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RESUMEN
El presente trabajo presenta la obtenclén de los dlagramas de fase
para --los  sistemas ternarlos: Tetraglima - Tetradecano -
Ciclohexano y Tetraglima - Dodecano - Ciclohexano a 2s5°c,
Tetraglima - Decano - Ciclohexano a 10 y 15°C y Triglima -
Hexadecano ~ Cliclohexano a 20°C. Se utlllzé la técnica de
titulacién con dos métodos distintos para la deteccién del cambio
de fases: el método visual y el LASER. Estos métodos son
comparados entre si utilizando el sistema ternario Acetonitrilo -
Clclohexano - Etanol a 25°C reportado en la literatura. Se observé
que ambos métodos son conflables para la obtencién de este tipo de
diagramas de fase, s6lo con algunas difercncias en la precisién,
que es mayor en la deteccién por LASER, pero que tiene 1la
desventaja de que sélo es adecuada para una pequefia porcién de ia
curva (la regién superlor). Se discuten la influcncia del tamafo
del poliéter y/o alcano sobre la forma y extensién de la reglén de

dos fases.



CAPITULO I

INTRODUCCION

Recientemente, las mediciones de la capacidad calorifica de
mé‘zclas binarias de poliéteres + alcanos lineales, ciclicos y
ramificados, han demostrado la existencia de fluctuaclones locales

! Dichas fluctuaclones se manifiestan en la

de" concentracisn.
ul_)tencién de capacidades calorificas de exceso (CpE) en forma de W
és 'de;:lr, en una representacién CpE vs. concentraclén, exlsten dos
reglones de curvatura positiva separadas por una de curvatura
negativa. Esta forma W se acentGa a medida que la temperatura del
sistema se acerca al punto critico de solublliidad superior
(T.C.S.S.).(Z) Entre muchas propledades termodinimicas de bulto,
la capacidad calorffica ha resultado ser la mds sensible a la
presencla de estas fluctuaciones locales, ya que las CpE en forma

)

W subsisten a temperaturas alejadas de la Tess 2 (hasta S0-60°C).

A pesar de que el numero de mezclas binarias en las que hasta la
fecha se ha estudlado este fendmeno es ya conslderable(m, su
estudio mis extenso se ha visto limitado por: a) el hechoc de que
el equipo de medicién de capacidades calorificas tiene un
intervalo pequefio de temperaturas donde es posible medir (aprox.
de S a 60°C), y que b) muchos sistemas binarlos presentan su TCSS

a temperaturas fuera de este intervalo. Una alternativa es

determinar la capacidad calorifica de exceso en sistema ternarios



a temperatura constante (preferentemente a 25°C), variandb las
concentraciones de los componentes acercandose al punte de pliegue
(equivalente a una TCSS para los sistemas binarios). Es por esto
que es importante la determinacién de los diagramas de fase de los
sistemas ternarios, y por consigulente, la eleccién de una técnica
que nos permita obtenerlos con relativa facllidad y confiabilidad.
En este trabajo se determinaron los diagramas de fase liquido-
l_iquido de cuatro mezclas del tlpo poliéter + n-alcano +
ciclohexano, empleando la técnica de titulacién con dos formas de
deteccién del cambio de fase (visual y LASER). Se ha demostrado
que la técnica aqui empleada cumple con los requislitos de
facilidad y confiabilidad, s6lo con algunas diferencias en la
precisién, que es mayor en la deteccldédn por LASER, pero que tlene
la desventaja de que s6lo es adecuada en una pequefia porcién de la
curva (la regién superior).

Este trabajo se ha dividido en varios capitulos. En el Capitulo II
se presenta una breve descripclén de las caracteristicas ‘de los
diagramas de fase liquido-liquido para sistemas binarles vy
ternarios con miscibilidad limitada, asi como de las propledades
mas importantes de los diagramas ternarios, algunas de las cuales
se emplearon para el desarrollo del presente trabajo. También
dentro de este Capitulo se describen brevemente las técnicas mas
empleadas para medir dlagramas de fase de mezclas ternarias. En el

Capitulo III, se presentan las propiedades quimicas de los



reactivos empleados y su purificacléq y se describe detéliadamente
: la. técnica experimental empleada en este trabéJo. Los- resultados
obtenidos se muestran en el Capitule IV, y se discute 1la
influencla del tamafio del poliéter y/o alcano scbre la forma y
extenslén de la regién de dos fases. Ademds, se discuten 1las
ventajas y desventajas de los dos métodos de detecclédn de cambio
de fase empleados (visual y LASER). Finalmente en el Capitulo V se
proponen algunos proyectos a futuro que surgen del trabajo que
aqui se presenta. Con objeto de no romper la continuidad del
texto, en el Apéndice A se proporclonan detalles adiclonales del
equlpo empleado, en el Apéndice B se tabulan todos los resultados
experimentales obtenidos y en el Apéndice C se muestra el disefio
de la celda que deberd emplearse en uno de los proyectos de

trabajo a futuro.



CAPITULO II

DIAGRAMAS DE FASE

Los dlagramas de fase representan en forma grafica las diferentes
fases en equilibrio de un sistema a diferentes condiclones de
presién y temperatura. En el presente trabajo nos referiremos a
los diagramas de fase para slstemas condensados, del tipo
liquido- 1liquido, en equlilibrio con su fase de vapor. En los
diagramas de fase se grafican las concentraciones de cada
componente al equilibrlo. Hay diagramas de fase para slstemas
puros, binarios, ternarios, cuaternarlos y diagramas que muestran
una dependencia con alguna variable especifica como puede ser la

temperatura, presién, indice de refraccién, densidad, etc.

2.1 Diagramas de sistemas binarios.

El diagrama de fase de dos liquidos con solubllidades limitadas
(parclalmente misclibles) suele graflcarse en un diagrama de
coordenadas cartesianas, composicién vs. temperatura. La regla de
las fases indica que en una mezcla binarla se tlenen 2 grados de
libertad para el sistema a dos fases; es usual que sea la presién
la que permanezca constante y la temperatura varlable, ya que el
cambio de solubllidad de ambos componentes es muy marcado con
respecto a ésta. En contraste, el cambilo observado en 1la
solubllidad de los liqulidos relativamente inmiscibles al variar

la presién externa es muy pequefio. Tenlendo un diagrama como lo



repr'é'sen'vt'_'a’g ia 'fig:lllfa /1, para dcs liquidos A y B, erncontramos lo
éigdiénie‘:j ei 'v'ért‘ice' 1nféflor izquierdo representa el componente
‘A ;;ﬁ‘;‘o Yy el vértice derecho el componente B puro. La abscisa
'x:iépll"errsent'a ia varlacién de las composiciones relativas de un
componente en otro (fraccién mol) y cuya suma en todo punto de
ésta es igual a 1.0. El elJe de las ordenadas representa la
temperatura. A la temperatura Te, el punto G nos representa el
limite de solubilidad del componente B en A y el punto H el
limite de solubilidad de A en B; a cualquler concentracién dentro
de estos dos limites, el sistema se encuentra a dos fases. Al
aumentar la temperatura aumenta la solubilidad de un componente

en otro, llegando al punto L que es la Temperatura Critica de

TCSSfemmm e~ o

[/ LI SO

e e e e

[ S,

Fig. 1 Diagrama de fase temperatura-composiclén

para un sistema binarilo.



