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OBJETIVOS

GENERALES

Construir un diagrama ternario para la mezcla agua-acido acético-cloroformo.

PARTICULARES

Calcular la densidad de soluciones binarias a partir del indice de refraccion.

Calcular la densidad de una mezcla ternaria a partir del indice de refraccion.

Determinar los volimenes molares parciales para sistemas de dos y tres componentes.

Determinar la composicion en un sistema compuesto de dos fases y tres componentes.



INTRODUCCION

Si consideramos un sistema de un solo componente quimico, sabemos que éste puede
presentar diferentes fases dependiendo de la temperatura y la presion. Este sistema
monocomponente tendria un diagrama de fases que puede representarse en un plano
constituido por dos ejes, la temperatura y la presion. Dicho diagrama mostraria las
diferentes zonas donde se forma cada fase, asi como las lineas que separan estas zonas y
que constituyen los puntos donde coexisten dos 0 mas fases.

Un segundo caso, seria cuando se tienen dos componentes parcial o completamente
miscibles, aqui el diagrama de fases estaria conformado por tres ejes: temperatura, presion
y concentracion de un componente. Si agregdramos un tercer componente el diagrama
constaria de cuatro ejes y asi sucesivamente. Un punto en un diagrama de fases indicaria la

temperatura, la presion y la composicion del sistema asi como la fase o las fases presentes.

A temperatura y presion constantes, en un diagrama de fases de tres componentes
(ternario), un punto indica la composicion del sistema y la fase o fases presentes. El
problema se complica cuando el sistema ternario esta formado por dos fases, en este caso,
para especificar al sistema completamente, se requiere conocer la composicion en ambas
fases. Es decir, se requiere conocer 6 fracciones mol (3 para cada fase) y por supuesto la

temperatura y la presion haciendo un total de 8 variables intensivas.

Un diagrama de fases ternario completo debe de contemplar el problema anterior. Por
supuesto elaborar una representacion grafica de este tipo es imposible ya que se requieren
de cuatro ejes para lograrlo, por eso es comun mantener la temperatura y presion constantes

y de esta forma hacer un diagrama triangular en dos dimensiones.

Un diagrama de fases ternario a temperatura y presion constantes en fase liquida se puede
elaborar por medidas cromatograficas, sin embargo usualmente este método es costoso, por

lo que preferimos utilizar relaciones termodindmicas para su construccion.



La termodinamica nos dice que, las 8 variables intensivas necesarias para especificar el
estado de equilibrio de un sistema ternario no son independientes entre si, sino que existen
relaciones entre ellas. Si uno encuentra esas relaciones se pueden elaborar diagramas de
fases ternarios sin equipos tan costosos. De acuerdo a las leyes de la termodinamica, para el
sistema anterior s6lo es necesario conocer la temperatura, la presion y una fraccion mol de
un componente en una fase, para que el sistema esté completamente especificado, lo

anterior es de acuerdo a la regla de las fases de Gibbs.

Usualmente, para construir este tipo de diagrama se usa una ecuacion de balance de
materia, la cual se convierte en una ecuacion de balance de volumen utilizando datos de
densidad. En este caso la ecuacion considera que el volumen es constante, afirmacion que
no es correcta si los liquidos son miscibles, puesto que las interacciones intermoleculares
originan reacomodos de las moléculas. Es asi, que cuando se mezclan varios componentes
el volumen resultante es diferente a la suma de los volumenes cuando estaban puros, a esto
se refiere cuando decimos que el volumen no permanece constante. En este trabajo se

utiliz6 dicha ecuacidn pero considerando que el volumen no permanece constante.

Si se considera que el volumen no permanece constante es necesario conocer los
volumenes molares parciales y éstos se determinan facilmente a partir de medidas de
densidad.

Usualmente las densidades de liquidos se determinan por el método del picnémetro, sin
embargo, en este trabajo se optd por determinar las densidades a través de medidas de
indice de refraccion, debido a que existe una relacion directamente proporcional con la
densidad, la cual es considerablemente mas complicada de medir, que el indice de

refraccion.

En el marco tedrico, se da una completa explicacion de las relaciones termodinamicas
utilizadas en este trabajo, asi mismo se explica como se construye un diagrama ternario por

el método de Gibbs y Roozeboom.



La siguiente parte de la tesis es la metodologia, en la cual se detalla la revision bibliogréfica

y el por qué de ésta, asimismo se explica la parte experimental.

Posteriormente, en la parte de resultados y analisis de resultados se muestran todas las
cantidades medidas y una amplia y detallada explicacion de los calculos para la elaboracion

del diagrama ternario, de acuerdo a lo mencionado en el marco teérico.

Enseguida se dan las conclusiones del presente trabajo, las cuales fueron satisfactorias
debido a que se pudo reproducir experimentalmente lo reportado en la literatura; se
determind la composicion del sistema de dos fases y tres componentes, y de ésta manera se

trazo el diagrama ternario para la mezcla de estudio.

Para finalizar, se ha incluido un apéndice que muestra las tablas donde se compilan los
resultados de los célculos y que son la base para la elaboracion de las gréficas y diagramas

presentados en la tesis.



1. MARCO TEORICO

Una fase es una porcién homogénea de un sistema y un sistema puede tener varias fases,
siendo asi, queremos contestar la pregunta ¢cuantas variables independientes son necesarias

para definir el estado de equilibrio de un sistema multifasico y multicomponente?.

Para describir el estado de equilibrio de un sistema de varias fases y varias especies
quimicas, podriamos indicar el namero de moles de cada especie quimica en cada una de
las fases, ademas de la temperatura y la presion del sistema. Suponiendo que la temperatura
y la presién son la misma en todas las fases. Sin embargo, no especificaremos el nimero de
moles ya que el tamafio 0 masa del sistema no afecta la posicion de equilibrio de las fases,
ya que ésta viene determinada por la igualdad de los potenciales quimicos, que son
variables intensivas. La coexistencia de dos fases en equilibrio implica la siguiente

condicién:
4,(TP) = 1,(T,P) @y

donde £, (T, P) es el potencial quimico de o, (T, P) es el potencial quimico de £,

siendo ¢ 0 S lafase a T y P constantes. EI nUmero de grados de libertad L se define

como el namero de variables intensivas independientes necesarias para especificar su
estado de equilibrio intensivo. Este estado de equilibrio intensivo se describe especificando
las variables T, P y las fracciones mol de cada una de las especies quimicas en cada una de

las fases.

El nimero de grados de libertad se puede calcular mediante la ecuacion:

L=C-F+2 (1.2)
donde L es el nimero de grados de libertad, C es el nimero de especies quimicas y F el
namero de fases del sistema. En esta ecuacion se hacen dos suposiciones: 1) No ocurren
reacciones quimicas y 2) Todas las especies quimicas estan en todas las fases. Una
deduccion de la ecuacion anterior se puede encontrar en cualquier libro de Termodinamica
Clasica (Castellan, 1998).



Por ejemplo, el volumen de agua a una cierta temperatura y presion solo depende de la
cantidad de agua presente. Ahora bien, si el volumen se expresa como magnitud molar; a
1 atm y 4 °C el volumen molar del agua es 0.018 L/mol, no importa si la cantidad de agua

presente es mucha o poca.

En el estudio de las soluciones, la situacion cambia ligeramente. Por definicion, una
solucion contiene por lo menos dos componentes. Se observa que las propiedades
extensivas de una solucion dependen de la temperatura, de la presion y de la cantidad de
cada uno de los componentes que la forman. En el estudio de las propiedades de cualquier
solucion, no puede seguir empledndose magnitudes molares; en su lugar, deben de

utilizarse magnitudes molares parciales (Chang, 1987).

Para un sistema ternario (C=3) con dos fases (F=2), el nimero de grados de libertad es
tres (L=3-2+2=3). Para poder realizar una representacion grafica usualmente necesitamos
tener dos variables fijas. Las cuales seran T y P. Por consiguiente, si elegimos una fraccion

mol de un componente en cualquier fase, las otras cinco fracciones mol quedaran definidas.

Lo cual significa que las ocho variables intensivas, requeridas ordinariamente para describir
el estado de un sistema, no son independientes entre si, sino que estan relacionadas. Debido
a esta relacion, basta con tres variables intensivas: la temperatura, la presion y una fraccion

mol, para describir el estado termodinamico del sistema.

El método de Gibbs y Roozeboom emplea un tridngulo equilatero para la representacion
gréfica de un sistema de tres componentes y dos fases a T y P constantes. Un ejemplo
general para estos diagramas es el sistema A, B y C (ver figura 1). Los vértices del
triangulo representan el 100% de A, el 100% de B y el 100% de C. Los lados del tridngulo
dan las composiciones de las tres mezclas ternarias A-B, A-C y B-C. Los pares A-C y B-C
son componentes miscibles, mientras que el par A-B es parcialmente miscible. Los puntos

ay b representan las fases liquidas conjugadas en ausencia de C.



Supébngase que la composicion general del sistema es ¢, de manera que haya, mas del
componente B que del componente A. Si se afiade un poco de C, la composicion se
desplaza a lo largo de la linea que une c con el vértice de C. La adicion de C cambia la

composicion de las dos fases paraa’ y b’.

Aqui se puede observar que C va con preferencia a la capa mas abundante en B, b’, de
modo que la linea de union entre las soluciones conjugadas a’ y b’ no es paralela a ab. La
adicion continua de C desplaza la composicion a lo largo de la linea cC; la fase abundante
en A crece, mientras que la abundante en B disminuye. En c¢’’ s6lo quedan vestigios de la

capa abundante en B, mientras que sobre ¢’’ el sistema es homogéneo (Levine, 2002).

Figura 1. Diagrama Ternario

En nuestro caso el sistema consta de tres componentes (agua, acido acético y cloroformo) y
dos fases, para lo cual, como ya se menciond, solo necesitaremos como variables intensivas
la presion, la temperatura y una fraccion mol para describir completamente al sistema. Para

lograr lo anterior utilizaremos diversas herramientas matematicas y experimentales.

Para conocer el volumen molar, una de las variables intensivas importantes del sistema,

hacemos uso de la siguiente ecuacion:



Voo = ZaVa+ XaVs + 2cVe (13)
donde V_, es el volumen molar de la solucion y V, es el volumen molar parcial de A, V,

es el volumen molar parcial de By V, es el volumen molar parcial de C.

Asi entonces, serd necesario conocer los volimenes molares parciales de los tres
componentes; los cuales se calculan facilmente si se conocen las densidades de una serie de
soluciones ternarias a diversas concentraciones. Experimentalmente es posible obtener las
densidades a partir de medidas del indice de refraccion, ya que hay una relacion entre

ambas propiedades.

El uso del indice de refraccion es una medida rapida, conveniente y una forma exacta para
estimar la densidad de soluciones liquidas. EI método se basa, en suponer que la refraccion

molar de la solucion es una funcién lineal de la fraccién mol. De esta manera, para una

_ (772 —1)

R=V_ +—%=7.Mr, + y.Mr]
sol (772_'_2) AaVlpy T ZgVilpg (1.4)

mezcla binaria tenemos:

dondeR y 7 son la refraccion molar y el indice de refraccion de la solucion,
respectivamente, y, y x son las fracciones mol de los componentes Ay B, y Mr;, junto

con MrS; son las refractividades molares de los componente Ay B puros. La ecuacion (1.4)

, esta basada en la ecuacion de Lorentz-Lorenz (Lorentz, 1952) y puede ser extendida a un
sistema de tres componentes de manera natural. La refractividad molar de un componente

puro se calcula como:
| 77i.2 +2 \ p;

donde M, es la masa molar y p. es la densidad del componente i en su estado puro; de

Mr:

Di

(1.5)

aqui en adelante, para fines de simplificacion, el superindice (o) representa el estado puro

de cualquier componente. Finalmente el V s Se calculara como:



vV = XaMIg, + 2sMrgg
sol (772 _1)/(772 n 2) (1.6)

Por conocimiento de la densidad y el indice de refraccion de los componentes puros, uno
puede estimar la densidad de una solucion de composicion conocida por medicién del
indice de refraccion, y calcular el volumen molar de la solucion usando la ecuacion (1.4).
La refraccion molar no es estrictamente lineal con respecto a la fraccion mol, pero si es
considerablemente mas lineal que el volumen molar y por lo tanto puede ser usada para

estimar la densidad de soluciones (Fucaloro, 2002).

Inicialmente, se mencioné que es necesario conocer la densidad para calcular los

volumenes molares parciales. El conocimiento de las densidades permite calcular el V,

sol ?

sin embargo la ecuacion (1.6) permite calcular directamente el V.

sol !

por lo que calcular las

densidades de la solucién se vuelve innecesario.

Para calcular los volimenes molares parciales de una solucidn se considera el siguiente

procedimiento. Con el V_, se calcula el cambio en el volumen molar de mezclado, (AV,_ )

sol

de la siguiente manera.

