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HES LIMEN 

Se propotH:! un,1 \"<lriant.e d<~l n'6todo dP i~o-prl)pJedddes fMt·a l.::t 

d'eterminación expl•rimenta1 de d1.iqr:1.raas df! fases Jic¡u1do-liqu1do 

de sistemas tern.1rios. Cnn ·~~tf' ~.,...todo,_,,! obLuv1e1·011 lor-; dt.1gramas 

de fases de ~ i st1!m.1s funn.1dos u11 ülc<1no, d1Hulvl:t1l.t: y un 

aromi.tico <\ :?S"C, 50'C 7'.:.'C. Como a lc.Jtl<.Hl t:•fll ud i.tron 

n-tu~ptano, 

eulfo ldno 

c.iclohepLwo rot•L1 li:1clohexano; como d Í ~n} Vf?OtCH 

t.oluello n-met i 1 p1rrul1do1i..1.; corno arm~t. icoH 

benceno, I.os resu l tadoH !1e corr1! l ,t•.: .ton•1 ron el mode in NH'l'L 

!Non Random Two-LiquidRl. Pa1«1 loe¡ HÍHLPrn<18 con cicloheptano 

metilr.ic]ohexdno, Hulfol,ino y t.ulueno !H' f.•Htud1ó la dPp1!ndcncia de 

los parimet1·os con la Lemperi\Lura y Ht! f!f\Conlró qur• pueden ex10Lir 

varias funcionalidades. Sf~ cot<!j,iron lm; p,tJ:ánwtros de loB 

sistemas binarios obtent<los a partir <lt~ l.i corrcl.1ci.ón de vartos 

sistemas ternarios hall.!Lndose diferenc1<ls significativas. 
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INTHOlllJCCION 

En la n.lturalcza, lo raro es encontrar fenómenos en lou que 

aólo tome parte una substancia. En 1 a gran mayor1 a de los 

procesos naturales inlerv ienen mezclas que tntcrcambi.in entre s1 

algunas de las substancias de que SP. componen. 

Cuandn dos mezcla3 se encuc>ntran en contacto exiRte la 

tendencia a inten:.1mbtar entre el las sus constituyentes haslii que 

se alcanza el cqui.libr10. En cRto~ fenónenos de transferencia de 

materi.1 las mezclas que participan pueden estar en cualquier 

estado de agregación, encontr~ ndose asi 

equilibrio, entre ellos el equtl1br10 

sólido-liquido, el lic¡uido-liquidn, eLc. 

varios tipos 

li qui<lo-v~1.por, 

de 

~1 

E!=ite trab._¡jo se enfoca al e!::'itudio expP.rir1ent.:1.l del equilibrio 

liyuiUo-liquido de sistemos ternarios que consiAtc en determinar 

en que propo1·ci6n se distribuyen los c0nponentes de una mezcla 

ternaria dentro de cada un,1 ele las fases liquidas que se formen 

detern1nada temperatura. 

Al resolver e::;te problema se puede elabor<~r un diagrama de 

fases li quido-11 quido con e 1 cual s~ pueden real i z;¡r 

interpolaciones y extrapolaciones de acuerdo a la información 

experimental disponible. Más adelante se ofrece una breve 

explicación de este tipo de diagramas, 

Los diaqramas de faRe!:I liguido-liqu1do ü1otérmicos,dadas tres 

substancias puras, se pul!den obtener de forma experimental o 

travl!ls de modelos teóricos que de cualquier fc1rma requieren de 

cierta información experimental, proporcionan pr.:..cticarnente 

todos los datos que se necesitan para un estudio exhaustivo del 

equilib1·io de fases involucrado, 

Numerosos son lo~ trabajos que se han realizado en torno 

ósto, tanto de forM." expe·rimental como teórica. Los experimentales 

se enfocnn a ld determinación de diagramas de fases de múltiples 

ternas d~ coupuestos, ha jo diversas condiciones, mientras que los 



teóri.cos se Ct!ntr.in 

diagram.JR. 

Sin cmbar(Tu, 

!a cnrrel.:tc1ón predice v',n de di c·hm. 

pes,tr de todos lo!:I t~~,Lud10B re.;.il l zadoi> 

al 1·cdedor de t.'isto no ~e cuenta tc"l,n·i .1 con un r.,.;..tudo H(!S)llro de 

predicción de los diagramas de f,131'!." llqu1do-lir¡u1do dl~ r.v::•¿cJ;1s 

ternarias. Pnr t<ll m0t\\:o, s1t:•mpn• reHulL.1 util ubt1.•ner de form,1 

experiment.11 d1,\gram.1!:i di~ f.1f;ieS de ~t stcrnds ,HJn no eHl1irlj <1dos. 

F.n este Lrdb.\:jo IH' propone tind Vdrl.inte d1·l ~totlo tli! 

isoprop1edadcs p.-tro la dete1·n1.11i.ic1on t•xp1•r.11nt·11l.J 1 de 11:,c., d1uy1·,111o1~> 

de fases liquido-liqu1do de si!'>tPrnas ternarHrn. Con este método 

se pt·etcnde obtener los úi.1gr.1r1as dP fa:H!S liquido-liquido dí• 

sistemas ternarios d tr·t.·!-. Lempe1<1Lu1·.1:1, que l\u hdn ,,1du ¡·,·p01-t.idu!, 

antes en l.a liter.Jtura. t\dt"m.\s, los dalos experir1entdl~-l Re 

correlacionarti.n con P.l rnodrlo NH1'L p.1ra Ll 1~nt!rgL1 de G11JPs de 

exceso, y se analiza1-:.. el comportdr7liento de los par.imclrus del 

modelo respecto 

r~~laciona<los. 

J,1 temperatura lo¡:¡ s1RtP11.u1 l.nr: irios 

El trabajo prL'senlu un doble inten'.•!; en ~u realit:ación. 

Primero es 1.fi. tm .-1~·rr~ct:o técnico, pue!'; la tnf'-1rmac1<.!.n que aqui. se 

recabe servirti para la selección de <.11solventes de i.nterás 

industrial en la separación de .. irom.2ticott por •.d proceso de 

extracción 11 quido-li qui do con di sol ventes f1 sicus. F.1 proceso de 

extracción 11qu1do-liquido se er.iple.:i como altcnv1tiva para la 

separación de compuestos mezclados cuando otros procesos resultan 

ineficientes. 