Solubilidad Superior (T.C.S5.S.) ‘por. encima  de la = cual’ so,l‘o‘
encontramos una fase liquida, ‘
Si dentro de la curva que forma la linea  de equilibrie: de i

solubilidad, se tlene un punto K, de composicién K’ y,\a;uyna‘

temperatura T', la mezcla se separa en dos fases; una rica en el =7

componente A, y otra rica en B. Estos puntos estan representados
por I y J, cuyas composiclones est&n dadas por I' y J'.

Cabe sefialar que hay sistemas cuyos diagramas muestran ‘una

Temperatura Critica de Solubilidad Inferlor (T.C.S.1,); por

debajo de la cual sbélo existe una sola fase liquida y  hay

sistemas que poseen ambas.,

2.2 Diagramas de sistemas ternarlos.

Como en el caso de los sistemas binarlos, para sistemas
condensados de tres componentes, el efecto de la presién sobre el
equilibrio de fases liquidas es pequefio, por lo cual
describiremos el efecto de la temperatura y 1la composiclén
unicamente, Para mezclas ternarias se emplea un trliangulo
equilidtero como el mostrado en la figura 2 para ublcar las
composiciones de las diferentes mezclas. Los vértices del
tridngulo representan a los componentes A, B, y C puros,
respectivamente, Cualquier punto que se encuentre sobre un lade
del triangulo representa una mezcla binaria. Asi tenemos que el
punto (1) es un binario A-C, el punto (2) es un binario B-C y el

punto (3} es un binario A-B. Las composiclones respectivas se



conocen por la regla de la palanca,
composicién de C  estaréa ‘dada’ P

composicién de A, por la d_istan‘cln

A

{3)
Fig. 2 Dlagrama triangular para representar sistemas

ternarios, a temperatura constante.

Un punto dentro del trlangulo equiladtero, como el punto (4), sera
una mezcla ternaria cuya composicién se conoce por el hecho de
que la suma de las perpendiculares que van desde (4) a cada lado
del triangulo, son lguales a la altura de éste. Dado que esta
altura es lgual al 100%, la longitud de cada perpendicular, al
punto (4), ser& la composiclén (en porcentaje) del componente que
se encuentra en el vértice opuesto.

Para sistemas de tres componentes parcialmente mlscibles, se



presentan diferentes tipos de diagramas de fase. Estos han sido

clasificados'®*® en funcién del numero y forma de las reglones

de mas de una fase que se presenten. El tipo de dlagrama que nos
interesa en este trabajo es el conocido como Tipo Im, el cual
se ilustra en la figura 3. La curva L-P-G, se conoce como una
curva de equilibrio de solubilidad o curva binodal, la cual es
una isoterma. Se observa que el sistema binario A-B es
parclalmente miscible, mientras que los sistemas A-C y B-C son

miscibles en toda proporcién.

P

L G

Fig. 3 Diagrama ternarlo del tipo I para sistemas

ternarios de solubilidad limitada.

Los puntos L y G representan soluciones saturadas del binario A-B

y son los limites de solubllidad respectivos: en L, A estad



saturado con B, y en G, B estd saturado con A, Cualquier punto
dentro del triédngulo que esté por encima de la curva binodal es
una soluclén homogénea {(una fase liquida) y cualquier punto
dentro de la curva, es una soluclén heterogénea, con dos fases
liquidas en equilibrio.

Una mezcla de composicién global M, como la indicada en la figura
4, originara dos scoluciones liquldas de composiciones R y Q, las
cuales se pueden unir por una recta, que pasari por M. Esta recta

recibe el nombre de linea de unién.

Fig. 4 Lineas de unlén en un diagrama ternario.

Una mezcla de composicién global M', originard dos soluciones de
composiclones R’ y @', 1las cuales estd&n unidas por otra linea de

unién, que pasa por M', y asi sucesivamente, hasta llegar al



punto P..El pﬁnto P.se c;moce; cojmn pl,lntolde. ﬁlieguéo punto Ae
equlsolubllldad y es.el punto al cuéi convergen Vlas lineas de
unién y por encima del cual solo obtendremos una sola fase
liqulda. Cabe aclarar que el punto P no corresponde por -lo
general al punto maximo de la curva binodal, y esto es debldo a
que la solubilidad de C en A y en B en la mezcla ternaria es
distinta.

Al aumentar la temperatura, aumentan las solubilidades mutuas,
por lo que el 4rea dentro de la curva binodal disminuye, es
decir, los limites de solubllidad L y G de la fligura 3 se
acercan. Dicho de otro modo, al aumentar la temperatura las
distancias R-Q, R’'-Q" etec. en la figura 4 dlsminuyen. Al
decrecer la temperatura ocurre el proceso inverso, con lo cual el
Area bajo la curva binodal es mayor y las distancias L-G, R-Q,

etc. aumentan.

2.3 Propliedades de los diagramas ternarios.

El trléngulo equilatero en el cual se grafican las composiciones
de mezclas ternarias tlene varlas caracteristicas lmportantes que
vale la pena resaltar pues son utilizadas amplliamente en este
trabajo. Estas son:

1) En la figura 5, sl partimos de una mezcla binaria A+B de
composicién K (XA y X8, Xa + Xe = 1.0) y agregamos C (tercer
componente), la composicién de las mezclas ternarias se encﬁentra

sobre la linea recta que une K con €. La relacién Xa/Xs se



K

Fig. 6 Procedimiento para viajar a lo largo de la curva binodal

partlendo de una mezcla binaria de composicién D,

1



mantiene constante a lo largo de esta recta, es decir, Xa/Xs=cte
en K, I, I', I'*, etc.

2) La figura 6, muestra que si partimos de una composicién.D (que
contiene al compuesto B en mayor proporcién}, dentro de la regién
: der dos fases, y agregamos continuamente el compuesto C,
eventualmente llegaremos al punto E sobre la curva binodal. Si,
en ese momento dejamos de agregar C y afiadimos A, el sistema
ingresara nuevamente a la regién de dos fases ({punto F). Al
agregar C para pasar de dos a una fase, se llegara al punto E’,
al cual se hublese llegado partiendo de la binaria D' y agregando
C. Si repetimos el procedimiento obtendremes el punto E’' y asi
sucesivamente hasta llegar a un punto en el que la inclinacién de
la curva binodal no nos permita ingresar de nuevo a la reglén de

dos fases.