. AV _Vsol - Zvi Zvi

AV =2Vne - )y AT )
N N N
Z M. (1.7)
A\7mez :\7sol _i—pi’
N

donde N es el numero de moles de la solucion y M; es la masa del componente i. En el caso
de que la solucion sea binaria, se elabora un grafico AV, vs ,, la tendencia experimental

se ajusta de acuerdo a la ecuacion de Redlich-Kister que tienen la siguiente forma:



A\7mez ZZAZBZAj(ZA_XB)j (1.8)

j=0

Al ser la solucion binaria (;(B :1—;(A), la ecuacion anterior se puede escribir como:

AV, = 241 22) DA (22, 1) (1.9)
j=0

Los volumenes molares parciales se calculan empleando el método de las tangentes de la

siguiente manera (ver figura 2).

mez

|
Ve Ve
0 XA 1

Figura 2. Método para determinar volumenes molares parciales en una solucion de dos

componentes.

Para conocer V, podemos emplear la ecuacion de la pendiente de la recta:

V2 o aAVmez V2 VA
V, =V; + > +(V5 -Vs) (1.10)
A

Ahora, para calcular V, podemos usar la ecuacion general de la recta:

V2 VA V2 aA\7mez
VB :VB + AVmez o Aa (1.12)

OX

10



OAV.

mez
Utilizando la ecuacion (1.9) es posible calcular 5 :
A

OAV, oy - r '
— = ZA(l_ZA)Z JZAj (ZZA _l)J 1 +(1_ ZZA)ZAj (ZZA _1)J (1.12)

OX j=0 j=0

Para las soluciones ternarias los parametros Mry, y V_, se calculan del mismo modo que
para las soluciones binarias y el AV__ se calcula con la ecuacion (1.7). en dicho caso, para

el ajuste del AV__ como funcion de la composicion existen varias expresiones empiricas,

algunas de ellas fueron propuestas originalmente para predecir la entalpia molar o la
energia libre de Gibbs, sin embargo deben ser aplicables para otras propiedades de
mezclado (Jasinski y Malanowski, 1970).

El primer tipo son expresiones que no incluyen pardmetros para considerar efectos de tres

componentes y donde el AV__, de la solucién ternaria es la suma de los AV, de soluciones

binarias. Por ejemplo, de acuerdo a la expresion de Kohler, el volumen molar de una

mezcla ternaria esta dada por la siguiente ecuacion (Kohler, 1960).
7 2 \\T 0 .0 2 \T 0 .0
AV, = (Zl + Zz) AVier12 (Zl ' X2 ) + (Zl + Zs) AV ez 13 (Z1 ' X3 ) *

B (1.13)
(Zz + X3 )2 AV, 23 (Zg')(:?)

La expresion (1.13) es una ecuacion simetrica en el sentido de que las tres mezclas binarias
son tratadas matematicamente de una forma equivalente. Tsao y Smith propusieron una

ecuacion asimétrica (Tsao y Smith, 1953).
A\7mez =X /(1_ Zl)AVmez 1,2 (Zli 1- Zl) + ZS/
— — (1.14)
(1_ Zl)AVmeZ 13 (Zl’ 1- )(1) + (1_ Zl)AVmez 2,3 (ZZO'ZS?)

donde ;(3 =2, /(1—)(1) :1—)(3-

11



Hillert también propuso una ecuacion asimétrica (Hillert, 1980).

A\7mez :Zzl(l_;{l)AVmezl,z(Zl’ 1_Zl)+Z3/
(1_ Zl)A\Tmez 13 (?51’ 1- Zl) + (Zzls AR )Avmez 23 (V23V32)

donde v; =(1+ 7 - 7;)/2.

(1.15)

Otro tipo de ecuaciones son aquellas donde se introducen términos para los efectos de

mezclas de tres componente (Cibulka, 1982).
Voo = AV 1 (210 20)+ AVogia(200 25)+
AV, 0a(220 26)+ 202.(1- 20— 2) (L.16)
(C.+Cota+Coty + Cutt +Cott? + Cotizy + )

donde C, es el parametro de ajuste para la mezcla de tres componentes.

Singh et al. proponen una ecuacion de la siguiente forma (Singh, 1984):

A\7mez:A\7mezl,2()(1’ )(2)+A\7mezl,3()(1’ )(3)+A\7me22,3(l2’ Z3)+
XX (1_)(1_7(2) {C1+C2Z1(Zz _Zs)+C3Z12 (7(2 _Zs)z (1.17)
+Co (o= 25) +}

Jasinski y Malanowski proponen la siguiente ecuacion (Jasinski y Malanowski, 1970)
AVmez = AVmez A,B + AVmez AC + AVmez B,.C +

XaXs (1_ZA _ZB){Cl +C2(27(A _1)+C3(2ZA _1)2 +..}

es el AV__ de la solucion binaria formada por los componentes i y j. C; son

(1.18)

donde AV

mez i, j
parametros ajustables. Ya que la ecuacién de Jasinski y Malanowski presenta una

complejidad menor se decidid utilizarla en éste estudio.

12



Tomando en cuenta el siguiente diagrama, los volimenes molares parciales de los

componentes de una solucion ternaria se calculan de la siguiente forma:

AV,
ot
"""" 7 7 e
VB _VB
2 7 e
VA _VA
1

0 B
Figura 3. Método para determinar volimenes molares parciales en una solucion de tres

componentes cuando Xc €S constante.

Para conocer V, podemos emplear la ecuacion general de la recta:

OAV__
(1.19)

——_ s

V,=V,+AV__ —
OX a

Ahora, para calcular V; podemos usar la expresion para la pendiente de la recta:

%:ez + (VA _VA.) (1.20)

V, =V, +

Notese que las ecuaciones (1.19) y (1.20) son las equivalentes a (1.11) y (1.10)

respectivamente pero en esta ocasion la variable independiente es y,. Para obtener el V,

empleamos:
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Vi :\7sol — VA~ ZeVs
) x
c

(1.21)

OAV__,
oy A

donde el se obtendra derivando la ecuacion de Jasinski y Malanowski (1.18).

Una vez conocido el AV__ es posible calcular el volumen de exceso de la solucién (V ),
el cual esta relacionado con el AG__ (Smith, 2007), de acuerdo a lo siguiente:

E id
V==V -V (1.22)

Donde V es el volumen real y V" es el volumen de la solucién ideal. Conociendo que la
suma de los componentes puros es (VA‘ +VB‘) , hacemos lo siguiente:

VE=V -V —(Vr+Vy)+(Va+Vy) (1.23)
donde la expresién anterior se puede rescribir como:
Vv )]

donde [V —(VA' +VB')] esel AV__y [V . +(V,§ +VB')] esel AV . Por lo tanto:

mez

VE=AV -0 (1.25)
Sabiendo que:
OAG, . _
( apme jT = AVmez (1.26)
Podemos deducir que:
NGy | _ye
o (1.27)
oP )
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Que puede rescribirse como:

I:)2
j dAG,,, =V EdP w29
R

Si integramos la expresion anterior obtenemos:

AGmez (Tl’ PZ) o AGmez (Tl’ Pl) =V - (PZ o Pl) (1.29)

Considerando que V& =AV__
queda de la siguiente manera:

AG (Tl’PZ)_AGmez(Tl’Pl):AV (Pz_Pl) (1.30)

mez mez

y que es independiente de la presion, la expresion anterior

AGmez (Tl’ PZ) — Av (PZ o Pl) + AG'mez (Tl’ Pl) (1.31)

mez

Donde el AG,,, (T,,P,)puede calcularse de varias maneras, y a partir de esta ecuacion es

posible calcular AG,,, a diferentes presiones, el cual es de gran utilidad en termodinamica
clasica.
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2. METODOLOGIA

Como hemos mencionado en el presente trabajo emplearemos medidas de indice de
refraccion para conocer el valor de la densidad de las soluciones. Por ello, investigamos los
valores de indice de refraccion y densidad para mezclas binarias agua-acido acético debido
a que la mezcla ternaria a estudiar empleara este par. EI CRC Handbook of Chemistry and
Physics octagésima cuarta edicion reporta un conjunto de 40 datos de densidad cubriendo
todo el intervalo de composiciones, mientras que la quincoagésima quinta edicion presenta

un conjunto de 71 datos por lo que se decidid usar esta ultima.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

PRIMERA PARTE (Construccion del diagrama ternario)

En un matraz Erlenmeyer se colocaron 2.0 mL de cloroformo y 0.05 mL de agua en
agitacion continua, esta mezcla se valord con cido acético hasta que ésta perdiera turbidez,
lo cual indica la formacion de una sola fase. A la mezcla resultante se le afiadi6é 0.1 mL de
agua, de tal forma que el volumen total es de 0.15 mL, y volviendo a valorarla con &cido
acético con el mismo fin. Este procedimiento se repiti6 empleando los volumenes

reportados en la Tabla Al.

SEGUNDA PARTE (Mezclas binarias)

Se prepar6 una serie de 40 soluciones de agua-acido acético en todo el intervalo de
fracciones mol (Tabla A2), a cada una de ellas se le midio el indice de refraccién con un
refractdmetro de Abbe (Bausch & Loms). Previamente se verifico que el refractémetro

estuviera debidamente calibrado midiendo el indice de refraccion del agua (7;, , =1.3330).

Las soluciones se prepararon colocando un tubo de ensayo en la balanza analitica (OHAUS
AS200), al cual se le agregaba el agua y el acido acético procurando que las fracciones mol
resultantes estuvieran uniformemente distribuidas en todo el intervalo de composicion.

Inmediatamente se sello el tubo de ensayo para evitar cualquier evaporacion.

16



Se repite lo anterior para las 40 mezclas acido acético-cloroformo. La mezcla agua-
cloroformo se considera completamente inmiscible por lo que no se prepararon sistemas

binarios con estos componentes.

TERCERA PARTE (Mezclas ternarias)

Para estudiar la mezcla ternaria agua-acido acético-cloroformo en la region de una sola
fase, se prepararon un total de 29 mezclas ternarias (Tala A6), ocho de las cuales tienen una
fraccion mol de agua muy cercana a 0.1, ocho més con fraccion mol de agua aproximada de
0.2, seis con una fraccion mol de agua de proxima a 0.3, cuatro cuya fraccion mol de agua
es cercana a 0.4, una con fraccién mol de agua cercana a 0.5 y dos mas con fraccion mol
aproximada de 0.6. Posteriormente se prepararon 34 sistemas donde la fraccion mol de
acido acético se fijo en valores aproximados a 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 y 0.8 (Tabla A8).
Finalmente se realizaron 30 mezclas manteniendo la fraccién mol de cloroformo fija en
valores aproximados de 0.1, 02, 0.3, 0.4 y 0.5. En la preparacion de las 110 mezclas se
sigui6 la metodologia descrita para las mezclas binarias, y se les midié el indice de

refaccion.

Para estudiar la region de dos fases se prepararon dos mezclas ternarias de agua-acido
acético-cloroformo utilizando el diagrama ternario para asegurarnos que la composicion
global del sistema estuviera bajo la curva de saturacion. De la mezcla anterior se separan
las fases organica y acuosa. Se pesa la fase acuosa. A la fase anterior se le mide el indice de
refraccion y una alicuota de la misma se valora con una solucion estandarizada de

hidréxido de sodio, utilizando indicador de fenolftaleina.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Con los resultados obtenidos en la primera parte de la metodologia para las mezclas agua-
cloroformo con &cido acético, se obtuvo la curva de saturacion del sistema ternario agua-
acido acético cloroformo (figura 4). Los resultados experimentales utilizados para trazar el

diagrama se muestran en la Tabla Al.

AcHcr,
1.0

1.0 y y y ~
: 0.2 0.4 0.6 0.8 10
ACHLCOOH X0

Figura 4. Diagrama ternario experimental para la mezcla agua-acido acético-cloroformo.
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MEZCLAS AGUA-ACIDO ACETICO (Validacion del método)

Se consultaron en el CRC Handbook of Chemistry and Physics los valores de la densidad e
indice de refraccién para soluciones acuosas de acido acético en todo el intervalo de

fracciones mol.