Por otro lado, el estud10 exp1~rim.-.:?nt.ll cl1! nuevos S.l.StemaA 

p~rmite conobot·dt· los rt:!!::!Hlla.dog que se pudici·~rn ohlcner con los 

modelos te61·icos exiHtent~s. Si existe coincidencia los 1:iodelos 

adquieren mayor generalidad, !;i !.!Xüite discrepancia, ello 

motivar.a. al mejoramiento de los modelos. No existe una teoria qui> 

ofrezca una expresión completamente !:><ltisfactoria pa1·a las 

funciones termodin.imicas de s1stemas complejo...;, para Qsto la via 

experimenta 1 es un va 1 ioso r<-"ClU-So. 



Los sistct:i.1s fllH' ~í~ t.·~I udJdfl ~·Jn dr·I ! 1pn t~L(".\NO ~ PlSOL\.F:-JTE 

F!SICO '- AHOM.1\TlCU, y !'is c01:iplH.:stos qu<' :-:.1• HH.in Hl•n }1)8 1nm1t 1«nkitt 

ún l.:i t-ii9u1~1üe t.1hld ,, l.1:-; t'-'11!!J•~t«tl ur.1s J11d1c.id,18. 

1\LCANO DJSOLVEN1T FJSJcn '¡·;~e 

n-ht~pl<H\("! 
1 o I u~ ~no 

ciclohcpl ano 'iO 
hec1ct.•no 

met i l cic t ohex<:11w 75 

1986) qne llls dnadv1_•nl.1:s f11'1cn!> ~'~i'"ía1ad·i~ e11 L:i Ld1Li .wtr~rinr 

pue<l1.?n ser· usL11l1 •s ~n l .t st.•p.~ r;1c ¡ó n de l oH 1ln~ >1 ron.'.1 l 1 cvH 1· L tados 

y n 1<JUnos hidroc.tdnn·oH. S1n f•mb.irqo, 

propiedades sel~~cl 1 \.'M1 d1• d1choH di sol vm1L1_-i:; respr;:r.f o los 

isómer1Js dl'l hepLHlo t..."n adición " ._~sos ,!rom.itt<.:os. tomo Yit se 

t11enci011..:.i, •:ontribu1r ,) la pv.dt1<iC16n 1lu la Cd(lJc.uJad de extr<lcci6n 

y se)p1·t1vid.:id de los diBolwrnteH Hs1cus es uno de los intereses 

de este tr.Jbajo. 



CAPITULO l 



a) DIAGHAMJ\S DF FJ\SES LTQllllm-Lll.H.:'JlJO 

EJ f<~llól'.H.!00 de 1n1:1u;cili111d<1rl ••ti lo~~ ltq111doH !-l'' prP<.;1•nt.1 

mezclaü de alyun.ih s11hst.11wi.tH, y deµend1• d1• Id cor:1po~>ie1on d•.• ld 

mezcl.1 y df' l.i b~mperat.11ra. 

El cdso 1n.ás simple se pp.·senLl cu.todo }d mezcL1 t~st..:i forrna<l<l 

por dos sUl>8ldnci,1s ptlr.Jh. Cu<lndu un Sl!>l<•r;¡,-1 d1~ éste• l1p(1 PHt!.i. en 

equ.il.ibr10 a una lern1w1·.1t11r.i d.id.i 1 c:,1da f.1s1! t te.nP. unt1 comptHitción 

dctcrrn1n.1da que no dL'fH.~nd'! d.• 1.-. propnrc16n tot.11 d1• las 

componentes dt·~ 1,1 mt~.:c: L1. 

Ol! 1n.1yor cum¡d1.•11d.1d !lnn lus s1sl0111,-1s de t.rcs c:or.iponent1-!s. 

Para estos Histemas, ,\ un.i lern¡¡Pratura d.1da, se puedP 9cnerilr un 

diagrama de L1ses cur.iu .1lrJUno de lob 1nostr.1dou 1!n la fl.~JUra l. A 

continuac1ón se expl icc1r.'.Ln l.:i ut1 l idnd y proplf~d.uh~s de loH dia

gramas tri.ingulares f'dl'.i d.11·, 1f\ás ddelante, Lt intcrprcl.ición de 

un dia9rarna de faHL'H cu111CJ el de la Íl':.JLUct l (ni f la inLPrpreL1ci6n 

de los d1.lgr.im,rn L-f dt! J,·1 f1~¡ura 1 en lotaJr:ientP .iná.log.11, 

A~~ 
(al ( hl :el 

~A~ 
(di (O) ( f) 

\ Figura 1 

: Diagramas de tases !Íquldo-li'quido Pn ~isternas ternarios 



Conaidé res e pt· i me t"•J llOd 1•wt:c 1 a fo r111.11L1 por lt'1•~ eor:1pun1>nll~h, 

Sup!ingaae que en cll ... 1 h..ly n, 1rtoJ1~5 d1•! cm11rmw?nt.1• i (1-:1,2, l} y 

que esté sistt!ma e!:> cerrado. Entorw•'!; ~P d1c1~ qw· l.t euncPut1-.H:16n 

del cornporwnt:l' 1 en dicha mezl.·1.l rs 

X , -" (JJ 

ll 

De la cxpn•s16n ( l) se d1~~;rr~·11d(~ qne 

' Z X 1- 1 ( 2! 

las concentraciones snn independienle~, í,} u~t··~•·r.1 

través de el la. Adeo.-.s d1~ ( l) y < 2 l se ~n91w <JUf' 

1leterrrnna a 

Figura 2 
Diagrama triangulM 

Ü :<:; X 1 S 1 , 

r._•pre~ent,1r 

concentractones <l~ ~ste tipo de 

"" 
lrtanglllar <!q1u.Jatcro dv <1ltur,1 

unl.L11·i<i comc'1 ,~¡ 1•\0Ht"radn en Ja 

f19ur<l ~, Cna lq111,·1· punlu f'n el 

int~rlt,r n sobr-1: la frontct«• del 

t1·1anguln t:><-ttisf <il:l! las 

re l de iones ( 2) y (JJ debido " las 

prop1ed,1des qeon'Jétr1cafi de Jo!--> 

t1~ 1.'1nqulos. F..'l e lato C]lte 11)<-; 

\'ó t•t ¡ces rcp1 csvnt·;¡n a los 

cornpoti~nteq r,uroe y las fronteras 

a Lis mezcla!:i b1nar1as. 