2.4 Tecnicas para medir diagramas de fase.

Las técnlcas mis empleadas para la determinacién de diagramas de
fase liquido-lfiquide de sistemas ternartos‘®%%) gson las
denominadas como método analitlco, y método de titulacién. A

continuacién se describen brevemente ambos métodos.

2.4.1 Metodo analitico,
En este método se parte de una mezcla de composicién global M
(Fig. 7) que en el equllibrio se separa en dos fases de

composiciones R y Q. Estas fases pueden ser analizadas por



separado para revelar su composicién y asi poder ublicar tales
puntos dentro del diagrama. En este método, entonces, se
determinan simultédneamente la curva binodal y las lineas de
unién. Partiendo de distintas composiclones globales M, es
posible determinar toda la curva binodal. Las técnicas mas
émpleadas para conocer la composiclones de 1las fases son:
cromatografia de gases, espectroscopia de infrarrojo y
espectrometria de masa. Una variante, cuando no se cuente con
este tipo de equipos, es medir el volumen de las fases formadas,
para después remover uno de los componentes de las fases con un
liquido aproplado. La diferencia entre el volamen del liquildo,
medido antes y después de la extracclédn, proporciona el vollimen
de ese componente. Al ser removido uno de los componentes, quqda

C

A B

Fig. 7 Formaclén de las fases en equillbrio R y Q, cuyas

composiciones se determinan por el método analitico.
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una mezcla binaria cuya composicién. se obtllene dg medir alguna
propledad fisica e interpolar .en: una x;ﬁrva v‘,‘deﬂ calibracién
previamente determinada. Las. prople@ad:e;shéSi empleadas ' en este

caso son, el indice de refraccién (nD) y'_ 13;" densidad (p).

2.4.2 Metodo de_titulaclon.

En este método se parte de un sistema binario cuya composicién es
conocida, tal como el punto K en la figura 8. Tal mezcla es
colocada en una celda a temperatura constante, y lentamente se

agrega el tercer componente hasta observar el paso de la reglén

K

Fig. 8 Método de titulacién. Obtenclén del punto L

partiendo de la mezcla de composicién K.

de dos fases a la regién de una sola fase, en el punto L. Dada la

14



propiedad 1) que se describlé en la seccién 2.3 de este capitulo,
el coclente de concentraciones A/B en €l punto L es el mismo que
el de la mezcla binaria de la que se partié. Conociendo el
volumen del componente C agregado, es posible determinar la
composicién de la mezcla ternaria en dicho punto (L). Como indica
la figura 9, repltiendo el procedimiento para composiclones
iniciales K', K'’, K''',...., etc. obtendremos la curva binodal
(L', L**, L'**,...., etc.). Una alternatlva, que ahorra el gasto
de reactlvos, es la de utllizar la propledad 2) descrita en 1la
seccién 2.3. A diferencla del método analitico, este método no
proporciona informacién alguna sobre las lineas de unlén, y por

lo tanto, de la ubicacién del punto de pliegue.

K'''  K'' K" K

Flg. 9 Determinacién de la curva binodal por

el método de titulaciédn.



CAPITULO ITI

METODO EXPERIMENTAL

3.1 Propledades quimicas y purificacion de las sustancias
empleadas.

Acetonitrilo, (CHa—CN)

Es un compuesto liquido a temperatura ambiente, incoloro, con un
caracteristico olor etéreo. Punto de fusién = -45°C, punto de
ebullicién = 82°C , con un peso molecular de 41.0S g/mol y
densidad de 0.7744 g/cn® a 25°C. 7

Es miscible con agua, metanol, acetato de metilo, acetato de
etilo, acetona, éter, cloroforme y en general con hidrocarburos
insaturados. Inmiscible con muchos hidrocarburos saturados. Causa
irritacién en la piel y es venenoso.

El Acetonitrilo utilizado (Merck, grado analftico) fué purificado
mediante una deshidratacién a reflujo con NaOH durante 8 hrs,
segulda de wuna destilacién fraccionada. 7.8 La pureza se
determiné en un cromatégrafo de gases Hewlett-Packard, Serles
S5890A, con una columna capilar Carbowax MDI-2, de L=25m, DI= 0.2,
df= 0,25 a una temperatura de 150°C, con un aumento de temperatura
de 10°/min. Sin determinar contenldo de humedad, la pureza

obtenida fué de 99.999%.

16



Ciclohexano. (csﬂiz)

Es un liquido incoloro, insoluble en agua, flamable, no corrosivo.
Punto de fusién= 6.55°C, punto de ebullicién= 86.74°C, peso
molecular de 84,16 g/mol, densidad de 0.7738 g/em® a 25°C'"’, con
un indice de refraccién de 1.42623 (20°C). El ciclohexano
utilizado (Merck, grado analitico) fué purificado mediante una
sulfonaclén y oxidacién (para separar las impurezas cromiticas)
seguida de una destilacién fraccionada. 7.9 El 2nalisis
cromatografico, bajo las condiciones anteriormente menclonadas,

reveld una pureza de 99,881%.

Etanol. (CH:"CHZ—OH]

Es un liquido claro y flamable. Absorbe agua rdpidamente del aire

y es téxico. Soluble en solventes orgénlicos. Punto de fuslén=

-130°C , punto de ebullicién= 78.5°%C . peso molecular de 46.07
3 o, (7}

g/mol y densidad de 0.785 g/cm” a 25C.

El Etanol utilizado (J.T.Baker) no fué purificado ya que mostréd

una pureza de 99.993% en el andlisis cromatografico realizado bajo

las condicliones anteriores.

Glimas,
Son poliéteres lineales, con estructura del tipo
CHJ—O—(CHZ-CHZ—O)X—CH:. Son totalmente solubles en agua, alcoholes

e hldrocarburos de bajo peso molecular. A excepcién de que forman

17



peréxidos, son relativamente inertes, por lo que se utilizan como

solventes de reacclones quimicas. Estas sustancias son de baja

toxicidad. ae Los poliéteres utilizados en este trabajo son:

a) 2,5,8,11-tetraoxadodecano (triglima o GB)‘ con punto de fuslbh: =

- 45°C , punto de ebullicién= 216°C , peso molecular .de.178:22

g/mol, densidad de 0.996 g/cm’ e indice de refraccién de 1.4233 (

20°C).
b} 2,5,8, 11, 14-pentaoxapentadecano (tetraglima o G4). con’“punto de‘
fusién= -27°C , punto de ebullicién= 275°C , peso molecular - de

222.28 g/mol, densidad de 1.0087 g/cm:' y un indice de refraccién

de 1,4325 % (apbos a 20°C).

Ambas sustanclas se obtuvleron de Aldrich Chem. Co. con una pureza
establecida de 99% mol y se utilizaron sin purificacién adicional.
A ambas se les adlclondé tamiz molecular para evitar su
hidratacién.