A partir de los valores reportados para el indice de refraccion y utilizando la ecuacion (1.6)
para el calculo del volumen de la solucidn se obtuvieron los valores de la densidad de las
soluciones. A continuacién mostramos un ejemplo de como se hacen los célculos. Una
solucion H,O-CH3;COOH al 99.5% en masa de agua tiene un indice de refraccion de
1.3334. Un resumen de las propiedades de los componentes puros, que utilizaremos en el
ejemplo, se muestra en la Tabla 1. De momento no se usaran los datos correspondientes al

cloroformo, pero se muestran en la misma.

yoj M Mr,
Compuesto n
g/mL g/ mol mL/mol
H,O 0.9982 18.02 1.3330 3.7133

CH;COOH| 1.0477 60.05 1.3716 13.0142
CHCl; 1.484 119.39 1.4476 21.5205

Tabla 1. Propiedades fisicas de los componentes puros

Comenzamos calculando la refractividad molar de los componentes puros, de acuerdo a la

ecuacion (1.5) como:

2_
Mr[;Ho:(l&OZ J j 13330 ~1 1
? mol )\ 1.3330° + 2 09982i
' mL
mL
Mr: . =3.7133——
D H,0 mOI
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. 1.3416° -1 1
MrDCH3COOH :(60-05 : j( ) 9

2
mol /| 1.3416° + 2 1.0477
mL
mL
Mr: =13.0142—
D CH,;COOH m0|

Posteriormente, las densidades de las soluciones binarias agua-acido acético se calculan
como:

om . My o +Mey coon
VN VN

sol sol

P (3.1)

Sustituyendo (1.6) en (3.1) y sabiendo que N =N, ; + N¢,, o0

My 0 + Mey coon

p:

[ ] [ ]
AH,0 M I'on,0 T Xch,cooH M F'oeH,coomH

(1) +2)

(NHZO T NCH3COOH )

Utilizando los mismos datos obtenemos

(99.5g+0.59)
IO =
(0.9985)(3.7173mL/mol ) +(0.0015)(13.0142mL / mol )
(1.33342 —1)/(1.33342 + 2)

(5.5216mol +0.0083mol )

p=0.9990-2
mL

Las densidades calculadas a partir de los indices de refraccion, en todo el intervalo de
fracciones mol, se muestran en la figura 5. Donde se puede observar que el error maximo
en la determinacion de la densidad por este método es del 0.3% (para mezclas con fraccién

mol de acido acético alrededor de 0.55) respecto de los valores reportados para la densidad
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en la literatura. Consideramos entonces que el indice de refraccion es un parametro

confiable para calcular densidades de soluciones.

Ahora mostramos cdmo se calculan los volimenes molares parciales del agua y del acido
acético partiendo tanto de la densidad como del indice de refraccion reportados.

Con la densidad se calcula el Vs y €l AV ne; .COMO sigue:

- ZH OMHOJ’_ZCHCOOHMCH COOH
Vsol = : : ,03 : (3-2)

A\7mez :\7sol - (7( HZOVHZO + ZCH3COOH\7CH3COOH ) (3.3)

sustituyendo los valores.

(0.9985) (18.029) +(0.0015) (60.059j
mol mol

0.9989 9
mL

V. =18.1032.MC

mol

AV, =18.1032 "= _| (0.9985) (18.0525m—|')+ (0.0015) (57.3160”‘—"]
mol mol mol

AV, =—0.0084 1L
mol
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Figura 5. Densidades de soluciones acuosas de acido acético. La linea continua representa
la densidad reportada en la referencia CRC. Los puntos representan la densidad calculada
a partir del indice de refraccion reportados en la referencia CRC.
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Se calcula una vez mas el V_, pero utilizando la ecuacion (1.6) y el AV__, con la ecuacion

(3.3), en esta ocasion a partir del indice de refraccion.
7o XaMI5, + 2 Mrgg
T ()i +2)

(0.9985) (18.02‘3) +(0.0015) (60.059)
mol mol

0.9989 9
mL
mL

\730, =18.0985——
mol

AV, 18,0985 ™" _ (0.9985) 18.0472. M +(0.0015) (51.6915”‘—"J
mol mol mol

AV ——0.0104 L
mol

Un comparativo de los AV, calculados a partir del indice de refraccion y de la densidad se

muestra en la figura 6. Se hace el ajuste por minimos cuadrados de la ecuacion de Redlich-
Kister (ec. 1.9) para ambas series de datos. Los parametros de ajuste se muestran en la
Tabla 2.

Obtenidos con densidad | Obtenidos con indice de refraccion
Ao -4.5609 mL/mol -4.9196 mL/mol
Ay 0.0647 mL/mol -0.5883 mL/mol
A, -1.2103 mL/mol -1.4807 mL/mol
Ag -0.6365 mL/mol 0.7928 mL/mol
Ay -0.5485 mL/mol 0.6045 mL/mol

Tabla 2. Parametros de Redlich-Kister obtenidos a partir del ajuste por minimos

cuadrados
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Es importante mencionar que se elaboré un programa de cdmputo propio, el cual calcula
los parametros de la ecuacion de Redlich- Kister. Se verificd que el programa funcionara
utilizando datos (Tong-Chun Bai, 1998), donde se obtuvieron los mismos parametros

reportados.

Ahora podemos emplear los coeficientes de la ecuacion (1.9) obtenidos a partir de las

densidades calculadas con los indices de refraccidn experimentales, en el calculo del AV ez

como sigue:
A\7mez = XcH,cooH (1_ X CH,COOH )[Ao + A (ZZCHSCOOH _1) +A, (ZZCH3COOH _1)2 +

3 4
A (ZZCH3COOH _1) +A, (ZZCH3COOH _1) ]
Al sustituir los valores utilizaremos Unicamente los parametros que se obtuvieron a partir

del indice de refraccién

AV,,, =0.0015(1-0.0015) [-4.919531mL/mol —
0.589252mL/mol ((2)(0.0015) - 1) ~1.481972(2x0.0015 - 1)" +

0.791845(2x0.0015 1)’ +0.604980((2)(0.0015) —1)4}

AV, =—0.0090-M
mol

Derivando AV, respecto de la Xcncoon €N laecuacion (1.9) obtenemos:

AV = XcH,CcooH (1_ A CH,CO0H ) [ZAi +A4A, (ZZCH&OOH _1) +64, (ZICHBCOOH _1)2 *

ox, CH,COOH

8A, (ZZCH3COOH —1)3} + (l— 2}(CH3COOH )[Ab +A (2)(CH3COOH _1) +

A, (ZZCH3COOH _1)2 + A (ZZCHsCOOH _1)3 A (ZZCHscOOH _1)4]
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OAVipe, =0.0015(1-0.0015) [2(-0.589252)+ 4(~1.481979)(2(0.0015)~1)+

ox, CH4COOH

6(0.791845)(2(0.0015) ~1)" +8(0.604980)(2(0.0015) ~1) ]+
(1-2(0.0015)) [-4.919531-0.589252(2(0.0015)-1)-

1.481979(2(0.0015)-1)" +0.791845(2(0.0015) 1)’ +
0.604980(2(0.0015)~1)']

Vi _ 5 gg77.ME

aZCHSCOOH mol

Finalmente podemos evaluar el Vg, ., con la ecuacion (1.10) y el V,, con la

ecuacion (1.11).

Vo, oo =57.316031C _ 5967069 + (18.047802m—|' —18.047826m—Lj
: mol mol mol
— mL
Y ~51.3489 1=
CH,COOH mOI
V,, o =18.047826-°= — 0,0090-"= [ (5.967069)(0.0015)]
2 mol mol
V., . =18.047805 1
? mol

El mismo procedimiento se siguio6 para el calculo de los volimenes molares parciales de los
dos componentes, empleando los parametros de la ecuacion de Redlich-Kister mostrados en
la Tabla 2, obtenidos con las densidades reportadas en la literatura. En las figuras 7 y 8 se
comparan los volimenes molares parciales del agua y acido acético, respectivamente,
calculados a partir de los dos conjuntos de parametros reportados en la Tabla 2. Las figuras
7'y 8 muestran que el indice de refraccion es un método confiable para calcular volumenes
molares parciales de soluciones binarias, por tanto consideramos que esta metodologia es

valida para el estudio de mezclas ternarias.

25



| I | T T T | T | '
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
0.1 1
-0.3 ~
L 2
. ®
kS
*
05 %
*»
e %
2 b s
= *
N o
5-0.?- »
y *
INF v *
<] o
w
-
0P - o o
‘.t . "
L J
-**
., *
* & L]
LR 2
11 Py .
™ ’*0040 .
*
. .
E P B
-1.3-
AcHcooH

Figura 6. AV e, para soluciones acuosas de acido acético. Los 4 representan el AV ne;
calculado a partir de la densidad reportada en la referencia CRC. Los # representan el

AV me; calculado a partir del indice de refraccion reportados en la referencia CRC.
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Figura 7. Voltimenes molares parciales del agua. Los 4 representan el volumen molar
parcial del agua calculado a partir de la densidad reportada en la referencia CRC. Los #
representan el volumen molar parcial del agua calculado a partir del indice de refraccion

reportados en la referencia CRC.
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Figura 8. VolUmenes molares parciales del acido acético. Los 4 representan el volumen
molar parcial del acido acético calculado a partir de la densidad reportada en la
referencia CRC. Los # representan el volumen molar parcial del acido acético calculado a

partir del indice de refraccion reportados en la referencia CRC.
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MEZCLAS AGUA-ACIDO ACETICO (Experimental)

Para cada una de las soluciones agua-acido acético que se prepararon en el laboratorio, se

midid el indice de refraccion, y a partir de éste se calculd el volumen molar de la solucion

de acuerdo a la ecuacion (1.6). Al igual que en el caso anterior se calculd el AV__ y se

mez

realizd el ajuste por minimos cuadrados para obtener los parametros de la ecuacion (1.9).

Ao | -4.703282 mL/mol
A: | 0.291102 mL/mol
A; | -1.041985 mL/mol
Az | -1.723798 mL/mol
A4 | -2.116376 mL/mol

Tabla 3. Parametros de Redlich-Kister obtenidos a partir del ajuste por minimos
cuadrados, de mediciones experimentales del indice de refraccion de mezclas binarias de

agua-4cido acetico.

La Figura 9 muestra los valores para AV, calculados a partir de nuestras medidas

experimentales y la curva de ajuste con los parametros de la ecuacién (1.9), como se puede

observar solo unos pocos puntos quedan alejados de la linea de ajuste.

Los volimenes molares parciales se calculan siguiendo la misma metodologia descrita en la
seccion anterior, un comparativo de los volimenes molares parciales determinados
experimentalmente a partir del indice de refraccion y los calculados a partir del indice de
refraccion reportado en la literatura se muestran en las figuras 10 y 11 para agua y acido
acético respectivamente. La escasa diferencia entre las curvas indica que nuestras medidas

experimentales son tan confiables como los datos reportados en la literatura.

Un resumen de los resultados para las soluciones acuosas de acido acético se encuentra en
las Tablas A2y A3.
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Figura 9. AV e para soluciones acuosas de acido acético. Los # representan el AV ne;
calculado a partir del indice de refraccion La linea continua representa el AV me

calculado a partir de la ecuacion de ajuste.
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Figura 10. Volimenes molares parciales del agua en soluciones acuosas de acido acético.
La linea continua representa el volumen molar calculado a partir del indice de refraccion
reportado en CRC. Los # representan el volumen molar calculado a partir del indice de

refraccion medido experimentalmente.
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Figura 11. Volumenes molares parciales de &cido acético en soluciones acuosas de acido
acético. La linea continua representa el volumen molar del acido acético calculado a
partir del indice de refraccion. Los # representan representa el volumen molar del &cido

acético calculado a partir del indice de refraccidn experimental.
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MEZCLA BINARIA ACIDO ACETICO-CLOROFORMO

La metodologia a seguir para esta mezcla, es la misma que la del agua-acido acético. Asi

los parametros de la ecuacion de Redlich-Kister se muestran en la tabla 4.

Bo 2.165373 mL/mol
B, 0.017373 mL/mol
B, 2.269850 mL/mol
Bs -1.616677 mL/mol
B, -2.332258 mL/mol

Tabla 4. Parametros de Redlich-Kister obtenidos a partir del ajuste por minimos

cuadrados

Como no se tienen datos de densidad e indice de refraccion reportados en la literatura para
la mezcla &cido acético-cloroformo y de acuerdo a los datos correctamente obtenidos para

la mezcla agua-acido acético, confiarse en los parametros determinados.

Un resumen de todos los calculos se encuentra en las tablas A4 y A5.
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representan el AV, medido experimentalmente. La linea continua representa el AV_

calculado a partir de la ecuacion de ajuste.
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MEZCLA TERNARIA AGUA-ACIDO ACETICO-CLOROFORMO

A cada una de las mezclas ternarias agua-acido acético-cloroformo se le midio el indice de

refraccion. A partir de estas mediciones experimentales se obtuvo el volumen molar de la

solucién y el AV__. Los resultados obtenidos se ajustaron por minimos cuadrados para

obtener los parametros de la ecuacion de Jasinski y Malanowski.

Una solucion formada por 0.1302 g de agua, 1.9392g de acido acéticoy  3.1271 g de

cloroformo tiene un indice de refraccion de 1.4075, y a partir de éstos se realizan como

ejemplo los célculos siguientes. Primeramente se calculan el V_,, y la p como sigue:

sol !