En estos diaq1•amas L"'l resultad0 de 1;11..'7clar una mezcla IIl 

C'OO oLl".l ffi('7.1.""}d !V de camposicionr,s dtf1.>rentes (VPr (HJUI'il J.) Se 

representa por t:?l punto 'l'Ul' que f'~ c•Jl11h .. '"~l1 i11nto con los puhto~ 

III y IV, y que se encuentra ~ t~J d1slancia de! ellos que l.t 

prt...,porción entre los segmentos L y 1., es i9t1dl la propori .. ·ión 



que existe entrí! lo!:l lc1mui'ioH ile 

las mezclas in1ctdl1_•s, 

1 ' N :JV 

-~-- ;¿m,!- f 4) 

1' 
N I:J:J 

dond1: N es el númer~i de mole!:i ele 

lil mezcla 111 o lV d1.· ,t,·111•r 1k ,11 

superi ndice; y ader:~rn 

xTºT= .p x~tx~ ll - t/J) 

en donde 4J - l / ( l • .. ' 

'V X, ( 5) 

En el caso del d1d<Jram;t de 

fases de la figura 4, la 1:urva 

III-P-IV, llamada cun:.1 b1nod<il o 

curva de solubtl1da(i. divide al 

F1g ura 3 

Combinación cic· mezclas 
diagramd triangular en dns rey iones. En nn.i de el l.""ls cuex1~tcn do!> 

fases liquidas en equilibrio, y en la otr..i sólo hay und fase 

l1quidH segun ~e indica en lo figura. 

Sup!:!nqase qt11~ un s1st1~ma tiene 

llnd composieión dadct por el punto 

TOT dentro de la región de dm; 

fa.<;cs. Cuan<l1.1 Pl sistem.t esta en 

equilibrio, de las fases 

b~ndr:i 1.1 compn!-iiC16n dada por el 

µunlu 1, 1 l.:. c-tr~1 f.1~,,. lt>n1lr:. !,1 

compos;ición dada por el punto II, 

Por otro lado, cualquier si.8Lema 

cuya compos1c tón Lot"-11 esté dada 

por lln punto TOT' 

=>------------<>--'2 (~ncuent.re sobn_• L'l scginL'nlo l-11, 

Figura también se 'rnl'"'"'.i ~n J,"¡ foses 

Diac¡rama de fases 1.::uyds compo!:i1ciom~R t~sL1r:..n d,id,u-1 

por los puntog I y Il. Por t'!·ll!, el segmento c-:nmprendido entre los 

puntos I y TI se denomina recla de n·~1arto, lilH!a d~ unión o linea 

de equilibrio, y lr•s puntos r y Il, puntos ext.remoH de éstas, La 

lfl 



tJroporci6n que existe entrt• 1!1 ta1;1...if\o d~ Ln; f;iscs f~~u regida por 

1..18 ccuac i6ncs ( 4) y ( 5) • 

El punto P se lla.r.ia plinto pl1eguf.:• y es el punto hacia ,.J cual 

convergen los puntoR ext1·1!mos de l<ta lirwas de 1!c1uilibr10. 

En un gri!n número de c.:lsos, una de las faaee ti ene mayor 

densidad que la otrd, lo que oc.-i:dona 'lile aque-l la permanezca en la 

parte inferior del sistema. m1ent1·as LlUC la otra lo hace en la 

parte superior. Se habla entonces de una fase superior y una fase 

1nferior. En gc11eral ]al:> propiedad1·~ 11.• una faH<" difieren de las 

de la oti·.:i fa~e, lu cual permite duJtinguirlas f.\cilrnentc. 

11 



h) RELACIONES 'fl:UMODINAMTC1iS 

Oesdl" ,~¡ puntn d(• \'lst.i rle l.1 t1~rfll"d1n~nic.1 •'l problc1:i.~ dt.•l 

1?qu1libriu l!qu_1_do-llqu1do df~ sisti~ma~~ h.~rn.ir10.H !-11_• pl.Jnted en l.i 

forma si~¡uienle. Co11s1dc~re~e 

dL1térm1cas, de volúmen v.ir1aliJ,..., cop1pueslo pnr· trf.!H suhi-¡tanc1as 

que no rP.-1cc1nr1t!I\ •¡tu mH.'.ir;H.>ntt! y f'n 1~! qur.~ 1:·H~Xl'il.f.>t1 dos fases 

l!quid.is homogéneas. En esenc1.-1, el problem,1 

estddo de equil1br10 !it• 1~nct1i>ntrt1 ,.¡ s1slcm,¡. 

Para tal eft>cto se selecc1ona un qnipo dP vari;1bl'!"> 

termodlnám1eas que definan cu.ilqu11~1· est,1do dt~ equilibrio df>J 

sistema. Esli1s 

p1
, ¡/', T1

, T
11

; i~n 

variables 

donde repres1~nt.,1 

TOT t I l 
Xi 1 X. , X 1 1 

1:io lar 

{ i; l. 2) 

del 

componente i, y los s¡¡peri nd11·1•s 1nd1c:an s1 trata de la 

composic16n total {TOTl, dP la f.1se 1 (1), o de la fase Tt fil); 

p, presión; y T, temperallu-.i; ya 1p1~? corno !'ie vcr:t. ~s .:idcl~1nte laH 

corHlicioncH del eq111l.il>rio se t·Xprc~;an en lérmLno:; de eslaB 

vari.iblt.>i-~. Ex1~L1.·11 ul r.J.~ v.ir1<1blr~s •JU(• i"'dr1.1n considerarse, per(J 

desde el punto de \'!Sl.i pr~et 1t·o, estas laH m.ás adecuadas, 

pues pued~·n t't:lctcior1...irs·~ L1c1 lmenlt' cr;n el t!.'iperirn~nto. 

El problem<l <.;e s1mpll( ica c:ua11do se Luma en cuent..i 1.1 regla 

de las fases de Gib~s. La regld de ldH faH+!s esl.iiblece que para un 

sistema con F' f.ts<!S y C crJmponenLe~ si! !:iat~18face la ecuac16n 

r. + F '° r .. ? , f 6) 

donde Les el número d1~ ~p-.1du!:i tle libertad o v;_¡r1<1bles intensivas 

independ ienles que car<1d:cr J zan compl f~tamente .J 1 estado del 

sistema. 