El anadlisls cromatogrdfico de estos reactivos en una columna
capllar RSL-300 cuya fase es fenilmetilsiloxano revels, sin
considerar el contenldo de agua, una pureza de 99.89%% y 98.85%4

para G3 Y 64 respectivamente,

n-Alcanos.
Los alcanos utilizados fueron n-Decano, n-Dodecano, n-Tetradecano
vy n-Hexadecano. Se obtuvieron de Aldrich Chem. Co. con una pureza

establecida del 99% y se utllizaron sin purificaclién adiclonal.

18



3.2 Descripclion del equipo vy tecnica experimental.

Los diagramas de fase liquido-liquldo que se informan en este
trabajo fueron determinados mediante el método de titulaclén
sigulendo el procedimiento utilizado en las figuras 6 y 8. La
figura 10 muestra el equipo empleado cuyas especificaciones se
detallan en el Apéndice A.

En el método de titulacién el experimento se inicla con una
soluclén binaria A+B de composicién conocida por diferencia de
pesos., Estos fueron determinados wutilizando wuna balanza con
precisién de #0.001 g con lo cual el error en las fracciones mol
calculadas es de 10.0005. Si se desea partir de una composiclén
binaria en particular, los volumenes de los componentes A y B que

es necesarlo utilizar se estliman mediante:

voe_ T
A [1 _ ¥gPMy ]

XaPpMy )
4 Vg = Vr =V,

donde Xx, Py Mi (1 = A o B) son las fracclones mol deseadas, las
densidades y los pesos moleculares de A y B respectivamente. En la
ecuacién (1), V.l. es el volumen total de la solucidén que, en este
trabajo, varlé de 2.5 a 3.5 ml,

La celda en la que se prepararon las soluciones binarias se

muestra en la figura 11. Esta celda es cllindrica de vidrio pyrex,
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de base- plana, cuello esmerilado y camisa con entradas inferior y
-superior para permitir el control de temperatura. Como muestra la

figura 10, esta celda estd conectada a una bureta de 50 ml con

14723

o

6.4 cm 4.0 cm

f-2.5 cm— 3.0 cm

Fig. 11 Celda empleada en las detecciones Visual y LASER.

chaqueta y graduaclones de 0.1 ml. La coneccién entre la celda y
la bureta se establece con un tapén oradado cublerto con teflén,
cerrando de este modo el slstema para evitar, en lo posible,
cambios en la composiclén. Ambas, celda y bureta, estan conectadas
al mismo control de temperatura (Flg. 10) de tal forma que todos
los componentes (A y B en celda y C en bureta) se encontraban a la
misma temperatura. Con el equipo utilizado, se logré mantener la
temperatura con una precisién mixima de % 0.01.

Las mezclas ternarlas se obtienen mediante la adiclién, gota a

gota, del componente C en la bureta. En todo momento, la soluclén

21



en la celda se mantiene bajo agitacién. Esta adicién del
componente C se mantiene hasta que se detecta el paso de la zona
de dos fases a la de una sola fase. Como se menciond en el
Capitulo I, en este trabajo se utilizaron dos métodos de detecciédn
de este camblo de fases: el visual y LASER. A continuacién se

describen brevemente cada uno:

3.2.1 Detecclion visual,

‘En éste método, la adicién del componente C se suspende en el
momento env el que el experimentador observa la desaparicién total
de la turbidéz caracteristica de la zona de dos fases, Con objeto
de facilitar esta deteccién se empled una fuente luminosa de baja
intensidad colocada como se muestra en la figura 12a. Como punto
de referencia se observa el filamento de la fuente luminosa el
cual sblo es perfectamente nitido cuando se llega a la regién de

una sola fase.

3.2.2 Deteccion LASER.

En este método la desaparlicién de las dos fases es detectada por
un fotémetro que recibe directamente el haz luminosc del LASER al
atravesar la celda (Fig. 12b). En la zona de dos fases el medidor
de potencia registra una lectura minima y constante ya que la
dispersién el haz es practicamente total (ver fig. 13); al

aumentar la concentracién de C se registra un aumento en la
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potencla que 11ega a ser maxlmo al alcanzar la zona de una fase,

donde .la dlspersién de 1uz es minlma.

Para:ei éﬁlchlo de :l1a concentraclién de la mezcla ternaria sobre la
Ehrva biﬂqdal es necesario conocer el volimen del componente C,
Vc, ‘adicionado. En el caso del método visual, Vc es leido
directamente en la bureta y en el caso del método LASER, Vc es el
volumen correspcnélente al punto de inflexién en 1la figura 13.
Conociendo la densidad de C a la temperatura de trabajo, se
obtiene la masa de C adiclanade que, Junto con las cantidades de A
y B que formaron la mezcla original, permiten el calculo de 1la
concentracién de la mezcla ternaria. Considerando la precisién en

la determinacién de Vc en cada método, 1la presicién en 1las

FUENTE
LUMINOSA

OBSERVADOR

CELDA

a} Detecclén Visual.

Fig. 12 Métodos de deteccién.
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FOTOMETRO L.A.S.E.R.

REGISTRO DE CELDA
INTENSIDAD

b) Deteccién LASER.

Fig. 12 Métodos de deteccién.

fracciones mol de 1la mezcla ternaria calculadas es de 0.004.

(Para detalles consultar el Apéndice B).

I {mwW) \

<l >

(o] Ve agregado
(al)

Fig. 13 Curva de Intensidad (mW)} vs. volimen de C agregado.

El volumen Vc es el correspondiente al punto de inflexlén.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION

S Lal 'Tab}a 1 ;;sta las - mezclas ternarias para las cuales se
i determinaron 4‘65 diagramas de fase liquido-liquido;. en ella
tamblén ‘s'c; indican la temperatura de medicién y el método de
detéci:lén del cambio de fases (visual o LASER) utilizado. Las
~t;oncer{traciones de los componentes que constituyen las curvas de
coexistencia se tabulan en el Apéndice B. Estas curvas de
coexistencia fueron determinadas utilizando las técnlcas descritas
en la seccién 3.2 y el equipo listado en el Apéndice A.

Con objeto de estimar la conflabilidad del equipo y técnlcas
empleadas, se determindé el diagrama de fases a 25°C para el
sistema Acetonitrilo + Ciclohexano + Etanol el cual ha sido
previamente medido''?’ utilizando el método analitico. La figura
14 muestra los resultados experimentales de la referencia [11]. En
la figura 15, se comparan los resultados obtenldos en este trabajo
utilizando el método de detecclén visual con los de la referencia
f11). Esta comparacién muestra que los resultados obtenldos en
este trabajo estdn en excelente concordancia con los reportados
previamente. La figura 15, ademés, ilustra dos hechos
significativos que es interesante sefialar: a) el equipo y técnicas
empleadas en este trabajo permitleron la obtenclén de puntos de

coexistencla en una zona de concentracién (0.1468 < XacN < 0.2798
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TABLA 1

MEZCLAS TERNARIAS PARA LAS CUALES SE DETERMINO EL

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO.