B {(0.109982)(3.7073%)} + {(0.491429) (12.2249 :]]Ol_lﬂ + {(0.398589)(21,5205“‘)}

vV = mol
sl (1.40752 ~1)/(1.4075° +2)
— mL
V., =62.3772—
mol
3 5.1965¢ B 9
p= — —1.2678 -

62.3772 ol (0.007227 +0.032293+0.026192) mol

El AV__ se calcula al igual que en una solucién binaria:

- _ Xn,0 M\,.0 + Xen,coon Mencoon + Xena, Merel,
sol — (3.4)
D

AV ez =V sol — (ZHZOVHZO + ZCHSCOOHVCH3COOH + ZCHCI3VCHCI3 ) (3.5)

Para realizar el ajuste por minimos cuadrados de la mezcla ternaria escribimos lo siguiente:
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+AV.

mez,CH;COOH -CHCl,4 +

mez — Vmez ,H,0-CH;COOH

6
‘ (3.6)
An,0XcH,coon XcHel, Z A (ZZCH3COOH N 1)
r=0

En la ecuacién anterior no aparece el término correspondiente a la solucién agua-
cloroformo ya que éstos son inmiscibles. El ajuste por minimos cuadrados arrojo los

siguientes resultados:

Co -10.29252076 mL/mol
(of -13.29566944 mL/mol
C, 42.93079461 mL/mol
C; -454.6335398 mL/mol
Cy 89.40014551 mL/mol
Cs 3302.438105 mL/mol
Cs -4130.583128 mL/mol

Tabla 5. Parametros de la ecuacién de Jasinski y Malanowski obtenidos a partir del ajuste

por minimos cuadrados

Debemos recalcar que en este punto se elabor6 un programa de coOmputo propio que es
capaz de evaluar los parametros de la ecuacion de Jasinski y Malanowski hasta r =10. Sin

embargo los célculos de r =6 dan resultados suficientemente buenos como para truncar la
serie en este punto. Con los parametros calculados evaluamos el AV a diferentes

fracciones mol de cloroformo fijas utilizando la ecuacion

A\7mez = A\7mez, H,0-CH,COOH T A\7mez, CH,COOH—CHcl, T
2
An,0XcHel, XcH,cooH [C, +C, (ZZCH3COOH - 1) +C, (ZZCH3COOH - 1) +
3 4 5
CS(ZZCH3COOH _1) +C4<ZZCH3COOH _1) +C5(ZZCH3COOH _1) T

Ce (ZZCH3COOH - 1)6]

(3.7)
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donde

AViner, ,0-cH,coon = (l_ Acnel, — XcHacooH )ZCH3COOH {Ao +
Ai [(1 B ZCHC':; - ZCH3COOH ) - ZcH3c00H J +

A

-2

1- Acrel, ~ AcH,coon )~ AcH,cooH | + (3.8)

Al

1- Achel, — XcHacooH

( )-

_ -3
A, _(1_ Achel, ~ AcHacooH ) A CHLCOOH | +

( )-

-4
ZCH3COOH }

AV, CH,COOH —cHcl, — AcHel, A CH,CooH [B, + B, (ZCHCI3 — XcH,co0H ) +
2 3

B, (ZCHC|3 ~ X CH,COOH ) + B, (ZCHG3 ~ XCH,COOH ) +(3.9)
4

B, (ZCHC|3 — XcH,cooH ) ]

En la figura 15 se muestra el AV _, calculado a partir de indices de refraccion

experimentales. Una vez que hemos calculado el AV__ , podemos calcular el volumen molar

parcial de cada uno de los tres componentes de acuerdo a lo explicado en el marco teorico.
Para hacer esto escribimos la ecuacion (3.7) como:

A\7mez = (1_ XcH,cooH ~ AcHel, )ZCH3COOH

i A ((1— AcH,coon — AcHel, ) — XcH,cooH )j +

=0

4 ,- (3.10)
ZXcHel, AcH,CcooH z B; (ZCHUS — X cH,COooH ) +
=0

6 .
(1_ AcH,coon — AcHel, )ZCH3COOH XchHel, |:ij (ZZCH3COOH —1)1}

j=0
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Ahora derivamos la ecuacion (3.10) con respecto a la  ¥cy coom

, dejando la

Xcha, CONstante, para efectuar la derivada, derivamos cada uno de los tres renglones de

(3.10) por separado obteniendo

aAVmez, H,0-CH4COOH

ox, CH4COOH

= (1_ Actel, — AcH,co0H )ZCH3COOH

(-
(-
(-

Al
A, (l ZXctel, ~ XcH,cooH
A

{A1( 2) +2A, [(1 Achel, — AcH,co0H ) A cH,COOH ]
3

—2)+ A3.|:(1 Acwel, ~ ZCH3COOH) ZCHSCOOH]Z

)
2) +4 [(1_ Actel, — XcH,cooH ) ~ XCH,co0H ]3
)

-2
1- AcHel, — ZCH3COOH) A CHCOOH | +

ZCH3COOH +

-4
1- Achel, — ZCH3COOH) A CHCOOH | }
)

[(1_ Xcwel, — XcHcoon )( + XcH,cooH ( )]

aAVmez, CH,COOH ~CHCl,

a}(CH3COOH

= XcHel, XcH,cooH [B, (_1) +2B, (?(cml3 — XcH,cooH )

2
(_1) +3B, ()(cml3 ~ XcH,cooH ) (_1) +
3
4B, (ICH(:l3 — XcH,cooH ) (_1)] +
ZCHC|3[BO + Bl(ZCHCI3 ~ XcH,co0H )+
2 3
B, (?(cm:l3 — XCcH,cooH ) +B, (ZCHC|3 — XCH,COo0H ) +

B, (ZCHCI3 ~ XcH,coon )4]
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entonces

OAV 6AVmez, H,0-CH,COOH n aAvmez, CH3;COOH ~CHCl, +

mez

0 ch,coom OX e coom OXch,coon

(1— Xerer, — Xencoon )ZCHCISZCH3COOH [C, ( )

2C (ZQ(CH CooH — )( )+ (ZZCH3COOH _1)2(2)+

4C, (ZZCH3COOH _1) (2) +9Cs (ZZCHsCOOH _1>4 (2) * (3.13)

3.13

6C (ZZCH3COOH _1)5 (2)] +[Co +C (ZZCHSCOOH _1) "

(ZZCHSCOOH —1)2 +C (ZZCH3COOH _1)3 +
4 5
(ZZCH COOH —1) (ZZCH3COOH _1) +
)

(ZZCH coon 1 6](1 Hewel, ZCH3COOH)
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Figura 15. AV__ de la mezcla agua-acido acético-cloroformo. Los puntos representan el

AV__, calculado a distintas fracciones mol de cloroformo fijas.
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Los volimenes molares parciales para los componentes de la mezcla ternaria agua-acido
acético-cloroformo se calculan de acuerdo a las ecuaciones (1.19), (1.20) y (1.21)

respectivamente.

- - OAV. -
— mez L
VHZO =AV,, — P X CH,COOH +VH20
X CH,COO0H
VR (/R (RS
CH,COOH — "'( H,0 — H20)+ CH,COOH
aZCH3COOH
El volumen molar parcial del cloroformo se hace como sigue:
v _ Vel =X H20VH20 - ZCH3COOHVCH3COOH
CHCl, —
AcHel,
donde
VAV (VHZO +VCH3COOH +VCHCI3)
sol — mez T N (3.14)
T

Las figuras 16, 17 y 18 muestra los volumenes molares parciales del agua, acido acético y
cloroformo en todo el intervalo donde se forma una sola fase. Todos los datos
anteriormente obtenidos se muestran de la tabla A6 a la A11.
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Figura 16. Volumenes molares parciales de agua a diferentes fracciones mol de

cloroformo para el sistema ternario agua-acido acético-cloroformo.

44



® ZcH,co0E = 0.1
* Zemcoon = 0-2
45 -
X ciy,coon = 0.3
Xcu,coon = 0.4 .
r _ L
® Zcxcoon = 0-3 -
40 - 2 7N,
® Zcu.coon = 0-6  »
* .
e
N ®
S .
: .
35 4 B .
—_— »
3 »
= .
~ i )
~ T
= 304 »
j— -.
m 3
8 s
U' '
S 4
|
= =
25 * .
" .
.
=
7 o
o
»
= ‘l
o <
15 T T T T T T T T T ]
0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 06 0.7 0.8 09 1.0
Acrcoon

Figura 17. Volumenes molares parciales de acido acético a diferentes fracciones mol de

cloroformo para el sistema ternario agua-acido acético-cloroformo.
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Figura 18. Volumenes molares parciales de cloroformo a diferentes fracciones mol de

cloroformo para el sistema ternario agua-acido acético-cloroformo.
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De acuerdo a la figura 1 conocemos las fracciones mol de los tres componentes sobre la

linea de saturacion. Asi, podemos trazar las figuras 19, 20 y 21.

10

Vio(mL/mol)

0 L T L] Ll L 1
00 01 02 0.3 04 0.5 06

Kcrcr,

Figura 19. Volimenes molares parciales de agua sobre la linea de saturacion.

47



22 -

.
21 - .
20
L ]
™
—
]
E ]
S 19- %
e
e
=
"
bu o)
8 18 -
<,
o
NS
17 -
16 -
15 : . ; . : .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
AcHer,

Figura 20. Volimenes molares parciales de acido acético sobre la linea de saturacion.
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Figura 21. Volimenes molares parciales de cloroformo sobre la linea de saturacion.
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Es necesario conocer el indice de refraccion sobre la linea de saturacién Para obtener éste,

se utiliza la siguiente ecuacion.

— _ Xn0 M, H,0 T XcH,coon MrDCH3COOH + Xcwel, MrDCHCI3

(' +2)

que al despejar el indice de refraccion, queda de la siguiente manera.

(3.15)

2)(HzoMrD Ho T ZZCH3COOH MrDCH3COOH + ZZCHCI3 MrDCHCI3 +Vo

(Vsol — XH,0 Mr, H,0 ~ ACH,COooH MrDCH3COOH ~ Xchel, MrDCHCI3 )

n (3.16)

En la ecuacidn anterior el volumen molar de la solucién se calculé a partir de la ecuacion

de ajuste. En seguida calculamos la densidad de la solucion con la siguiente formula.

Psol = L (1.12)

sol — \7 )
Vsol NT

que puede ser escrita como:

_ ZHZOM H,0 T XcH,cooH M cHy,cooH T Achel, M CHClI,
sol — vV (3.10)
sol
Un resumen de todos los datos obtenidos sobre la linea de saturacion se muestra en la
tabla 6.
7 Tuolx V. V, V. 2 7 P

CHZCOOH | A H,0| ACHCI, sol H,0 CH,COOH CHCl, g/mL
0.37 0.53 | 0.10 [37.923443|9.514128|18.946662 |258.706898|1.379695 |1.152229
0.37 0.43 | 0.20 |44.408118(8.003330(19.104038|169.490960|1.390217 [1.212267
0.37 0.33 | 0.30 [50.894792|6.349905 |19.509666 | 138.602489|1.398090 | 1.256956
0.38 0.22 | 0.40 |57.772605|4.950950|19.823390|122.876269|1.404020 |1.290075
0.39 0.11 | 0.50 |64.693442(3.108834(20.983681|112.3356691.408397 [1.315272
0.34 0.06 | 0.60 [69.159989|0.543418|21.533486|103.009997 |1.413903 |1.346516

Tabla 6. Datos obtenidos sobre la linea de saturacion.
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Posteriormente se traz6 un gréafico densidad en funcion de indice de refraccion (figura 22).

1.40 ~

1.35 +

1.30

1.20 1

1.15 1

-110 T T T
1375 1380 1385 1390 1395 1400

T T T ]

1405 1410 1415 1420

Figura 22. Densidad en funcion del indice de refraccion sobre la linea de saturacion. Los

puntos representan la densidad calculada y la linea continua representa el mejor ajuste.
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Déandonos la siguiente ecuacion de ajuste:

p=5.674541-9_p _6.676769-3 (3.18)

mL mL
Con el fin de comprobar la estructura matematica desarrollada en este trabajo, preparamos
dos sistemas de tres componentes en la region de dos fases, a los cuales les aplicaremos
algunas de las relaciones encontradas para la descripcion total de sus propiedades
intensivas. Como se menciond basta una de ellas para encontrar todas las demas, asi que se
determind el indice de refraccion de la fase acuosa, se pesé la masa y se valord una alicuota
de la fase acuosa con una solucion de [NaOH] = 0.857 M. Los resultados se muestran en la
tabla 7.

Mezcla VH ,0 VCHscOOH VCHCI3 77 tace acuosa Valicuota V[NaOH ] M faseacuosa
mL mL mL mL mL g
1 2.1 4.8 10.8 1.3665 2 20 4.9143
2 2.7 2.9 10.8 1.3575 2 145 4.7589

Tabla 7. Parametros utilizados para dos mezclas experimentales que forman dos fases.

Ahora podemos calcular la fraccion masa del acido acético en la fase acuosa.

Y . mCH3COOH,ac

CH,COOH,ac — m (3.19)
ac
Al desarrollar la ecuacion anterior encontramos
NCH COOH ,acMCH COOH

Y — 3 3

CH,COOH ,ac — m (3.20)
ac, alicuota

Y _ VNaOH [ NaOH ] PM CH;COOH
CH,COOH ,ac — ; (3.21)

p ac " alicuota
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Posteriormente se trazan graficas de los volimenes molares parciales en funcién de los

indices de refraccion (figuras 23, 24 y 25), ambos sobre la linea de saturacion y se obtiene

la ecuacion que mejor se ajusta a los datos. Las ecuaciones de ajuste son:

V,, o = ~153982.48 " (") + 639368.07 = (7 -
mol mol
885073.66- 1= (17) + 40847561
mol mol
Ve coon =16294.02-7 (7) - 65239.64 2= (7 ) +
CH,COOH Mol ol
86955.02- 1 (17) - 38558.47 1=
mol mol

Vch| =0. 762805X109 mL (775) 4. 013513)(1010 mL (774)+

mol mol
1.118013x1011m—|'(773) 155707710 = () +

mol mol
1.084210x10" ™= (1) 3.019583x10° -

mol mol

(3.22)

(3.23)

(3.24)

A partir del indice de refraccion se calculan los volumenes molares parciales. Con los datos

obtenidos se calculan las fracciones masa restantes a partir de la ecuacién de balance de

volumen.