Df"bf:> acl,11·drse •¡uf' pa1·<1 que (Gl ~~ ~dL_1_.sf.-tl).l. los !:ilrJUientcs 

hechos deben presenL1rs1~ (Prausrutz et at. 1906): 

}) ,.¡ Ai8IJ•1•1<1 "'"°' rr•rr.:idn; 

2) el sistema se cnf·1rnntra en ;.-H:;t.vfr1 d·· Cf]Uil1br10; 

J) cnlrr• dlJS f~8es conliguds Pxiste libre intercambio de 

materia; 



4) no existen rP.acc1one1; qu.tmír.'<1s; 

5) todas las fiHWB son hor.io9vnnas; 

6) loa efe~h:,-,s tole~ t;nmo c~,npos ci.;1,~r·no.H «•lot•ti'J.cos. 

111a9nQticos o gravitac1otJ<:1lcst, tl:"'n;;:i0nos SUEJt!rf1ci<Jl1:.;, 

Qtc. son d~sprcc1ables. 

Ot? acuerdo .J lo .u1teri11r, el 1vlf'!»1·n dt- <1t·ú1.k.n~ dt• ,l1b••rt.irl ci,.I 

sísternu c:onaidcrado (•s. tn~s. (!!' tit?cir, Lrt•!:J variahlt!$ inl('OSlV<1~ 

indep~ndúmte~ car;u.:.:tr~riz<in co111plr.·t-dJ;Jt..•11te •Jl f•EJtado dtd 6.tHt.ema. 

La e!et:i::i6n de )d~ v;u:·íables que s,1.3 tü111r~n 1:omo 9ra.do~ de l il.if~t·t¿u.J 

est.;\ e1:1tr-~chamcnt~ rclae101i.3:!.t con las \',"lrt•lhl'.!~ que~ ~l: rh:?St!r"HI 

conocer y con las t'!!lLlcioncs que entre el l.J '; "°': l f1tiln. lJor t} jm11pl0, 

COMO l<i r:n·~$l6fl es una varL1bl1: que inflt1yt;-' moy ¡.ic,cn ~n t.d 

equilibt'i'> üqu1do-l1q1.ndn, dada la l.J.ljd t,·ornp.rN~i.b1ltd<1d de ll'>B 

liquido~ tl~jos dt! l.:t!i r('tgi0neo ct·itiCa81 ll{\1·1Ilin e_.~ al. 1976), 

no es muy Wtil ptlra ÍH1(!S p.r.icl1cos d1~t.erminr1i:- !'1U v.1lor, poi· lo 

cual no !3er1.i. conv~nit:!nte tomarla como un gr.vfo de 1 ibta·tad. 

Lii$ relac1ont!t; l!nt.rc las variables ~t.! d(~ducvn do 

car~Jcteri $ticas de lot; estados de cqu1l1br10 que est.1h dadas 

cualquiera de las f-'Cuac:ioncs s1guicnt<?ti: 

160) 
$,V,1"1, " o. 

léGl o' T,p.n, 

C61ll o. 
5:,p,I">¡ 

(~¡\) --
T,\•.r., 

o, 

en donde U es la energ1a inlcrn~. Ges ln fun~l¿n <le Cil)b~, 

la ent<Jlpia, J\ es lit función de Helmholtz. ó rcpi:-eaenta 

variaciOo infinitc~nmitl, bajo las restricci<:>n(!s impuc!::ilils üll 

caso tG.:ircla-Col! r., 1986). 

las 

p1.lf' 

17 al 

17 bl 

17 el 

17 dl 

H Cf; 

110d 

cada 

Ol? cualquiera de: las ecuaciones C7) $i! dedoct? que las 

car~cteristicas del equilibrio son; 

1-l::. µ~J: {1::.1,2~····('), 
Tl,., Tu~ 

t u p ~ p • 

13 

19 al 

19 l>l 

(8 t:) 



Por tr<1tarse .:1qui dt1 fa8es l1quidas, la última de l~1s 

ecuaciones (O l es de pocJ ut i l 1dt..1d ¡iu rq11t1 1 a preH 1 ón l 1 ene escdHo~; 

efectoa sobre los li 1.¡uidos • Quedan por lo tanto las doa primerd.s, 

de las cuales la que involucr·u lo~; potcn•~1ales qu11r11cos µ1) 

necesita un d~sarrollo mayor, pUt!sl.n gw• ];1 Lcrmodln:tr.11c.i no 

proporciona ninguna información <H:Prca rlt_• la fot·ma funcional de 

las funciones termodin.a.micas respecto .::i ld.s olr<l;> vur1ablr;!H, 

l\ún cuando el polcnci.d qulrrncu L11!ne un fitgn1!1cado cL1ro en 

el equilibrio tle fases, es más [H"3.ct1co trabajar con conceptos 

menos abstractos y que puedan ser relacion¡¡dos fácUm(:ntc con 1<:& 

rf:'al idad fi sic,1. Teniendo en r.ienle L"fll.,1 iJccl, introducen la 

fu9,1cidad (f), la ~~ct1vidad (a)}' el coef1ci1~nLe de n.etividad (yl 

medi;1ntc las rclac.io1ws si9u1enlt.•s: 

µ, - µ1 = RT l n ( f1 /f. 1 , ( 91 

a. E f,/f¡, <101 

r1 = e:. ,/x,, (11) 

donde los eupcri ndices (º l indican que se tratd <le un wllor de 

referencia y x es la concentraciOr1 molar del componi!nle 

Con estas definiciones las ecuaciones (0 al tran~forman 

en 

( 12) 

o equivalentemente en 
I I 11 II x, r. == x. r. , ( 13) 

suponiendo que los va J ore.e; de r-~ fe n~nc .i .l ~un lus 1a 1 hmu~ u que se 

tomaron a la misml:l. temperatura (Prausn1tz Eo>-t al. 19861. 