SISTEMA TEMPERATURA METODO DE DETECCION

1.= AcN '+ CiCy + EtOH 25°C Visual y LASER
. L)
2.= Gy + nCpy + C1(:6 25°C Visual y LASER
. 0
3.~ G4 +n C12 + Cxc6 25°C Visual
4.-G, + nC,y + CiC, 10y 15°C Visual
o .
5.- 53 + n—C16 + ClC6 20C Visual
AcN = Acetonltrile
EtOH = Etanol
ClC6 = Clclohexano
G4 = Tetraglima
G3 = Triglima

n- Cn = Alcano lineal de n carbonos
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Diagrama de fases para el sistema AcN + CiC6 + EtOH a 25°C.

Resultados experimentales de la referencia (11).

Fig. 14
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Diagrama de fases para el sistema AcN + CiC. + EtOH a 25°C.
Puntos obtenidos por el m&todo de deteccitn Visual, comparados
con la curva de la referencia (11).

Fig. 15 .



y  0.3657,< Xcics ‘< 0.2219) para la cual la referencia (11] no
x;epo‘rta datos 'y b) en 1la regién superior de 1la curva de
~§oexistenc1a '(domn) se observa que, de manera sistematica, los
"pimr.os' obtenidos por esta técnica estdn ligeramente por encima de
“los.de la referencia [11]. La razén por la cual esto sucede es que
el volimen minimo del componente C que la bureta utilizada permite
vagi‘egar es mayor que el volumen necesario par;a llegar Justo al
punto de camblo de fase. En el Capitulo V se presenta una
sugerencia a trabajo futuro que pretende minimizar este error,

La flgura 16 muestra, de nuevo para el sistema AcN + ClC6 *
EtoH a 25°C, una comparacién entre los datos de la referencia
(11] y los obtenldos aqui usando el método de deteccién LASER. De
nuevo Se observa que en el domo de la curva de coexistencia la
concordancia con los datos de la referencla [11] es excelente. En
contraste con el método de deteccién visual, en la figura 16 no
se observa ninguna desviacién sistemdtica en el domo. Esto se
debe a que en éste método el volimen del componente C agregado
utilizado en el cdlculo de la composicién no es el agregado por
medio de la bureta sino un punto intermedio entre las dos ultimas
adiciones (punto de inflexién en la figura 13); de hecho, este
volumen corresponde a haber adlicionado una cantidad de C menor a
la minima que la bureta es capaz de proporcionar. El éxito del
método de deteccién LASER en el domo contrasta con el hecho de

que a medida que nos acercamos a la linea del sistema blnario A-B
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Diagrama de fases para el sistema AcN + CiC, + EtOH a 25°C.
Puntos obtenidos por el método de deteccién LASER, comparados
con la curva de la referencia (11).

Fig. 16



se‘obsefvan'désvlaciones impurtantes respecto de los datos de la
referencia [11].) Este'probiema se debe a que en estas reglones se
tiene en la celda un slistema binario con abundancia de un
componente (ya sea A o B}, lo cual resulta en una fase mucho
mayor. en volumen que la otra. Como consecuencia de ello, en la
solucién bajo agitacién en la celda se observan peqheﬁas gotas de
una fase (la de menor volumen) dispersas en la otra fase (la de
mayor voluimen). A bajas concentraciones de C estas gotas son aun
lo suflclentemente grandes como para producir dispersién en el
haz del LASER {baja intensidad). Como indica la figura 17a, al
adiclonar C se observa un incremento en la intensidad del haz y
un punto de inflexlién en Ve'; este punto de inflexién es, sin
embargo, prematuro ya que visualmente se observan dos fases en el
sistema (pequefias gotas dispersas) que solo desaparecen en Ve''.
Los puntos de coexistenclia graficados en la figura 16 (extremos
ricos en A o B) fueron calculados utilizando los volumenes
prematuros Ve'. Entre ve' y ve'' el tamafio de estas gotas se
reduce ya que la solubilidad de A y B aumenta. Al atravesar el
haz luminoso del LASER por este sistema (figura 17b), no se
produce dispersién de luz; en otras palabras, las gotas de 1la
fase de menor volumen son tan escasas y pequefias que sbélo
eventualmente el haz inclde sobre alguna de ellas. Ello provoca
que antes de alcanzar Ve'', la curva de intensidad vs. volumen de

C agregado sea una linea recta de intensidad maxima. En

3



e deteccion’visual ;érmlf;e 1;‘1‘

: cogx;sgenbgé,‘ el

4] ve!' ve" Vc agregado
(ml)
a)
° o o
-] ° °
3 o ©°
FOTOMETRO ° ° L.A.S.E.R.
°
-] ° o
( ) °
CELDA
b)

Fig. 17 a) Curva I vs. V agregado para soluclones ricas en A o B.
Ve' es el punto de inflexién prematuro (ver texto), Vc" es el
volimen de C tal que ya no se observan, visuvalmente, dos fases.
Entre Ve’ y Vc" el sistema se encuentra como indica la figura

17b.
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método de'detecclén LASER sélo es adecuado en el domo de ésta.
Cohsiﬂerando, ademas, que el tilempo total requerido para la
determinacién de un diagrama de fases empleando el método LASER
es. mayor que el necesario en el método visual, la moraleja que
estos  resultados ofrece es que al menos para este tipo de
sistemas la sofisticacién técnica que involucra el uso de un
LASER es lnnecesaria.

Las desventajas del método de deteccidén LASER  descritas
anterlormente fueron conflirmadas en la determinacién del dlagrama
de fases para la mezcla G4 + n-C14 + cxc6 a 25°C. Las figuras 18
y 19 muestran los resultados obtenidos con el método de deteccién
visual y LASER respectivamente. Ambos conjJuntos de datos se
presentan juntos en la figura 20. En esta figura se observa, que
en las zonas ricas en A y B los dates obtenidos via LASER estan
por debajo de los correspondientes al método visual. Dado que, de
nuevo, la observacién visual de la mezcla mostré la presencla de
dos fases a concentraciones de C!.C6 mayores a la concentracion
que el LASER "detectdé" como la del cambio de fase, puede
concluirse que la curva de coexistenclia mds cercana a la realldad
es la obtenida por el método visual. En el domo de la curva, al
igual que sucedié con el sistema prueba AcN + ClC6 + EtOH, los
puntos obtenlidos via visual estin por encima de los obtenidos via

LASER, La razén de esta diferencla sistematica es la misma que se

describidé con detalle al discutir la filgura 16. En las figuras 18

33



,”\*jf‘*”:/‘/
NI [N TR

r\/\/\ -/\‘\,\ 77 k/\l\ jA

4 Diagrama de fases para el sistema Gy + n=Cyy + C1C6 a 25°C. n=Cyq
Puntos obtenidos por el nétodo de detecci6n Visual.

Fig. 18
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4 Diagrama de fases para el sistema G4 + n-c14 + CiCG a 25°C. n=Cyy

Puntos obtenidos por el método de deteccién LASER.