+V

CHCl,

Vsol = VHZO +V

CH,COOH

que al desarrollarla queda

Mo _ My o N Mey coon N Mepel,

Psa Puo  PcHoon  PeHel,
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Mgy mHZO v H,0 mCH3COOH \ CHZCOOH mCHC|3 Vv CHCl,4
- + + (3.26)
'OSOI M H,0 M CH,COOH M CHCI,
1 _ YHzOVHzO n YCH3COOHVCH3COOH + YCHCI3 CHCl, (3.27)
Psol M H,0 M CH3COOH M CHCl,
La ecuacion anterior junto con la ecuacion siguiente:
YHZO + YCH3COOH + YCHCI3 =1 (3.28)

Forman un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas.
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Figura 23. Volumen molar parcial del agua en funcién del indice de refraccion. Los puntos
representan el indice de refraccion calculados sobre la linea de equilibrio y la linea

continua representa el mejor ajuste.
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Figura 24. Volumen molar parcial de &cido acético en funcion del indice de refraccion.
Los puntos representan el indice de refraccion calculados sobre la linea de equilibrio y la

linea continua representa el mejor ajuste.
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Figura 25. Volumen molar parcial de cloroformo en funcion del indice de refraccién. Los
puntos representan el indice de refraccion calculados sobre la linea de equilibrio y la linea

continua representa el mejor ajuste.
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El paso siguiente es transformar la fraccion masa a fraccion mol. Debido a que tanto la
fraccion masa como la fraccion mol son propiedades intensivas, se puede considerar
cualquier nimero de moles totales para pasar de fraccion masa a fraccion mol. Un resumen

de los datos obtenidos para las dos mezclas se muestra en la tabla 7.

Mezcla 1 2
Pa (@/mL) 1.0777 1.0261
Y CH,CoOH ac 0.4775 0.5015
YHZO,ac 0.3696 0.3548
YCHCIS,ac 0.1529 0.1436
\7H20 (mL/mol) 9.0586 7.6261
Van,coon (mL/mol) 19.8629 21.0792
\7CHCI3 (mL/mol) 455.7721 538.7704
X020 0.6898 0.6735
X CH,COOH ac 0.2672 0.2854
XcHel, ac 0.0430 0.0411

Tabla 8. Propiedades intensivas para las mezclas experimentales en fase acuosa.

A continuacién se calculan las fracciones mol para la fase organica de la siguiente manera:
Se calcula el nimero total de moles para cada compuesto presente en la mezcla con los
datos reportados en la Tabla 7. Posteriormente se calcula la masa en fase acuosa para cada
componente de la mezcla con ayuda de su fraccion masa correspondiente. Con la masa
anterior podemos calcular el nimero de moles presentes en la fase acuosa. Los numeros de
moles en fase organica se obtienen de la diferencia entre los moles totales y el nimero de

moles en fase acuosa. Ya que obtuvimos los moles de cada componente en la fase organica
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obtenemos facilmente su fraccion mol correspondiente. Un resumen de los datos calculados

se reportan en la Tabla 9.

Mezcla 1 2
Neh,coom totates (MOl) 0.083746 0.050596
N6 totates (MOI) 0.116327 0.149563
Nericr, totates (MON) 0.134242 0.134242
My coom ac (MOI) 2.346577 1.730418
My0.ac (@) 1.901089 2.620349
Meyc, ac () 0.666633 0.408131
Nen.coom ac (MON) 0.039077 0.028816
Ny 0.4 (Mol) 0.105498 0.145413
Nenct, ac (Mol) 0.005583 0.003418
Nch.coom,org (MOD) 0.044669 0.021780
Ny 0.0rg (MOD) 0.010828 0.004150
Nercl, org (MOD) 0.128658 0.130823
X CH,COOH org 0.242560 0.138945
Xh,0.0rg 0.058800 0.026477
XcHel, org 0.698638 0.834577

Tabla 9. Valores calculados para la obtencion de las fracciones mol en fase organica.

Con las fracciones mol calculadas a partir de las tablas 7, 8 y 9 podemos trazar un diagrama

ternario con sus lineas de equilibrio, como se muestra en la figura 26.

En resumen, las Tablas 8 y 9 compilan todas las propiedades intensivas y algunas
extensivas de los dos sistemas preparados con lo que se demuestra que conociendo el indice
de refraccion de una fase, es posible obtener toda la informacion termodindmica del

sistema.
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Figura 26.Diagrama ternario para la mezcla agua-acido acético-cloroformo, mostrando

dos lineas de equilibrio.
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4. CONCLUSIONES

Se calculd de manera precisa la densidad de mezclas binarias miscibles y de mezclas
ternarias del sistema agua-acido acético-cloroformo a partir de mediciones de indice de
refraccion, lo que implica que fuimos capaces de reproducir lo que se encuentra reportado

en la literatura.

Se calcularon los volimenes molares parciales para sistemas de tres componentes a
diferentes fracciones mol. EI método empleado, fijando una fraccién mol, que en este caso
fue del cloroformo, nos dié un buen resultado, puesto que en las graficas podemos observar
un buen y continuo comportamiento de todos los volimenes molares parciales a diferentes

fracciones mol fijas de cloroformo.

El empleo de ecuaciones matematicas con parametros ajustables, obtenidos a partir de
mediciones experimentales de mezclas binarias y ternarias, representa un buen método para
la descripcion termodinamica de sistemas ternarios. A partir de estas ecuaciones es

relativamente sencillo calcular los volimenes molares parciales.

Se calcul6 la densidad de solucidn ternaria sobre la linea de equilibrio a partir de medidas
de indice de refraccion.

Se determiné la composicion exacta y completa de nuestro sistema de dos fases y tres
componentes, tanto en fraccibn masa como en fraccion mol con una sola medida
experimental de una propiedad intensiva, el indice de refraccion, y a partir de ésta

caracterizar todo el estado termodinamico del sistema.
Se construy6 satisfactoriamente el diagrama ternario completo para la mezcla agua-acido-

aceético cloroformo y se establecieron las ecuaciones que permiten conocer la composicién

del sistema a temperatura y presion constantes en cualquier region del diagrama.
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TABLA Al. Volumenes experimentales para la construccion de la linea de saturacion. Las

lineas divisorias separan conjuntos de experimentos.

VCHCI3 VHZO VCH3COOH NCHCI3 N H,0 NCchOOH . X ZCH3COOH
CHClI, H,0

mL mL mL mol mol mol

2.00 0.05 0.64 0.0249 0.0028 0.0112 0.6408 0.0714 0.2878
2.00 0.15 1.02 0.0249 0.0083 0.0178 0.4878 0.1630 0.3492
2.00 0.30 1.34 0.0249 0.0166 0.0234 0.3833 0.2562 0.3605
2.00 0.45 1.61 0.0249 0.0249 0.0281 0.3192 0.3201 0.3607
2.00 0.65 1.88 0.0249 0.0360 0.0328 0.2654 0.3844 0.3502
2.00 0.90 2.30 0.0249 0.0499 0.0401 0.2165 0.4341 0.3494
2.00 1.15 2.68 0.0249 0.0637 0.0468 0.1837 0.4708 0.3455
2.00 2.50 455 0.0249 0.1385 0.0794 0.1024 0.5705 0.3270
2.00 3.00 5.09 0.0249 0.1662 0.0888 0.0888 0.5938 0.3173
2.00 5.00 7.11 0.0249 0.2770 0.1240 0.0584 0.6503 0.2913
2.00 8.00 9.56 0.0249 0.4432 0.1668 0.0392 0.6981 0.2627
1.00 0.10 0.55 0.0124 0.0055 0.0096 0.4509 0.2010 0.3481
1.00 0.15 0.68 0.0124 0.0083 0.0119 0.3812 0.2549 0.3639
1.00 0.25 0.88 0.0124 0.0138 0.0154 0.2986 0.3326 0.3688
1.00 0.40 1.12 0.0124 0.0222 0.0195 0.2296 0.4094 0.3610
1.00 0.60 1.44 0.0124 0.0332 0.0251 0.1756 0.4695 0.3549
1.00 1.00 2.01 0.0124 0.0554 0.0351 0.1208 0.5384 0.3408
1.00 2.00 3.19 0.0124 0.1108 0.0557 0.0695 0.6194 0.3111
1.00 4.00 4.93 0.0124 0.2216 0.0860 0.0388 0.6924 0.2688
1.00 6.00 6.10 0.0124 0.3324 0.1064 0.0275 0.7366 0.2359
1.00 8.00 7.45 0.0124 0.4432 0.1300 0.0212 0.7568 0.2220
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TABLA A2. indices de refraccion experimentales para mezclas binarias de agua-acido
acético. Las lineas divisorias separan conjuntos de experimentos.

mHZO mCHSCOOH N H,0 NCH3COOH ZHZO ZCH3COOH n
g g mol mol
9.9754 0.0000 0.553881 | 0.000000 | 1.000000 | 0.000000 1.3330
8.5648 1.4256 0.475558 | 0.023740 | 0.952453 | 0.047547 1.3430
7.3893 2.9040 0.410289 | 0.048360 | 0.894560 | 0.105440 1.3520
6.4056 3.7971 0.355669 | 0.063232 | 0.849052 | 0.150948 1.3575
5.5860 4.5966 0.310161 | 0.076546 | 0.802056 | 0.197944 1.3620
4.7844 5.2236 0.265652 | 0.086988 | 0.753325 | 0.246675 1.3660
4.2220 5.9102 0.234425 | 0.098421 | 0.704304 | 0.295696 1.3690
3.6120 6.3941 0.200555 | 0.106480 | 0.653200 | 0.346800 1.3715
3.1904 7.0548 0.177146 | 0.117482 | 0.601253 | 0.398747 1.3730
2.7883 7.4624 0.154820 | 0.124270 | 0.554731 | 0.445269 1.3745
2.4048 7.9590 0.133526 | 0.132540 | 0.501853 | 0.498147 1.3755
2.0677 8.0718 0.114808 | 0.134418 | 0.460659 | 0.539341 1.3760
1.7218 8.4924 0.095602 | 0.141422 | 0.403344 | 0.596656 1.3765
1.4982 8.7859 0.083187 | 0.146310 | 0.362476 | 0.637524 1.3770
1.2540 9.1011 0.069628 | 0.151559 | 0.314793 | 0.685207 1.3770
1.0366 9.5456 0.057557 | 0.158961 | 0.265830 | 0.734170 1.3770
0.7101 9.7105 0.039428 | 0.161707 | 0.196028 | 0.803972 1.3760
0.4979 9.7202 0.027646 | 0.161868 | 0.145877 | 0.854123 1.3755
0.2986 10.0244 0.016580 | 0.166934 | 0.090346 | 0.909654 1.3745
0.2095 10.2089 0.011632 | 0.170007 | 0.064041 | 0.935959 1.3740
0.0000 10.3500 0.000000 | 0.172356 | 0.000000 | 1.000000 1.3715
8.4542 1.4948 0.469417 | 0.024893 | 0.949642 | 0.050358 1.3425
7.3524 2.7255 0.408240 | 0.045387 | 0.899946 | 0.100054 1.3505
6.2614 3.7803 0.347662 | 0.062953 | 0.846687 | 0.153313 1.3575
5.1611 4.5939 0.286569 | 0.076501 | 0.789293 | 0.210707 1.3620
5.0470 5.3694 0.280233 | 0.089415 | 0.758107 | 0.241893 1.3655
4.2307 5.9325 0.234908 | 0.098793 | 0.703949 | 0.296051 1.3685
3.2480 6.4715 0.180344 | 0.107769 | 0.625950 | 0.374050 1.3705
3.1794 7.0543 0.176535 | 0.117474 | 0.600442 | 0.399558 1.3725
2.8293 7.3432 0.157096 | 0.122285 | 0.562301 | 0.437699 1.3725
2.5008 7.7828 0.138856 | 0.129605 | 0.517229 | 0.482771 1.3750
2.0521 7.8213 0.113942 | 0.130246 | 0.466616 | 0.533384 1.3760
1.7276 8.5574 0.095924 | 0.142505 | 0.402319 | 0.597681 1.3765
1.4000 8.5714 0.077735 | 0.142738 | 0.352582 | 0.647418 1.3765
1.2730 8.6258 0.070683 | 0.143644 | 0.329791 | 0.670209 1.3770
1.0384 9.4883 0.057657 | 0.158007 | 0.267346 | 0.732654 1.3770
0.7258 9.7614 0.040300 | 0.162555 | 0.198664 | 0.801336 1.3770
0.4971 9.8078 0.027601 | 0.163327 | 0.144564 | 0.855436 1.3760
0.3226 10.1440 0.017912 | 0.168926 | 0.095871 | 0.904129 1.3760
0.1709 10.3240 0.009489 | 0.171923 | 0.052307 | 0.947693 1.3755
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TABLA A3.Volumenes molares parciales calculados para acido acético y agua, en mezclas
binarias. La densidad de la solucion se calcul6 empleando la ecuacion (3.1) y el AV, se

calculdo empleando la ecuacion (3.3). El

AV se refiere al calculado empleando la

mez

ecuacion (1.9). Las lineas divisorias separan conjuntos de experimentos.