Por ott·o lado, los coeficientes de actividad se relacionan 

con la energ1a de Gibbs de exceso molar (g"l para un sistema 

homogéneo por las ecuaciones 

[-~~ ] HT ln ¡-, 

dx, T,p,n, 

<HI 

14 



' 9" :::: RT 1 ~ 1 X 1 ln Yi, ( 15) 

.¡" g"- 1'"'. (l6) 

donde 9" es la cner91 a de Gibba de mete lado por mol y r;t•w es la 

energia de Gibbs por mol dé una dinolucion idec.11 bajo las murn1aa 

condiciones de presión, temperatura y compoaicion (Novack qt al-

1987). Una disolución liquida C!:J ideal cuando, a preai4n y 

temperatura constantes, 14 fug~cidad de cada component~ es 

p~oparcional a su concentra~i6n ~h fracción roolur (Prausnitz ot 

"l. 1986). 

Dada 9' ae pueden encontrar loe coeficientl!n de <J.elividad: 

h~Jli: 
y,;:; exp ( li'f ~ J, (t7) 

Se tienen entonces dos conjuhtó~•: uno 

deal?an conocer ( 1', TOT 
X ' ' 

l 
x,' 

H 
X ' 1, y 

de variablee qu~ ae 

otro de relaciones 

independientes entre ell<la. Teniendo ~n cuenta lo antenv.1:·, ee 

puede proceder a selecciona1· las v<1ri.:iblcs que se usen co1no grados 

de libertad. Estos pueden a~r: 
i) dos concentracione$ totales y la temperatura, o 

ii) una de las conccntracion~a totales, una de las 

concentraciones de alguna dt? l«s i.a11en y 13 temperatura. 

Existen otras variables que son de intcrás 
de laa que se usan como grados de 1 ibertad, 

concontracionea de las füSe$. Dado cualquiera de 
grados de libert3d (i) O (ii> las variables 

enc:ontrur::::P resolviendo el sistema de ccua.ciones 
cornbin3ci6n de 
caracteri stica.s del 

rcL:icionefl de 
equilibricn 

• T<>t 
l: x, < ... 
' ' l: x, ,., 

15 

balance de 

l. 

practico, además 

tales como las 
los conjuntoa de 

restantea pueden 

( 18) , que el3 una 

materia ""º 
(10 4) 

!10 b> 



' u ¡: :<. "' 1. 

¡ 1 11 11 
x,r.-= x, y, 

( 10 (' l 

1 \B di 

110 el 

Sin cmb.1rqo, los v,-dorr"?s d<~ 1.:15 Vdr1<1bles .isl oblt!IHdcs 

pueden no ser lus i:cir1e~pt>nd11_•ntP<> .il l'!->l.1flo dr- 1·•1u1lll1r.io m.fi.R 

estable, ya que aur1que :-;f' h<1 i,,upuP5to la existencia de do:._ f(1ReS, 

es posible r¡u" .'l lrt f11nción <l'~ G1hb~ df~ 1•xet~~o ddd.1 correspondan, 

para los valnr1~s Lle los grados de 11t1ert~d fiiados, una tres 

fasee. En e[cclci, los v~lorAs de las v~r1abli~s detcrrni11ar~n un 

estado clt~ equ1liht·io, t_Jero existen v.1r11is ttpos di~ equilibt·io: 

estable, i11erytahl~ y metacHtablc. fü~ nt"'cesit.1 ('TJtonce;;, una 

relación qur~ perm1lc1 conot:er rl qt1é t tpo 1\e L~qui 11br10 pertcncr·e 

el estado que se determine con lnn cond1r:-1ones nntt!r1ores. 

La estabilidad ~P. determin<l pur 1<18 restricciones d1~ los 

procesos a que someta el s1stern<l. En e<;;le casu i..!ichas 

restricciones sr toman como: p = r:onstanlc; T = const.dnte; 

constante (i=l.2 1 3>. 

TOT n, 

El fundarnenlo de tales condu:1unes obcdc•r·(· a f1nes pr.a.cti.cos 

y es e 1 s tquientL': 

llp = constante. I,¿¡ presión no eje1·c1..' much..i i.n(luencia sobre 

este equ11.ibrio, pu1- lu Llf1Lv en un JT.Jn 1nrPrv.riln dP presione!::i el 

equilibrio es el mismo, lo que impl1cd ~uc laB <1Lrd:i v~rtJb]es no 

depend<!n de la presión. 

21T r:onstante, Est.-1 cond ic tón S(' tmpone porque los 

diag1·amas de fases son mis útiles a Lcmperdl ura constante desde un 

punto de vista pracLico. 

3ln'.u•= constante. l::s la condl.t.:1611 J~ que el 

cerrado y no existcrn rc<lccioncs riu1m.icilS en o?l. 

El potencial termod1nam1co adecuado lus restt·icciones 

anteriores es la función c1c Gil.Jbs, y la cond1cíon que indica s.i el 

estado de equ 1 1 i brío f'S f•slabl e es que t.unqa lin nú nimo: 

lG 



lóGI = O, T,p,r., 

(ó~G) '! íl, 
T,p,11 

119 bl 

Como se indicó antes, la ecuac1on 19 la 

caracterización del estado de eqllil1brio. La dr:-s1gu.:ild.:td Cl9 bl es 

ld c11ndicion de •¡ut.• t:'l 1•untt1 1:n Licu d;id•.• I"" 11 1l .il 

nú nirno. Puede dernoE>tr;ir~r- qtli' la re~! rl.r:-1;1ón ( 19 b) es equ1v.dcnte 

a 

a 'g a '<J 

a-:.;;;/ dx.16~\:: 
n = "' () ( 2ll) 

a 'g a • g 

~;ax ax-;·z 

si además todo!::! los menores son po:i1t ivos (Novack et el, 19fl7, 

Boberg, 1959). De aqu1 se desprende que s1 D < O, •:d siAtema no ~s 

estable y se separ...tr..'.i. en dos fases (MtchelsL!n, 1982). 

La condición 1201 tc1mbién t••1uiv¡ilente la sigu1e11t:e 

' (Novacket al. 1967, Pri9ogine y D1!fay l95-1): 

iJ .; a .11 

;;- an 
D':a ~ o { 21) 

que a su vez es equivalente a 

( u µ ·1 
l-~rr;-:¡J 2: 

T,p,p.f'l3 

o • 

lo cual implica que p<1rd que un sistema sea t•!'ltabl1· una grti.ficd 

de µ 2 como función de n.z, o T,p,µ.,n:i con::;L1nles, 110 deLe t.r.n•·r 

puntos extremos (ni ni.'.lximos ni mi n1mo8), En una gráfica de µl t.!ll 

función de o.a se pueden tener los casos mostrrldos en l.i fi~11u-<1 :i. 