Fig. 13
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4 Diagrama de fases para el sistema Gy + n-Cl4 + CiC6 a 25°C. n-—C“
Comparacién de los métodos de deteccién: Visual (©) y LASER (o).

Fig. 20



a 20,-al igual: qué -en’ las.‘que-a. continuacién se presentan, las
lineas conﬁ;inﬁas sbl>0‘ tienen la. intenclén de faclilitar la
observ‘aclé‘n delu conjunto de datos y no son el resultado de algin
tipo de correlacién o aplicaclén de algin modelo o teoria.

Dados . ‘los:- resultados de la comparaclén entre los métodos de
detecclén visual y LASER, los diagramas de fase de los sistemas
3, 4 y S en la Tabla 1 fueron determinados empleando unicamente
el método visual. Considerande que este trabajo es un
prerrequisito para la determinacién de los CpE en las cercanias
del punto de pliegue {ver Capitulo I} y suponiendo que éste se
encontrara en la reglén superlor de la curva de coexistencia, el
trabajo experimental aqui reportado para las mezclas 2 a S en la
Tabla 1 se concentrd en esta zona de concentracién.

La figura 21 muestra la curva de coexlstencia a 25°c para el
sistema G4 + n—C12 + C1C6. En esta mlsma figura se reproduce el
sistema G4 + n-CM + cu:6 mostrado anterlormente (Fig. 18). Como
puede observarse el efecto de incrementar el tamafio del n-alcano
es el de ampliar la zona de inmiscibllidad. Esto es una
consecuencia de que a 25°C la mezcla binaria G4 + n-C12 presenta
un intervalo de inmiscibilidad menor que el correspondiente para
G4 + n—C14 y por tanto es necesario agregar menor cantidad de
clclohexano para llegar a una sola fase. Esta situacién es
andloga a la que se presenta en diagrama T-x donde al incrementar

la temperatura, la mezcla G4 + n-C12 llega a su TCSS antes que la
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Diagrama de fases para los sistemas G4 + n—C12 + CiCs ©) y
€y
teccién Visual.

+ n--C14 + Cicﬁ {a) ambos a 25°C. Puntos cobtenidos por de-

Fig. 21
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mezcla Gq + n—Clq. Lav figura . 22 lnru‘e'stra:l’d cdnéer;traéﬁiéh de;
ciclohexano en el maximo de las cu(vafs"de ébex;stenly:lamﬁe ilos,
sistemas en la Tabla 1, graficaéo con'tra; 'el témaﬁo dyel n{alcan‘o;
Suponiendo que el incremento en. la inmlsclbl‘lida‘d al viayjar‘ de
n—C12 a “'c14 es lineal puede trazarse la recta que se muestra en.
la figura 22. Esta recta cruza al eje de las abscisas (Xcice =
0.0) a un valor de n>10 y por tanto predice que a 25°C la mezcla
binaria G4 + n—C10 debe ser misclble a toda concentraclén. Esta
prediccién es correcta ya que la TCSS de G

+ n—C1 estad

4 1}
localizada a 19.8°C“2) y por tanto a 25°C este blnarlo es
miscible en toda proporcién,

De la discusién anterior es claro que para que exista una curva
de coexistencia para el sistema G4 + n-C10 + CLC6 es necesario
reduclir la temperatura por debajo de 19.8°C. La figura 23 muestra
las curvas de coexistencla para este sistema a 15 y 10°C. Otra
manera de aprecliar la dependencla de la zona de Iinmisclbilidad
con la temperatura es demostrada en la figura 24 donde se grafica
la concentracién de ciclohexano necesaria para llegar a
miscibilidad contra la temperatura a composiciéon de G‘1 y n-Clo

constante. La figura 24 muestra esta dependencia para tres

concentraciones diferentes los binarios G4/n—c estos puntos se

10
leyeron de la figura 23 y son el cruce de la curva de
coexistencia con la recta que une la base del triangulo con el

vértice superior (ver flgura 5 del Capitulo II). Suponiendo que
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4 Diagrama de fases para el sistema G, + n-Cy, + CiC; a dos
temperaturas 10°C (0) y 15°C (a). Puntos obtenidos por detec-

cibn Visunal.

Fig. 23
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el decremehto en la concentracién de ciclohexano necesaria para
pasark;a una. Sola: fase - es . lineal con la temperatura pueden
‘tr‘azarrse_l‘asr"rectqs ‘que ~se muestran en la flgura 24. La
lnérer’seccmn dg esta\ls rectas de concentracién G4/n-cm constante

con el ‘eje de las abscisas (chs: 0.0) representa la temperatura

a ‘la cual la binarla G‘,1 + n--Clo presenta un cambic de fases.

Utilizando. varias concentraciones de 1la bilnarja G4 + n-Cm Yy
obteniendo las intersecciones con el eje de absclsas
analiticamente, se obtuvieron el conjunto de puntos T-X para la
binaria G4 + n-C10 que se muestra en la figura 25. En esta misma
figura se incluye la curva de solublilidad T-X reportada en la

litera tura“z’ .

La comparacién entre ambos diagramas de fase T-X
muestra que el diagrama producido a partir de la Informacién de
la mezcla tenaria {(Flg. 23) es una muy buena aproximaclén al
diagrama real: la TCSS, la concentraclén a la cual ésta ocurre y
la forma de la curva de solubilidad estan muy cerca de los
valores y forma real. Este resultado permite pensar que cuando se
desee obtener el diagrama I-X de una mezcla binarla A+B dada cuya
TCSS sea tan elevada que dificulte la medicién directa en sus
alrededores, es posible obtener una buena aproximacién a este
diagrama T-X midiendo la curva de coexistencia para una ternaria
A+B+C a al menos dos temperaturas.

La mezcla binaria Ga + n—Cl5 presenta una CpE en forma W a 25°C

(Fig. 26) cuyo maximo positlvo tiene un valor muy elevado(”);

de
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Fig. 25 Curva de solubilldad T-X para el sistema G4 + n-Cm.