— — ajuste
ZH o ZCH COOH Vsol '0 AVmez Avr:g;me % VCH3COOH VHZO
’ : mL/mol | 9/mL mL/mol mL/mol | OXcu,coon mL/mol mL/mol
1.000000 | 0.000000 |18.042387| 0.9982 | 0.000000 | 0.000000 | 5.846743 | 63.091738 | 18.042387
0.952453 | 0.047547 |19.654387 | 1.0180 | -0.251973 | -0.246126 | 4.588997 | 61.404050 | 17.612445
0.894560 | 0.105440 |21.685222| 1.0349 | -0.490671 | -0.480668 | 3.588815 | 60.008062 | 17.216639
0.849052 | 0.150948 |23.311062| 1.0448 | -0.648878 | -0.631081 | 3.046973 | 59.222568 | 16.972987
0.802056 | 0.197944 |25.017668| 1.0525 | -0.784624 | -0.763570 | 2.604820 | 58.581478 | 16.774050
0.753325 | 0.246675 |26.792069 | 1.0593 | -0.920628 | -0.880545 | 2.200734 | 58.028338 | 16.624995
0.704304 | 0.295696 |28.613830| 1.0639 | -1.020600 | -0.978759 | 1.805989 | 57.546754 | 16.538157
0.653200 | 0.346800 |30.531489| 1.0674 | -1.106352 | -1.060381 | 1.386482 | 57.107337 | 16.518246
0.601253 | 0.398747 |32.538540| 1.0687 | -1.135771 | -1.121134 | 0.952185 | 56.724654 | 16.569861
0.554731 | 0.445269 |34.311042| 1.0705 | -1.187044 | -1.156462 | 0.568738 | 56.441463 | 16.670117
0.501853 | 0.498147 |36.371363| 1.0710 | -1.199668 | -1.175538 | 0.159152 | 56.193425 | 16.831665
0.460659 | 0.539341 |37.994863| 1.0708 | -1.191091 | -1.176063 | -0.128359 | 56.055469 | 16.981220
0.403344 | 0.596656 |40.265990| 1.0702 | -1.166869 | -1.158502 | -0.474122 | 55.938267 | 17.209781
0.362476 | 0.637524 |41.867895| 1.0703 | -1.167094 | -1.134674 | -0.688850 | 55.899639 | 17.385880
0.314793 | 0.685207 |43.792536| 1.0690 | -1.111759 | -1.096077 | -0.931978 | 55.889924 | 17.619294
0.265830 | 0.734170 |45.768829| 1.0679 | -1.054939 | -1.043558 | -1.227462 | 55.907412 | 17.932266
0.196028 | 0.803972 |48.701535| 1.0638 | -0.858651 | -0.936433 | -1.919167 | 55.969777 | 18.686336
0.145877 | 0.854123 |50.790879| 1.0616 | -0.735360 | -0.819479 | -2.821957 | 56.059758 | 19.679107
0.090346 | 0.909654 |53.166716| 1.0580 | -0.536495 | -0.619902 | -4.515648 | 56.268869 | 21.581909
0.064041 | 0.935959 |54.299509 | 1.0563 | -0.434895 | -0.486420 | -5.678947 | 56.443318 | 22.919657
0.000000 | 1.000000 |57.244995| 1.0490 | 0.000000 0.000000 | -9.876543 | 57.244995 | 27.918930
0.949642 | 0.050358 |19.804014| 1.0163 | -0.212550 | -0.258941 | 4.529056 | 61.322139 | 17.590475
0.899946 | 0.100054 |21.536781| 1.0316 | -0.427982 | -0.461138 | 3.664342 | 60.115979 | 17.249029
0.846687 | 0.153313 |23.411166| 1.0446 | -0.641484 | -0.638258 | 3.022547 | 59.186873 | 16.961718
0.789293 | 0.210707 |25.551887| 1.0515 | -0.750752 | -0.796117 | 2.495881 | 58.427717 | 16.729228
0.758107 | 0.241893 |26.626473| 1.0583 | -0.898757 | -0.869929 | 2.239367 | 58.078904 | 16.636928
0.703949 | 0.296051 |28.663232| 1.0625 | -0.985143 | -0.979401 | 1.803107 | 57.543483 | 16.537768
0.625950 | 0.374050 |31.722289| 1.0634 | -0.983825 | -1.095066 | 1.158940 | 56.898252 | 16.536704
0.600442 | 0.399558 |32.610669 | 1.0674 | -1.095449 | -1.121904 | 0.945407 | 56.719217 | 16.571202
0.562301 | 0.437699 |34.166745| 1.0657 | -1.034592 | -1.151924 | 0.630114 | 56.483492 | 16.650769
0.517229 | 0.482771 |35.791080| 1.0703 | -1.177174 | -1.172212 | 0.274173 | 56.257268 | 16.780487
0.466616 | 0.533384 |37.753874| 1.0710 | -1.198574 | -1.176710 | -0.088784 | 56.072496 | 16.958671
0.402319 | 0.597681 |40.307420| 1.0702 | -1.165631 | -1.158013 | -0.479770 | 55.936883 | 17.214045
0.352582 | 0.647418 |42.317323| 1.0688 | -1.105534 | -1.127612 | -0.738756 | 55.894880 | 17.431028
0.329791 | 0.670209 |43.187169| 1.0694 | -1.129163 | -1.109466 | -0.853911 | 55.889605 | 17.540908
0.267346 | 0.732654 |45.707622| 1.0679 | -1.056699 | -1.045411 | -1.216813 | 55.906546 | 17.920751
0.198664 | 0.801336 |48.479859| 1.0664 | -0.976995 | -0.941444 | -1.883410 | 55.966438 | 18.647240
0.144564 | 0.855436 |50.783723| 1.0628 | -0.793999 | -0.815753 | -2.852350 | 56.063025 | 19.712766
0.095871 | 0.904129 |52.753792| 1.0619 | -0.732829 | -0.644262 | -4.304501 | 56.239807 | 21.341700
0.052307 | 0.947693 |54.581104| 1.0599 | -0.613314 | -0.416250 | -6.291196 | 56.544321 | 23.632909
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TABLA A4. indices de refraccion experimentales para mezclas binarias de &cido acético-

cloroformo. Las lineas divisorias separan conjuntos de experimentos.

mCHSCOOH mchl3 NCH3COOH NCHCI3 ZCchOOH ZCH% n
g g mol mol
10.0000 0.0000 0.166528 | 0.000000 | 1.000000 | 0.000000 1.3720
9.9322 1.2119 0.165399 | 0.010152 | 0.942173 | 0.057827 1.3765
8.9521 2.0738 0.149077 | 0.017371 | 0.895635 | 0.104365 1.3800
8.5178 3.9226 0.141845 | 0.032858 | 0.811920 | 0.188080 1.3860
7.7914 4.6871 0.129749 | 0.039262 | 0.767695 | 0.232305 1.3905
6.9627 4.7502 0.115948 | 0.039791 | 0.744505 | 0.255495 1.3920
6.5895 5.5123 0.109734 | 0.046174 | 0.703836 | 0.296164 1.3955
5.9338 6.9042 0.098814 | 0.057834 | 0.630804 | 0.369196 1.4010
5.3350 7.0263 0.088843 | 0.058857 | 0.601510 | 0.398490 1.4035
4.7904 8.0863 0.079774 | 0.067736 | 0.540803 | 0.459197 1.4080
41791 8.4495 0.069594 | 0.070778 | 0.495781 | 0.504219 1.4110
3.8976 9.1586 0.064906 | 0.076718 | 0.458298 | 0.541702 1.4140
3.4150 9.9046 0.056869 | 0.082967 | 0.406685 | 0.593315 1.4175
2.9462 10.6012 0.049062 | 0.088802 | 0.355874 | 0.644126 1.4210
2.3502 11.5622 0.039137 | 0.096852 | 0.287797 | 0.712203 1.4250
2.0396 12.6795 0.033965 | 0.106211 | 0.242302 | 0.757698 1.4290
1.6143 12.7502 0.026883 | 0.106803 | 0.201087 | 0.798913 1.4320
1.2132 12.9516 0.020203 | 0.108491 | 0.156986 | 0.843014 1.4350
0.8350 13.4476 0.013905 | 0.112645 | 0.109878 | 0.890122 1.4385
0.4860 14.3820 0.008093 | 0.120472 | 0.062950 | 0.937050 1.4415
0.0000 15.0000 0.000000 | 0.125649 | 0.000000 | 1.000000 1.4455
9.9285 1.2085 0.165337 | 0.010123 | 0.942305 | 0.057695 1.3760
8.9501 2.0698 0.149044 | 0.017338 | 0.895795 | 0.104205 1.3800
8.5098 3.9219 0.141712 | 0.032852 | 0.811804 | 0.188196 1.3855
7.7883 4.6845 0.129697 | 0.039240 | 0.767723 | 0.232277 1.3900
6.9638 4.7486 0.115967 | 0.039777 | 0.744599 | 0.255401 1.3915
6.5802 5.5115 0.109579 | 0.046168 | 0.703571 | 0.296429 1.3950
5.9286 6.9004 0.098728 | 0.057802 | 0.630728 | 0.369272 1.4005
5.3315 7.0245 0.088784 | 0.058842 | 0.601415 | 0.398585 1.4030
4.7923 8.0799 0.079805 | 0.067682 | 0.541098 | 0.458902 1.4075
4.1722 8.4451 0.069479 | 0.070741 | 0.495500 | 0.504500 1.4105
3.8899 9.1574 0.064778 | 0.076708 | 0.457839 | 0.542161 1.4135
3.4104 9.9035 0.056793 | 0.082958 | 0.406386 | 0.593614 1.4175
2.9417 10.6008 0.048988 | 0.088799 | 0.355533 | 0.644467 1.4215
2.3482 11.5589 0.039104 | 0.096824 | 0.287681 | 0.712319 1.4245
2.0185 12.6750 0.033614 | 0.106174 | 0.240463 | 0.759537 1.4285
1.6099 12.7449 0.026809 | 0.106759 | 0.200716 | 0.799284 1.4315
1.2103 12.9485 0.020155 | 0.108465 | 0.156702 | 0.843298 1.4350
0.8323 13.4401 0.013860 | 0.112583 | 0.109616 | 0.890384 1.4380
0.4845 14.3779 0.008068 | 0.120438 | 0.062785 | 0.937215 1.4410
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TABLA A5.Volumenes molares parciales calculados para acido aceético y cloroformo, en
mezclas binarias. La densidad de la solucion se calculé empleando la ecuacion (3.1) y el

AV__, se calculd empleando la ecuacion (3.3). EI AV

ajuste
mez

la ecuacion (1.9). Las lineas divisorias separan conjuntos de experimentos.

se refiere al calculado empleando

— — — 7 ajuste — —
ZCH COOH ZCHCI Vsol p AVmez Avrr?g;ls’[e M VCHCI3 VCH3COOH
’ ’ mL / mol g/ mL mL/mol mL/mol | O%cu,coom mL/mol mL/mol