Ld curva 'e
1 

siempre ti ene pend lentes posi L i Va!:> por 1 o eu.i 1 

17 



(:~:] 'º· 
T,p,j4f'> 

y el sistem<l 

aíempre es estable. La curv,) ~:: 

· tíen~ un punto critico en "'", 

pero no e~ ni ~ximo ni min1mo 

por lo cuu l 
y 

( lJ 'µ '] ldn;' ;ii:'.Q, para que oea 

"r,p.p.,.,:i 

un punto de inflexión. 

/ 
// / 

/~c/1 //::-: 
/~ 

n~ n2 
Fiqura 5 

fl, ien tune ión de n, 
El punto µar;:1 el cuul st~ sat.is[acr~ gut! 

( 2J a) 

121 u> 

( {J 'µ '] l_a_ñ:_' ?! Ü , (2J C) 

T,p.jl.f>' 

se llama punto cr1Lico ,¡.,,¡ slslem<'t o punto pliegue. Puede 

demostrarse que Jas condiciones (23) .!:ion equi'.•11~~ntPa a las 

siguientes (Novack et al. 1987>: 

o !24 a> 

o' 
(
il o ] (ª '9 J 
'3 X 1 iJ X;¡-' 

o ' ( 24 b) 



> o • ( 24 rl 1 

o . 
el x,," 

Un anAl is is de rnaynr profun<l1dad n1uestra que cuando rf < O t:!l 

punto pliegue no es e~tab!e INo\"ack ot al. 19871. En cstt~ casu, no 

solo existi.r.1 un.1 región dfl dos faHes, hllio además una de· treF. 

fases Cver figura 61. 

Finalmente la curva t: 

!figura SJ presenta una rc91ón 

con pendienle8 negativds, lo que 

implica ineHtal.J1lüL:nl d . ."!l 

sistema. El estado más establt! Sr 

alcanza cuando el si stcmJ se 

divide en dos fases <o 

posiblemente en tres si el punto 

pliegue resulta ser incstablt~). 

Un si stcr:i<l en doo r.:."~" 
estable si cu.indo est:;á en 

equilibrio cada Ídt>e es estable 

(Michelsen, 19821. 

Los puntos para los cuales 

~ ---·-
Figura ó 

Sistema con tres fases 

se satisface la iqualdad er. la relación 120) fo1·man untt curvr1 

lldmada espinod.il, La curva cspinodal separa la región d,• 

inestabilidad de la <le metaeslahil.idad, y es L1ngente d Ja curv;1 

binodal solo en el punto plieyue, Novack el al. (19B7l sugieren 

para la verlficaci6n de la no existencia de una región de tres 

fases. dada la función de Gibbs de un sistema, calcular o• sobre 

19 



IJ curva espinado J. Si so\ o «n un punto ¡) O, entonces nn 

existirá una n~qi.:in d(· tn•c; Lt~i"~!i. Con t~sto!i cr1te1·1oa Ye pu1!d1_• 

saber cual dP loR eq111 J ibrio!'I t~s t·l m!ih esL-llilt~: el d.• 11n.l, d(m 

tres fases. 

20 



e J EL r-v::Pr.:LO NRT::.. 

Co1·1r. si~ 1:iris1 ~6 en la 'if'i~c16n .1nterior 1 d..ida J l func_·ion de 

Gibbs de un si·~·- f'ma de conposición total co11<Jc1<l¡¡ st.: pw~<le t.:onocer 

en c11,1.nlils fciscs se ~eparar.í, y cuale~ svrfln la9 cor:iposic1onea de 

e.ida fasP. a una temperatura dada. Es claro q11e ronsider.:indo varios 

sistemas de composición total conocida, a una temper,1turJ dada, el 

diagr ... m.1 de f.uws estar:.. c..lctcrminudo. 

El problema es, por lo tanto, encontrar la función de Gibbs 

pdra un ~:iistema dado, lo cual se puede conscguJ r a tr.1vi:.s de la 

corr<.ddCl.6n de ddLos cxp"rimentales del cqul11hr10 liquido-11quido 

con los modelos propuestos para G con bdse en teorias 

mii:roscópicas. 

'" Entre lo~ mudclos propuestoo para la funcj6n de Gihbs de 

exceso se encuentran los siyuicntes: Expansión de Wohl, Van l.a.:Jr, 

Margules, Redlich-Kisler, ~'iilso11, NRTL (Non Handom 1'wo-L1quidsl, 

GNIQUAC ( UNiversal QUas i-chemica l Activity Cor~f ic ients). 

de estos modelos sirven f'.'lra predecir les diagramas 

liquido- liquido de sistemas ternarios a partir de los 

Algunos 

de fases 

sistemils 

binarios que conformen al sistema ternario, aunque los resultado!:i 

no siempre son satisfactorios. La esencia de los modelos antes 

mencionados se resume en la tabla 1. 

Se ha encontrado que los r.1odelos NR'l'L y UNIQUAC son l'l.'i que 

..::orrelacionan y prt!dicen con mayor exactitud los diagrar.1.ls de 

fases, incluso de sistemas multicamponcnt..es (Sorcnscn et al .19791. 

En c~.tc trabajo el moUelo usado para la correlacion de los 

d<Jtos experiment¿des fuGi el modelo rrnTL que continuación se 

describira brevemente en base al articulo de Fenon 

( 19601. 

Prausnitz 

En este modelo se considera que Id relación entrP. las 

fracciones molares locales x11 di:> moléculas 1, y X.i, de moléculas 

2 que estan en la vecindad inuediata de unu molEcula 1 es 

21 



f·_!llig_t_Q:, _Jf(~S!)~ÜJl.~ .J:(J~ .. i~~lS_~---~ -------=--=~ ~-~=~fi_fllifff,~i< i_Q~- =-~=-~~-=-~-· 
L::panE )6n de ~'/old 

~~E 

~,~1;)= 2.i12Z17~i]a 11 -iz~t.1." 