La linea continua es la reportada en [12];

los puntos son los

obtenidos de 1la figura 24 (ver texto) y se tabulan a
contlnuacién.
Max CiCs xn—Cm T a Xcice = 0 (Fig. 24)
10°C 15°c (°c)
1) 0.197 0.061 0. 400 17.24
2) 0.210 0.075 0.425 17.78
3) 0.221 0.088 0.450 18.58
4) 0.228 0.098 0.475 18.77
5) 0,235 0. 105 0.500 19.04
6) 0.241 0.114 0.525 19.49
7) 0.246 0.118 0.550 19.61
8) 0. 2s0 0.122 0.575 19.77
9) 0.253 0.125 0. 600 19.88
10) 0.255 0.127 0.625 19.96
11) 0.256 0.127 0.650 19.92
12) 0.257 0.125 0.675 19.73
13) 0,255 0.119 0.700 19.38
14) 0.252 0.110 0.725 18.87
15) 0. 246 0.097 0.750 18.25
16) 0.238 0.080 0.775 17.53
17) 0. 225 0.065 0.800 17.03
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hecho, : gsie valor “es :uno de ylos mis - grandes reportados para
mevzclasv q\,xev no pfesentan asoclacién via puentes dg hidrégeno.
E;ta'f;rm# W tsn—marcada es el resultado de que a 25°C la mezcla
G3 + n—C15 se encuentra cerca de su TCSS que en la referencila
[12] se reporta locallzada a 20.7°C. En la misma flgura 26 se
muestran los valores de sz a 25°C para algunas concentracliones
de ‘la binaria G3 + n-Cls(n); para esta mezcla, se encontré
separacién de fases para G.90 > XG‘ > 0.45. Este sistema, por
tanto, es un buen candidato para formar una mezcla ternaria con
ciclohexano y, obtenlda la curva de solubllidad, medir CpE
acercadndose a su punto de pllegue. Antes de proceder a determinar
la curva de coexistencla de esta mezcla ternaria se procedié a
determinar los limites de solubilidad de la binaria G3 + n—C16 a
25°C (base del triangulo). Se encontrdé, sin embarge, que en
contradiccién a lo reportado en 1;1 referencia [13] a 25°C la

binaria GJ + n-C es homogénea a toda concentracién. Decreciendo

16
la temperatuyra, se ecncontrd que a 24.8°C la mezcla ya presenta
separacién de fases. La homogeneldad a toda concentracién a 2s5°c,
por otra parte, concuerda con la referencia [14) donde se reporté
el volumen de exceso vE para esta mezcla a través de todo el
intervalo de concentraclén y no se reporta ninguna observacién al
respecto de separaclén de fases. La discrepancia entre la

referencia [14] (y este trabaJo) y la referencta [13] puede

deberse a la presencla de agua en la muestra de 63 utilizada en



la medicién de Cpr‘ ya que se ha comprobado (20,12) que su

presencia desplaza el domo de la curva de solubilidad hacia
temperaturas mayores. Sabiendo entonces, que a 25°C la mezcla G3

+ n-C16 + CiC6 es homogénea a toda concentracién, se procedid a
determinar su curva de coexistencia a 20°C la cual se muestra en

la figura 27.
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Puntos obtenidos por el método de deteccién Visual.

Fig. 27



CAPITULO V

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS A FUTURD

CONCLUSTONES:

1.- El método de titulacién con detecclén visual permite obtener
el dlagrama de fases completo, no asi el método de titulacién con
deteccién LASER, el cual es mds preciso en la regién superior de
la curva binodal pero que a concentraciones altas de un componente
dentro de la reglén de dos fases la resolucién de este método es
inaceptable.

2.~ Considerando lo anterior y tomando en cuenta que el tiempo
requerido para la determinacién del diagrama completo es mayor
para el caso de deteccldén via LASER, se puede decir que para este
tipo de sistemas la sofisticacién técnica que involucra el uso del
LASER es innecesaria.

3.~ El efecto de Incrementar el tamafio del n-alcano es el de
ampliar la zona de inmiscibilidad, es decir aumenta la regién de
dos fases.

Estas conclusiones son discutidas ampllamente en el Capitulo IV.

SUGERENCIAS:
1.~ Con objeto de eliminar, o de reducir de manera significativa
el error sistemdtlco involucrade en la técnica de titulacién

debida al tamafio de la gota, se suglere el uso de una bureta
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autumértica que permita‘ agregar volumenes conocidos mis pequefios
durante la determlnaclén‘ de la curva de coexlstencia.

2.- Con objeto de determinar las lineas de unién y el punto de
pliegue en los dliagramas de fase liiquldo-liquido de los sistemas
ternarios aqui estudiados, se suglere el‘ pso< de un método o
técnica analitica (cromatografia), que permita determlnar las
concentraciones de cada componente en las fases en equilibrio. Con
objeto de muestrear eficientemente cada fase se ha disefiado
una celda especial cuyas especlficaclones se detallan en el
Apéndice C.

3.- Una vez conoclidos los puntos de pliegue de las mezclas
estudiadas aqui, se suglere reallzar las mediclones de las CpE
para estos sistemas acercidndose a dichos puntos. Estas mediclones
permitirdn comparar la manera en que Cpc varia acercéndose a la
TCSS en una mezcla binarla con la forma en que lo hace acercdndose
al punto de plliegue en una mezcla ternaria.

4.- Una vez determinadas las lineas de unién, se sugiere realizar
una correlacién de los datos empleando el modelo UNIFAC o algun

tipo de ecuaciétn empirica.
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APENDICE A
ESPECIFICACIONES DEL EQUIPO EMPLEADO

Control de Temperatura:
Marca Haake, Tipo NK22, de 1500 VA, No 73205
Termémetro de Cuarzo: ' :
Marca Hewlett-Packard, Modelo 2801A." Se ﬁtlllz;‘:; para
mediciones la punta # 2, con una resolucién de 0. dol.
Celda de vidrio: ‘

Celda con camisa para controlar . la  temperatura,

las

de

aproximadamente 10cc. de capacidad, con boca esmerilada de

14/23. (Ver Fig. 11).
Agitador Magnético:

Marca Cole-Parmer, Modelo 4802-00, 115V a 60 Hz.

LASER: (Light Amplificatlion by Stimulated Emission of Radiation)

Marca Uniphase, Modelo Series 1300 He-Ne Lasers (1103P)
Nimero de Serie 581882, Clase IIla, de 4mW de Potencia.
Fuente de Poder; Modelo 1201-1, 115v, 0.12 Amp.

Receptor (Fotémetro):
Marca Spectra-Physics 404, Modelo 385.
Numero de Serie 20282 2425.

Fuente de Luz:

Marca Me Opta, Modelo 59601, de 60W, (Praga, Checoslovaquia).

Balanza:
Marca Mettler (Suiza), Modelo PM 400; 100-120V:T125mA,

empled en las mediciones con una sensibilidad de 0.001g.
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APENDICE B

TABLAS DE DATOS

La’ incertidumbre en el céalculo de las fracciones mol (8X) se
realizé utilizando las ecuaclones que se reportan al final de este
Apéndlée. 'El " valor: promedio de 38X es de 0.004. Este valor fué
estimado ‘utilizande las incertidumbres méximas posibles en las
variébles que determinaron a SX. Estas son: peso de la muestra g
(88 = 0.001g), peso molecular de los compuestos M (M = 0.01g),
volumen del componente C afiadido Ve (8Vc = 0.02ml, estimado) y

densidad de los componentes puros p {5p = 0.001g/ml).