1.000000 0.000000 |57.2449952 1.0490 0.000000 0.000000 |-14.530800 | 80.174614 | 71.775796
0.942173 0.057827 |58.7350199 1.0808 0.164066 0.195449 | -0.737891 | 80.327393 | 58.135665
0.895635 0.104365 |59.9297084 1.1053 0.291666 0.298853 | -3.389475 | 80.119725 | 60.579582
0.811920 | 0.188080 |62.0754115 1.1471 0.517824 | 0.519240 | -0.879009 | 80.528530 | 58.477920
0.767695 0.232305 |62.9955349 1.1720 0.423872 0.522444 0.488232 | 80.810477 | 57.392627
0.744505 | 0.255495 | 63.594714 1.1826 0.491307 | 0.509161 | 0.590495 | 80.834643 | 57.314529
0.703836 | 0.296164 |64.5104346 1.2032 0.474500 | 0.494087 | 0.046830 | 80.682570 | 57.706122
0.630804 0.369196 |66.2367347 1.2373 0.526224 0.534331 | -0.904265 | 80.375094 | 58.349741
0.601510 0.398490 |66.8753126 1.2515 0.493105 0.559250 | -0.740957 | 80.438601 | 58.249939
0.540803 0.459197 |68.2789351 1.2785 0.504734 0.575824 0.254364 | 80.867241 | 57.683258
0.495781 0.504219 |69.3538015 1.2972 0.547252 0.550738 0.763728 | 81.110438 | 57.417092
0.458298 | 0.541702 |70.1640039 1.3139 0.497978 | 0.522366 | 0.667415 | 81.058521 | 57.461487
0.406685 | 0.593315 |71.3588938 1.3348 0.509406 | 0.504707 | -0.036837 | 80.657465 | 57.764683
0.355874 | 0.644126 |72.5112127 1.3552 0.496658 | 0.521382 | -0.487636 | 80.381896 | 57.939914
0.287797 | 0.712203 |74.1361165 1.3800 0.560583 | 0.528184 | 0.637739 | 81.156998 | 57.589640
0.242302 0.757698 |75.0049116 1.4000 0.386196 0.466536 2.055085 | 82.198283 | 57.213579
0.201087 0.798913 | 75.876739 l1.4161 0.312984 0.364027 2.750127 | 82.735752 | 57.056006
0.156986 0.843014 |76.8313942 1.4326 0.256419 0.250002 2.202467 | 82.281325 | 57.149239
0.109878 0.890122 |77.7940399 1.4508 0.138882 0.176649 0.990030 | 81.232511 | 57.312862
0.062950 | 0.937050 |78.8164931 1.4673 0.085307 | 0.127020 1.587475 | 81.789177 | 57.272083
0.000000 1.000000 |80.1746138 1.4890 0.000000 | 0.000000 | -0.717724 | 79.456889 | 57.244995
0.942305 | 0.057695 |58.7998894 1.0795 0.231976 | 0.195352 | -0.730345 | 80.327829 | 58.128556
0.895795 0.104205 |59.9239607 1.1053 0.289575 0.298313 | -3.385525 | 80.120137 | 60.576043
0.811804 0.188196 |62.1511177 1.1458 0.590865 0.519342 | -0.873673 | 80.529534 | 58.473588
0.767723 0.232277 |63.0662105 1.1707 0.495189 0.522458 0.487857 | 80.810390 | 57.392914
0.744599 0.255401 |63.6634321 1.1813 0.562183 0.509216 0.590856 | 80.834735 | 57.314261
0.703571 | 0.296429 |64.5919436 1.2020 0.549951 | 0.494075 | 0.041770 | 80.681071 | 57.709682
0.630728 | 0.369272 |66.3124071 1.2360 0.600155 | 0.534400 | -0.904293 | 80.375084 | 58.349758
0.601415 | 0.398585 | 66.951824 1.2501 0.567417 | 0.559321 | -0.739898 | 80.439023 | 58.249302
0.541098 | 0.458902 |68.3427434 1.2770 0.575308 | 0.575898 | 0.249397 | 80.864961 | 57.685945
0.495500 0.504500 |69.4375896 1.2959 0.624595 0.550524 0.764891 | 81.111025 | 57.416515
0.457839 0.542161 |70.2538919 1.3126 0.577356 0.522061 0.663305 | 81.056293 | 57.463370
0.406386 0.593614 71.36879 1.3349 0.512459 0.504718 | -0.041296 | 80.654818 | 57.766496
0.355533 0.644467 | 72.447084 1.3567 0.424695 0.521548 | -0.487474 | 80.382001 | 57.939856
0.287681 | 0.712319 |74.2162938 1.3786 0.638101 | 0.528110 | 0.641226 | 81.159481 | 57.588636
0.240463 | 0.759537 |75.1409666 1.3989 0.480078 | 0.462709 2.105351 | 82.236415 | 57.201446
0.200716 | 0.799284 |75.9653931 1.4147 0.393122 | 0.363005 2.751316 | 82.736702 | 57.055767
0.156702 | 0.843298 |76.8405072 1.4326 0.259001 | 0.249375 2.195151 | 82.275156 | 57.150387
0.109616 0.890384 |77.8796162 1.4494 0.218452 0.176390 0.986064 | 81.228980 | 57.313297
0.062785 0.937215 |78.8993502 1.4659 0.164373 0.126757 1.594211 | 81.795489 | 57.271660
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TABLA A6. Indices de refraccion experimentales para mezclas ternarias de agua-acido
acético-cloroformo. Las lineas divisorias separan conjuntos donde la fraccion mol del
agua se tratd de mantener constante.

My o | Men,coon | Mencl, NHZO NCH3COOH NCHCI3 Zho
2

XcH,cooHn | Achel, n
g g g mol mol mol

0.1302| 1.9392 |3.1271|0.007227|0.032293|0.026192|0.109982|0.491429|0.398589|1.4075
0.1215| 2.0580 |2.6253|0.006744|0.034271)|0.021989|0.107043|0.543948|0.349009 |1.4030
0.1046| 2.3447 |2.3942|0.005806|0.039046 |0.020054 |0.089456|0.601579 |0.308966 | 1.3990
0.1144| 2.5576 |2.0663|0.006350|0.042591|0.017307|0.095853|0.642901 |0.261246|1.3955
0.1282| 2.8892 |1.6422|0.007116|0.048113|0.013755|0.103156|0.697452|0.199392|1.3910
0.1243| 3.1229 |[1.1912|0.006900|0.052005 |0.009977|0.100167|0.754986 |0.144847 | 1.3865
0.1206| 3.4423 |0.8789|0.006694 |0.057324|0.007362|0.093784|0.803083|0.103133|1.3825
0.1262| 3.7542 |0.4587|0.007005|0.062518|0.003842|0.095483|0.852148|0.052369 |1.3785

0.2321| 1.6667 |3.2026|0.012883|0.027755|0.026825|0.190970|0.411412|0.397619|1.4080
0.3281| 1.8840 |2.8041|0.018212|0.031374|0.023487|0.249234|0.429349|0.321417|1.4050
0.3368| 2.0805 |2.5038|0.018695|0.034646|0.020972|0.251574|0.466219 |0.282207 |1.4020
0.3048| 2.4415 |2.2275|0.016919|0.040658 |0.018657|0.221934|0.533328 |0.244738|1.3980
0.3118| 2.6445 |1.7832|0.017307|0.044038|0.014936|0.226889|0.577311|0.195800 |1.3935
0.3293| 3.0076 |1.3711|0.018279|0.050085|0.011484|0.228921|0.627253|0.143826|1.3890
0.3346| 3.2962 |0.8951|0.018573|0.054891|0.007497|0.229407 |0.677990|0.092603 | 1.3855
0.2847| 3.5789 |0.4760|0.015803|0.059599|0.003987|0.199061 |0.750719|0.050220|1.3810

0.4226| 1.8802 |2.8647|0.023458|0.031311|0.023994|0.297828|0.397530|0.304642|1.4035
0.4126| 2.0686 |2.4645|0.022903|0.034448|0.020642|0.293650|0.441680 |0.264670|1.4005
0.4159| 2.3958 |[1.9438|0.023086|0.039897|0.016281|0.291254|0.503342 |0.205404 |1.3950
0.4201| 2.6988 |1.5010|0.023319|0.044943|0.012572|0.288481|0.555987|0.155532|1.3910
0.4240| 2.6948 |0.88690.023535|0.044876|0.007429|0.310331|0.591718|0.097951 | 1.3865
0.4090| 3.0194 |0.4618|0.022703|0.050281|0.003868|0.295409 |0.654261 |0.050330|1.3820

0.6288| 2.0608 |2.0355|0.034904|0.034318|0.017049|0.404582|0.397795|0.197624 |1.3950
0.6263| 2.3290 |1.5816|0.034765|0.038784|0.013247|0.400532|0.446842|0.152625|1.3905
0.6015| 2.4426 |1.0484|0.033388|0.040676|0.008781|0.403017|0.490987 |0.105996 | 1.3865
0.6266| 2.7071 |0.4450|0.034781|0.045081|0.003727|0.416098|0.539311 |0.044590|1.3820

0.8845| 1.7967 |1.2303|0.049097|0.029920|0.010305|0.549664 |0.334969|0.115368 |1.3845

0.9120| 1.2303 |0.6265 |0.050624|0.020488|0.005248|0.662968 |0.268311|0.068722 |1.3805
1.2864| 1.9956 |1.3344|0.071406|0.033232|0.011177|0.616551|0.286943|0.096506|1.3790
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TABLA A7. AV para mezclas agua-acido acético y cloroformo. El V. se calculd a

partir de los indices de refraccion experimentales de acuerdo a la ecuacion (1.6). La
densidad de la solucion se calculé empleando la ecuacion (3.1) Las lineas divisorias
separan conjuntos de experimentos.

n n n
AH,0 X cH,Co0H XcHel, Vi P AV
mL / mol g/ mL mL/mol
0.109982 0.491429 0.398589 62.377155 1.267760 0.193286
0.107043 0.543948 0.349009 61.370701 1.242623 0.222240
0.089456 0.601579 0.308966 | 61.177901 | 1.219784 0.269304
0.095853 0.642901 0.261246 | 59.714029 | 1.197762 0.163625
0.103156 0.697452 0.199392 | 57.817691 | 1.168255 -0.011053
0.100167 0.754986 0.144847 | 56.555595 1.139317 -0.124546
0.093784 0.803083 0.103133 | 55.809337 1.115005 -0.152922
0.095483 0.852148 0.052369 | 54.391080 1.087383 -0.326523
0.190970 0.411412 0.397619 | 59.227225 1.276733 0.240389
0.249234 0.429349 0.321417 | 54.755309 1.253694 -0.179362
0.251574 0.466219 0.282207 | 53.653657 | 1.234237 -0.279364
0.221934 0.533328 0.244738 | 53.947006 | 1.209406 -0.278293
0.226889 0.577311 0.195800 | 52.554063 1.182241 -0.341329
0.228921 0.627253 0.143826 | 51.139653 1.152961 -0.469970
0.229407 0.677990 0.092603 | 49.671376 1.125438 -0.730500
0.199061 0.750719 0.050220 | 49.850713 1.096526 -0.757082
0.297828 0.397530 0.304642 | 52.501990 | 1.249636 -0.138631
0.293650 0.441680 0.264670 | 51.604836 | 1.228800 -0.271929
0.291254 0.503342 0.205404 | 50.225243 | 1.194537 -0.370100
0.288481 0.555987 0.155532 | 48.999206 1.166408 -0.547476
0.310331 0.591718 0.097951 | 46.554876 1.134527 -0.799098
0.295409 0.654261 0.050330 | 45.893354 | 1.102974 -0.940400
0.404582 0.397795 0.197624 | 45.558209 1.202210 -0.414450
0.400532 0.446842 0.152625 | 44.565209 | 1.172900 -0.521908
0.403017 0.490987 0.105996 | 43.185869 | 1.143872 -0.721750
0.416098 0.539311 0.044590 | 40.866497 | 1.106173 -1.103363
0.549664 0.334969 0.115368 | 37.908247 | 1.155184 -0.468725
0.662968 0.268311 0.068722 | 32.010212 1.132773 -0.843053
0.616551 0.286943 0.096506 | 35.013612 1.138419 -0.303836
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TABLA A8. indices de refraccion experimentales para mezclas ternarias de agua-acido
acético-cloroformo. Las lineas divisorias separan conjuntos donde la fraccion mol del
acido acético se tratd de mantener constante.

My o | Men,coon | Mewel, NHZO NCH3COOH NCHCI3 Zho
2

XcH,cooH | AcHel, n
g g g mol mol mol

0.1386| 1.3968 |3.6980|0.007693|0.023261|0.030974|0.124232|0.375606 |0.500162|1.4155
0.2315| 1.5771 |3.5296|0.012850|0.026263|0.029564|0.187110|0.382416|0.430474|1.4110
0.3097| 1.7070 |3.3709|0.017191|0.028426|0.028234|0.232776|0.384911|0.382312|1.4075
0.3173| 1.7606 |3.0957|0.017613|0.029319|0.025929|0.241731|0.402395|0.355874|1.4060
0.4222| 1.9743 |2.8449|0.023436|0.032878|0.023829|0.292426|0.410243|0.297331|1.4020
0.5230| 1.9758 |2.4736]0.029031|0.032903|0.020719|0.351241|0.398085 |0.250673|1.3980
0.6007| 2.0791 |2.0840|0.033344|0.034623|0.017455|0.390342|0.405315|0.204343|1.3935
0.8134| 2.3460 |1.7034|0.045150|0.039067|0.014268|0.458448|0.396683 |0.144869 |1.3900
0.8663| 2.4410 |1.2253|0.048087|0.040649|0.010263|0.485729|0.410604 |0.103667 |1.3860
1.1002| 2.6969 |0.6834|0.061070]0.044911/0.005724|0.546709|0.402049|0.051243|1.3800