Z1= ------
t>.,CJ1 + x~q~ I 

Re<llich-Kister 

9• 
=X 1 X if { fi 1 ~ ~ C1;,. ( X1 - X J ) t D 1 a { X, - X11 J ;r: ~ • • 

2 • 3RT •x, x, ( B,, •Cn ( x,-x, J •D., t x, -x,l'' • • 

~x,x, {ü, 1•C), txl-x, ) .... 0,1(X1-x,>¿+ •• 

~X1X;r:X1{C i D,x,+ D.lx.?+ .,.} 

9' 
-,~,X¡ lo [~,x,A, ,] 

RT 

u ' 
"·~- -

u ' 
[ 

'}..., ' - ')..¡ ! 

exp ---HT--

RT 
911= 91 1 ; OJ1"' o,,; o,,= O; T 1,=0 

22 

pc.!'1do .:¡: ,t,:1 1 .v , .. , :.o" .:::o..,rt.-
c\..<;>nt.:u;i torr.a.rlOQ y n 11 y <:: 11 

":;~Q~gf 1 ¿~}!"'~~t º b ~Z(l~~~t :.."$)"' 
1~¡;,¡:fE~'f¿~;;~t:;~\~~~olu¡;;; ~:;~4 
~)~~fir~: ~1téfir ~~g~~~g rg~r~~~l 
f;;.:..S~':'g~~~~"~~"1J ~t p.aqu~nea. 



------- ---- ~ ------·-·· 
T,\Ql.A 1. PARA L'1. F'UNClüN ru;.: 

EEN_C;.J Q_N _ P.Lá-(1l_L~ S}f If IX?'jfü~:z_-~-~-=~=~==-·-- ·-
U\' I O. L' .'.\C 

't;1 q, x, J n 
<¡; 

RT 
-

1 
i;

1 
lj¡ X1 in 

1 '= e , ,,_ 

T' i:: exp ( - u,~~ u,' ] z::;JQ 

n¡;;: ~xcr..::;;n <CDNTtNUACiflNI. 

r y <¡ i.ú>-• c<e.nt.t ir.t ... .;. <J .. lu 

<:¡;.tru<:tura rn;,;l.,.;.ul.:ar <J., l~.:;. 

•: QllOf>.:>n .. 1~t .. ¡;. J•UI .;;,:., . 

._,_,,,, ... , ...... .:.t .:.l. 

m~, .. i:.tru.h qu.:. i.:t "'ºJ'-'' .. l.l 
~1, • .dto.dci;. qt..1.:. la wo::ua.:.l"'' 
NRTL c,:.1-, ';.O.\.~ f•:.<r.:i."'.o.tr4~ 

-'"!""'l"''''"""'· 

- --·--------------

!25 al 
.'i., x, expC-a.1~911/RT) 

donde g,,, y g, 1 sun respncti\'.Uacnte energias dP intt~racci6n entre 

pares de moléculas i .. 2 y l·d !g,, 1 = g 1 z); x, y X¡¡ son l.ls 

fracciones MolarP.s totales de la mezcla; cx,.t es 

car~ct~r1 ctic.:i. Jt! 1d no aleatoriedad de J 1 mezcl .... , independiente 

de Ja temperatura; T f!9 la te:nperutur.·1; y H la c11nst.lnte universal 

de los gase!i. 

An~logar:iente p.Jra nolécula~ i y 

molécula 2 

23 
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)(,;¡ x, cxpl-o.,,1<.111.IHT) 

Xia Xa exp(-o,, ,ql.i/HT) 

y las fracciones 1 ocd h~~ se rr• Lll~ ton<m por l .i ~ ecu11c 1 ont=H: 

X.;! 1 + :OO. 1 1 

l. 

Ot? las ecu.ic 11rn1~5 \ 2S ,, 1 

molar local :<.a1 f]llP 

Xt + x:expl-C\11. (gz,-g,, l tHTI 

125 bl 

<26 a) 

1-:1; ld 

Una ecuación simil.,tl" se obt.1en1.! p.-i1-,t x, 1 de laH ecuaciones 

125 b 1 12G b l: 

:< 1.i= ( 27 bl 
x:-• X1CJo:p(-ct1.:it'J 1 z-<1;.i:l/HTI 

i\ho1·a se con!>idera que_. existen dcrn clases de blo']ues: uno 

para mol~culas 1 y uno par<l riolécul..1!--. 2 (ver figura 7). 

Figura 7 

0 0 
00 

00 
( bl 

Tipos de bloques moleculares en el modelo NRTL 
Para bloque~ con una mol~cula en el centro la energia 

residual de G.iULb i~oLu <23, cor.ip.:ir.:id.1 <:'.'on t;i f1, .. 1 1:l<l~ ideal a ld 

misma presión, temperatura, y composición) es la suma de todas las 

energi as de Gibbs residuales correspondientes a todas las 

interacciones de dos cuerpos experimentadas por la molécula 

central l. La energia de Gibbs residual para un bloqt1e con una 

24 



molécula 1 en su cent ro ea g'º y es la d,~d,1 ro:·: 

g"'::x,,•:I·• ~ ':tY1t•• !::!fil 

caso, Ja ener91a de G1blrn res1d1i.:·1} tara 11n blo'lUC con unu f'.lOlécul~1 

1 en su centro, i,l~~.;~ f:'!,; 

1~ ·;. " q' ' • ( ?Q) 

,\nilogan1enlt.· P•-tld bloque~ con f:Hl l..:ioCtJJ,¡ t.!ll su Ct.>11L1·0 

(j Tt...: .\ I il (j t il ,_ '·: ~ lj,! ;! 

y 

1301 

1311 

L.:t. energia de l;1bb:-- d•~ 1_>xr.:L•:;r) por nol pa1·a una ~oll1c16n 

bina1·1a es Id ou111d Je duti 1,,;,u11b1us e11 id e111~rq.1.a de Gtbbs n·H.tdual: 

primero, el de la trunsfer~nc1.i de X· rnoJ.,cul<:1s de un bloque del 

liquido puro 1 1111 b!ocp1•~ dL• Li !wluc16n, t~l'"-9~:; 0 )X,, 

segundo, <>1 de transfererwia de Xl noh'.n.:ula~ de un bloque de 

liquido puro d un lilrnJU(• ~de la sohtctL">n, Cg( 1 '-g~~;~)K.i· Por 

lo t.1nto 

1321 

Substituyendo In~ t"('tinr~111nP~ 12fi al, f:!ti hl, 1281, (29l, (JO) 

y <31) en la ,~c11ac16n (32), se obt1en1~ 

gE = X1Xo!1 (~J1t1-g11) ~ XzX1;:(<J1;:-g;:_.) 13) 1 

donde X.z 1 y x 1 i es tan dadu5 1•or las '~cu.:lc UlllL'S ( :.!.71. 