Sistema: Acetonitrilo - Ciclchexano - Etanol a 25°C.

Método de deteccléon: Visual, graficados en la Fig. 15

AcH xClCE XELOH
0.044 0.956 0.000 *
0.074 0. 808 0.118
0.095 0.861 0.044
0.103 0.720 0.177
0.111 0.717 0.172
0.121 0.729 0.151
0.124 0.674 0.203
0.137 0. 650 0.213
0.141 0.628 0.231
0.144 0.633 0.223
0.157 0.589 0.254
0.168 0.574 0.258
0.189 0.530 0.281
0.208 0.490 0.302
0.216 0.462 0. 322
0.228 0.452 0. 320
0.241 0.429 0.330

0.252 0.404 0.344
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Cont.

xAcN xc:cs xl:t.ou
0.265 0.383 0.352
0.269 0.371 0.360
0.281 0.358 0. 362
0.305 0.320 0.375
0.337 0.285 0.378
0,371 0.256 0,373
0.379 0.251 0.370
0.401 0,234 0. 365
0.421 0.218 0. 361
0.428 0,212 0. 360
0. 459 0.194 0.347
0.474 0.188 0.338
0.490 0.178 0.332
0.508 0.169 0.323
0.529 0.159 0.312
0.538 0.159 0. 303
0.626 0.130 0.244
0.629 0.125 0.246
0.672 0.118 0.210
0.727 0.103 0.170
0.816 0.082 0.102
0.888 0.079 0.033
0.940 0.060 0.000 *
* de la referencia [11].
Sistema: Acetonitrilo - Ciclohexano - Etanol a 25°C
Método de deteccién: LASER; graflcados en la Flg. 16
XAcN Xc:cs xmou
0.184 0,536 0.280
0.189 0.538 0.274
0.234 0.434 0.332
0.291 0.339 0. 370
0.311 0.319 0.370
0.316 0.309 0.375
0.329 0.299 0.372
0. 340 0.283 0.377
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Cont.

Kpen Xcu:s Xeron
0.344 0.283 0.373
0. 364 0,267 0.369
0.378 0.248 0.374
0.391 0.243 0.366
0.412 0.224 0.365
0.433 0.214 0. 353
0. 442 0.203 0.355
0. 477 0.185 0.338
0. 495 0.180 0.325
0.580 0.150 0.270
0. 650 0.127 0.223
0.752 0.105 0.144

Sitema: Tetraglima -~ Tetradecano - Ciclohexano a 25°C

Método de detecclédn: Visual; graflicados en la Fig.
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0.000
0.099
0.098
0.269
0,284
0.308
0,305
0.314
0. 309
0,304
0,309
0,302
0,298
0,294
0.287
Q, 280
0.275
0.271
0.254
0.252
0,224
0,216



Cont.

X C% X

G4 . c14 el Teiee
0.660 01691 © < n il 0i1Tl
0.749 0.140 RS § D
0.870 0,130 o /0,000
Sistema: Tetraglima - Tetr: decano .- Cicl L r a

Método de deteccitn: LASER; graflcados en la Flg. 19

xGl xcu XCIC6
0.157 0.843 0.000
0.194 0.541 0.265.
0.251 0.447 0.302
0,298 0.399 0.303
0.299 0.394 0.307
0.332 0.370 0.298
0.356 0.348 0.296
0.447 0.284 0.269
0.512 0.247 0.241
0.573 0.212 0.216
0.678 0.174 0. 148

Sistema: Tetraglima - Dodecano - Clclohexano a 25°C.

Método de deteccién: Visual; graficados en la Fig. 21

XG( xClZ xClCS
0.163 0.837 0.000
0.240 0.663 0.097
0.287 0.586 0.127
0.314 0.551 0.135
0.334 0.531 0.135
0.335 0.528 0.137
0.359 0.506 0.135
0.379 0.485 0.136
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Cont.

xClc&
0.130
0.129
0.121
0.105
0.083
0.026
0.000
a 10°C.
23
LR e X
Lo G4 . AR L Cicé
0.177 0.823 0.000 *
0.564 0.285 0.151
0.472 : 0.329 0.199
0.410 0. 364 0.226
0.355 0. 406 0.239
0.316 0,434 0.250
0.286 0. 459 0.255
0.261 0.481 0.258
0.239 0.502 0.259
0.685 0.315 0.000 *

* de la referencla [2b].

Sistema; Tetraglima - Decano - Ciclohexano a 15°C

Método de deteccidn: Visual; graficados en la Fig. 23

x64 XCIO XCICG
0.113 0.887 0.000 *
0.267 0.614 0.119
0.316 0.555 0.129

0. 406 0.478 0.116
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< 'Sistema:: Tr“igllma ~ Hexad

Método de detecclén: Visual; graficados enla’Flg: :27

XGJ XCIE : xClCﬁ
0.253 0.747 : 0.000
0.513 0.399 0.088
0.574 0.337 0.089
0.621 0.302 0.077
0.623 0. 299 0.078
0.803 0.197 0. 000

ECUACTIONES FMPLEADAS:

Binario: Xi= ni/nt 3 Xi3= 1-X1 ;5 ni= gi/My
Ternarlo: Kx= 1-X1-X)
Incertidumbre:

a) En divisién: 2= X/Y
Z= Zo%8Z = (Xo/¥e) + ((Xo8Y+YosX)/Yo?)
b) En suma: Z= X+Y donde X=Xoi8X; Y=Yox8Y
2= Z038Z = (Xo+Yo) % (SX+5Y)

Primero se calculd el numero de moles ni y después se calcularon
las fracclones mol Xi empleando las incertlidumbres para la suma y
la divisién ‘de manera conjunta. El valor promedio de la

incertidumbre en las fraccliones mol calculadas es de &X= +0,004.
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APENDICE C
CELDA PARA EL MUESTREC DE FASES EN EQUILIBRIO

i’ara el dlsefioc de una celda que permita el muestreo de las fases
en-equilibrio y con ello la determinacién de sus concentraclones
(linéas de unién) es necesario conslderar las caracteristicas que
5 diché celda debe tener: a) permitir la observacién de 1la

fdrmacién de las fases, b) permitlr la extracclén de una muestra

S&ptum

-2.5 cm—

4.1 ecn

7.0 cm

I

1 cm
f——y

Fig. 28 Celda para el muestreo de fases en equillbrio.



pequeﬂa‘de cada fase -sin alterar, en lo posible, el equilibrio,

c) tener un volumen total y geometria que facilite su manejo y su

umpleza, y d) permitir el usoc de pastillas de aglitacién, séptums

de goma y Jeringas estandard. La figura 28 muestra el disefio

final de la celda que cumple con las caracteristicas antes

descritas. )
.S"fg e o W
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