0.1357| 1.8998 |3.3650|0.007532|0.031637|0.028185|0.111833|0.469709|0.418457|1.4075
0.1273| 2.0326 |3.1489|0.007066|0.033848|0.026375|0.105012|0.503027 |0.391961 |1.4050
0.2299| 2.0416 |2.8604|0.012761|0.033998|0.023958|0.180454|0.480758|0.338788|1.4030
0.3246| 2.0809 |2.4715]0.018018|0.034653|0.020701|0.245571|0.472290|0.282139|1.3990
0.3374| 2.2104 |2.1616|0.018728|0.036809|0.018105|0.254314|0.499833 |0.245853|1.3980
0.4288| 2.2745 |1.7434|0.023802|0.037877|0.014603|0.312029|0.496541{0.191431|1.3945
0.5257| 2.6086 |1.5386|0.029181|0.043440|0.012887|0.341261|0.508026{0.150713|1.3920
0.7196| 2.6363 |1.0399|0.039944|0.043902|0.008710|0.431565|0.474328|0.094107 |1.3860
0.8119| 3.1417 |0.6173/0.045067|0.052318|0.005170{0.439441|0.510143|0.050416|1.3840

0.1377| 2.2236 |2.7407|0.007643|0.037029|0.022956|0.113022|0.547538|0.339441|1.4010
0.1478| 2.3457 |2.3970|0.008204|0.039062|0.020077|0.121825|0.580047 |0.298129|1.3995
0.2275| 2.5533 |2.1681|0.012628|0.042520|0.018160|0.172262|0.580017 |0.247721|1.3960
0.3245| 2.8030 |1.7431|0.018012|0.046678|0.014600|0.227171|0.588695|0.184134|1.3920
0.4200| 2.8979 |1.46900.023313|0.048258|0.012304|0.277952|0.575352|0.146696 |1.3890
0.5281| 3.0584 |1.0406|0.029314|0.050931|0.008716|0.329515|0.572510{0.097975|1.3850
0.6260| 3.3645 |0.6341/0.034748|0.0560280.005311|0.361630|0.583096 |0.055274|1.3820

0.1353| 2.9032 |1.9171|0.007510|0.048346|0.016057|0.104434|0.672280(0.223287|1.3920
0.1487| 2.9966 |1.6467|0.008254|0.049902|0.013793|0.114722|0.693577|0.191701|1.3900
0.2419| 3.2472 |1.3334|0.013427|0.054075|0.011168|0.170679|0.687357 |0.141964 |1.3870
0.3293| 3.3624 |0.8806|0.018279|0.055993|0.007376|0.223874|0.685789|0.090337|1.3820
0.4171| 3.5798 10.4419)0.023152|0.0596140.003701|0.267760|0.689435|0.042806|1.3790

0.1206| 3.3277 |1.2106|0.006694|0.055415|0.010140|0.092655|0.767000 |0.140345|1.3850
0.1284| 3.5635 |0.8800|0.007127|0.059342|0.007371|0.096523|0.803656 |0.099821|1.3815
0.2406] 3.5861 |0.4775]0.013355]0.059719]0.003999|0.173280|0.77482810.051892|1.3790
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TABLA A9. AV para mezclas agua-acido acético y cloroformo. EI V" se calculd a

partir de los indices de refraccion experimentales de acuerdo a la ecuacion (1.6). La
densidad de la solucion se calculé empleando la ecuacion (3.1) Las lineas divisorias
separan conjuntos de experimentos.

ngl pﬂ AVn:]ez
AH,0 A CH,COOH XcHel, L/ mol g/ mL Lol
0.124232 0.375606 0.500162 | 64.245921 | 1.315376 0.263467
0.187110 0.382416 0.430474 | 60.118956 | 1.292923 0.218386
0.232776 0.384911 0.382312 | 57.186063 | 1.275691 0.193142
0.241731 0.402395 0.355874 | 56.116003 | 1.265351 0.087627
0.292426 0.410243 0.297331 | 52.624950 | 1.242786 -0.057735
0.351241 0.398085 0.250673 | 49.180688 | 1.223257 -0.113854
0.390342 0.405315 0.204343 | 46.505293 | 1.199172 -0.181449
0.458448 0.396683 0.144869 | 42.067817 | 1.173720 | -0.569192
0.485729 0.410604 0.103667 | 39.880586 | 1.148032 -0.730928
0.546709 0.402049 0.051243 | 36.065938 | 1.112131 -0.938749
0.111833 0.469709 0.418457 | 62.994734 | 1.272811 0.422375
0.105012 0.503027 0.391961 | 62.674259 | 1.258808 0.449394
0.180454 0.480758 0.338788 | 58.219652 | 1.246458 0.185866
0.245571 0.472290 0.282139 | 54.238088 | 1.225516 0.071336
0.254314 0.499833 0.245853 | 52.740348 | 1.212523 -0.241615
0.312029 0.496541 0.191431 | 48.978424 | 1.190187 -0.478336
0.341261 0.508026 0.150713 | 46.657187 | 1.171277 -0.708808
0.431565 0.474328 0.094107 | 41.675257 | 1.139612 -0.837469
0.439441 0.510143 0.050416 | 39.962199 | 1.115303 -1.227899
0.113022 0.547538 0.339441 | 61.076647 | 1.235195 0.384567
0.121825 0.580047 0.298129 | 59.487164 | 1.220769 0.098848
0.172262 0.580017 0.247721 | 56.213886 | 1.200927 -0.027631
0.227171 0.588695 0.184134 | 52.303648 | 1.174440 | -0.309985
0.277952 0.575352 0.146696 | 49.317645 | 1.157219 -0.436675
0.329515 0.572510 0.097975 | 45.956673 | 1.131779 -0.645905
0.361630 0.583096 0.055274 | 43.431673 | 1.108154 -0.921140
0.104434 0.672280 0.223287 | 58.492517 | 1.178099 0.159343
0.114722 0.693577 0.191701 | 57.219454 | 1.163997 0.022536
0.170679 0.687357 0.141964 | 53.604541 | 1.143555 -0.244801
0.223874 0.685789 0.090337 | 50.213858 | 1.115232 -0.352294
0.267760 0.689435 0.042806 | 47.050491 | 1.091060 | -0.692436
0.092655 0.767000 0.140345 | 56.885334 | 1.133567 0.015249
0.096523 0.803656 0.099821 | 55.708680 | 1.111426 -0.069384
0.173280 0.774828 0.051892 | 51.182851 | 1.091098 -0.474269
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TABLA A10. indices de refraccion experimentales para mezclas ternarias de agua-acido
acético-cloroformo. Las lineas divisorias separan conjuntos donde la fraccion mol del
cloroformo se traté de mantener constante.

m m m N N N
H,0 cHycooH | eHel H,0 CH4COOH CHCI
2 3 3 2 3 : A0 | Xcncoon | Achel, n
g g g mol mol mol

0.9253| 2.3866 |1.2076|0.051362|0.039744|0.010115|0.507427|0.392645|0.099928 |1.3860
0.8578| 2.6320 |1.2162|0.047615|0.043830{0.010187|0.468504|0.431264 |0.100232|1.3865
0.7360| 2.8445 |1.1840|0.040854|0.047369|0.009917|0.416284|0.482666|0.101050|1.3870
0.6396| 2.9950 |1.0581|0.035503|0.049875|0.008863|0.376728|0.529231|0.094042|1.3865
0.5393| 2.9638 |1.0542|0.029936|0.049356|0.008830|0.339710|0.560088 |0.100202 |1.3860
0.3968| 3.2160 |1.0337|0.022026|0.053555|0.008658|0.261466|0.635753|0.102781|1.3855
0.3371| 3.2113 |0.9043|0.018712|0.053477|0.007574|0.234592|0.670448 |0.094960 | 1.3850
0.2443| 3.3183 |0.9007|0.013561|0.055259|0.007544|0.177580|0.723628 |0.098793 |1.3840
0.1279| 3.4127 |0.9248|0.007100|0.056831|0.007746|0.099049|0.792881 |0.108069 |1.3835
0.1154| 3.5153 |0.9143]0.006406|0.058540|0.007658|0.088228|0.806293 |0.105479|1.3830

0.6140| 2.0634 |1.8198|0.034082|0.034361|0.015242|0.407262|0.410599|0.182139|1.3945
0.5205| 2.2046 |1.8335|0.028892|0.036713|0.015357|0.356859|0.453456|0.189684 |1.3950
0.4285| 2.4071 |1.9293|0.023785|0.040085|0.016160|0.297205|0.500875|0.201920|1.3955
0.3498| 2.6124 |1.8720|0.019417|0.043504|0.015680|0.247032|0.553481{0.199487 |1.3945
0.3142| 2.6421 |1.8065|0.017441|0.043998|0.015131|0.227774|0.574615|0.197611|1.3940
0.2148| 2.7673 |1.6093|0.011923|0.046083|0.013479|0.166791|0.644649|0.188560|1.3925
0.1086| 2.9388 |1.5427|0.006028|0.048939(0.012922|0.088795|0.720872|0.190333|1.3900
0.1228| 3.0139 |1.6332]0.006816|0.050190{0.013680|0.096433|0.710041|0.193526|1.3905

0.3302| 1.9570 |2.4852]0.018329|0.032590|0.020816|0.255510|0.454310|0.290180|1.4000
0.3309| 2.1325 |2.4020|0.018368|0.035512|0.020119|0.248216|0.479901|0.271882|1.4005
0.2103| 2.3026 |2.6588|0.011673|0.038345|0.022270|0.161484|0.530444{0.308072|1.4010
0.1151| 2.3993 |2.2703|0.006389|0.039955|0.019016|0.097751|0.611308 |0.290940|1.3970
0.1052| 2.4906 |2.1202|0.005839|0.041475]0.017759|0.089736|0.637363|0.272901 |1.3960
0.2340| 1.6369 |3.3821]0.012989|0.027259|0.028328|0.189409|0.397500|0.413091|1.4095
0.2212| 1.7674 |3.0713|0.012278|0.029432|0.025725|0.182077|0.436449|0.381475|1.4075
0.1098| 1.8796 |3.0557|0.006095|0.031301|0.025594|0.096759|0.496916 |0.406325|1.4070
0.0912| 2.1075 |2.92110.005062|0.035096|0.024467|0.078334|0.543068 |0.378598|1.4040

0.2028| 1.3302 |3.5112|0.011257|0.022152|0.029409|0.179201|0.352630|0.468169|1.4137
0.1125| 1.4685 |3.5364|0.006245|0.024455|0.029621|0.103526|0.405416{0.491058|1.4140
0.1086] 1.6551 |3.4480]0.006028]0.027562|0.028880)0.096497|0.441202]0.462301|1.4115
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TABLA Al1l. AV para mezclas agua-acido acético y cloroformo. El V., se calcul6 a

partir de los indices de refraccién experimentales de acuerdo a la ecuacion (1.6). La
densidad de la solucion se calculé empleando la ecuacion (3.1) Las lineas divisorias
separan conjuntos de experimentos.

ngl pﬂ AVn:]ez
AH,0 A CH,COOH XcHel, L/ mol g/ mL Lol
0.507427 0.392645 0.099928 | 38.886912 | 1.148207 -0.787327
0.468504 0.431264 0.100232 | 40.390472 | 1.146418 -0.816477
0.416284 0.482666 0.101050 | 42.433830 | 1.144087 -0.839014
0.376728 0.529231 0.094042 | 43.790789 | 1.137107 -0.869896
0.339710 0.560088 0.100202 | 45.528492 | 1.135912 -0.726131
0.261466 0.635753 0.102781 | 48.772110 | 1.130941 -0.609326
0.234592 0.670448 0.094960 | 49.608970 | 1.125279 -0.644352
0.177580 0.723628 0.098793 | 52.128357 | 1.121230 -0.448629
0.099049 0.792881 0.108069 | 55.650639 | 1.119472 -0.219810
0.088228 0.806293 0.105479 | 56.051448 | 1.116839 -0.183036
0.407262 0.410599 0.182139 | 44.954130 | 1.195419 -0.554134
0.356859 0.453456 0.189684 | 47.124655 | 1.194819 -0.534345
0.297205 0.500875 0.201920 | 49.814965 | 1.195204 -0.466262
0.247032 0.553481 0.199487 | 51.786051 | 1.187649 -0.405348
0.227774 0.574615 0.197611 | 52.525146 | 1.184229 -0.377580
0.166791 0.644649 0.188560 | 54.755179 | 1.173006 -0.327887
0.088795 0.720872 0.190333 | 58.186083 | 1.161994 0.004643
0.096433 0.710041 0.193526 | 57.935764 | 1.164744 | -0.020397
0.255510 0.454310 0.290180 | 54.020178 | 1.231558 0.056434
0.248216 0.479901 0.271882 | 53.596935 | 1.226746 -0.228097
0.161484 0.530444 0.308072 | 58.123295 | 1.230884 0.058789
0.097751 0.611308 0.290940 | 60.492352 | 1.210161 0.327226
0.089736 0.637363 0.272901 | 60.297247 | 1.201910 0.236609
0.189409 0.397500 0.413091 | 59.627679 | 1.284657 0.220605
0.182077 0.436449 0.381475 | 59.067899 | 1.270287 0.107119
0.096759 0.496916 0.406325 | 63.211490 | 1.267081 0.329801
0.078334 0.543068 0.378598 | 63.358360 | 1.250399 0.397930
0.179201 0.352630 0.468169 | 61.354840 | 1.308756 0.269476
0.103526 0.405416 0.491058 | 64.909346 | 1.307018 0.326551
0.096497 0.441202 0.462301 | 64.532227 | 1.292792 0.341253
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