La ecuación ('331 acoplad..:i d l.:ii:, 1·1~u<1<:ion1.>s f'27l es la llam.1da 

ecuacion NRTL (nn:i-:-Jndol'.'l two l1qu1Jsl. Para generalizar esta 

ecua•"'ión al <:'...1S(\ l'.'1Ultico1ri¡•on.~nteo, sr:.• cnns ul·~ran un LC'drnente 

intP.raccioneR 1..h:! 1los PUcrpos, ~· ~t~ enns1r1P1·:1n a :-- 1 , y >:., cono las 

fracciont.!t~ r.lolurcs de mol&cul.is re!:i[iecl 1 vn.mente, en la 

vecindad inmediata de una molecula i. Entonc1·s, x 11 y x ... estan 

rclacionada!:i por 

X¡ ' X¡ expl-o, 1g¡,:'RTl 
134) 

x .. , x .. cxp(-.::..1.g.,.'RTl 

que P.S la formr1 g•·ner.:il de Lts 0c-ua1.~ionr.:?!:i (251, resultando parrt ld 

energi a de Gibbs de exceso por mol 
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wr 

~ É r-), ';. ¡, X' 

l'•""""'"-'--'--
' •I • ~t ;;. ! X. 

donde C 1:s t~l número dt..! r;omronr.1nte!-> del s1:,te1:1c1 y 

" ( 361 
RT 

~l, • :' tj' l • 

. (38 di 

1371 

<38 al 

(38 bl 

! 36 el 

De ef::ita: forr.'la., para caJJ s1 st em.1 htndt'lo ex1Hl1~n tr~s 

p.'lrAinetros qtw determ1n<111 a la f1rne1<.1t1 Ü(! GibbH de e~Ct.'f->ü Und 

t.erupcratur,1 il.1d:1. 

Los p;1rá.metro!í et,, se ( 1 jan rie n.ct~crdo a lc1s n:!glas 

propue'ílc"U• por H•!non y P1-.wsn1l1 (l'l6Ul. [1,n.t s1stemas bin.:ir1os 

cuyos compont.~nlf-~S non escni.::tr11r;1ent-r 1nr.11::.e1L1les, 

cuyos componentes son un h id t·(H_',1 rbu ro r-;:i t.1n-.1dn y un 11 qu1do po '.;ir 

no asocia<loo, u,~-=- 0.2. 

Por otra p¡;¡rte Sf: encut;:'nt·rd que 1,,n d1fei·encias lg 1 ,- g,,) 

dependen 1.inedlflletilP di· }¿a tem¡t<~r-a,11ra en Juh si!:item.1s que 

contienen un.1 ~ubst.1nr i a po Li r 

Pr.1usnitz, l'JottJ. 

26 
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d) CORRELACION 

De acuer<i•J eor: l•. ,1nh~rinr, !-11 •:l.inocen los llUt,!VC 

parámet1·os (C.i.z,co,,, • ._..,.(,7, 1 ,r:,,,,,,r>'•'i 1 ,T 1zl de l.1 func16n úc• 

Gibbs de cxce~o df:l c:¡utl,•Jo /llRTL p.ir...1 un si,,tr.!t''ª t1.. .. 1·narin, p1H!d1~ 

generarse el COYrf'"lpondll.'Ote dliHJrarn,i d(• f,f!¡f•s. 0~~ forma 1rtVf!t'Ni1, 

si se conoce el di..1qr.i1·1.i 1li~ f. .. ~"·~. fH1t~d1·n ,.,,,.,,,11 r.1r!-!e ll11"'> ¡1,P.,

metros o.,, y T, 1 tJUt~ lo r"1•rud11fc.n1 • 

El r-.étodo r:h.• .;orn.·L· ·1.:.in us.tdn drptl t·un•;1<,h· en M1nim11.ar: la 

funr.i6n objet:ivo 7,: 

1..;' '. - ::: . J. )J , 

donde X,¡, es l.:1 fracción r10L1r 1-h,•i component+~ 1 de la (dS(• dl~ 

ld 11 nc.1 de equi1 ilH·10 k t!"i.'(:t·1nr~nt ,1 t, ~.,. dl• la l1 Of!·l caJculatfo., 

y m ea el número df-! l.:. nea.s qu•_: &e lot:h1n PO cuentd par,1 l'.!l djust<. 

Minimi2a1· 7, es equiv.1Jenh! ~i mlOlfH?.,1r ZZ: 

1
--·~--~y-~t--<- ->i-.-:-:·)Z ·~ 

zz .. 100 -'-'"-".c.'-''-'"-''-''-""-'-------
(,"' 

(~o> 

y Eon que es la función objetivo propuesta por Varhegy1 

(1977), y que en cierta forna m1r11mlZa la dist~lnc1a entre lo~· 

puntos extremas experimentales y Ccllcu}<Jdos de c:irnbas (a~és. 

Los par!im~tros q1Je se ._)jusL)n (.:(, ~· T, 1 ) quedan invuluct· ... u.los 

dentro de Xii•• Se <la.n prH11~1·~1t-. ;lpr<'lximaclones 3. esos parámetros y 

con ellos se trneucntr,1n L\s 'X'l. n~sqJviendo las ecuac1on1-.:!>i (lU) 

otras equivalentPs. riqui se t-mpled el Jmlo<lo de Nul 1 p.H·d 

cnconl.ru.rl.::1s lNo\"ak 't~! aL 1967). 

Considór~se un<l r:ii::zcl.1 de un mol d~ compo~1ción total 

x, "'C<T- X2 .... T1, que se separa en dos fase!:> 

liquidas de c..:v1¡1~0:Jirínnes (X 1 , x,-) 1
• y tx,, x~iº. De lils 

ecuaciones ( 10 d): 

118 d ¡ 

}' ( 18 e): 



u 
x. 

TOT 

' ' 
1 • .p IK, - l l 

118 el 

( 411 

dond~ se ha intoducido t·l coefic1cnlt.! <le distribución f\1 definido 

como 

K, _x', -[~] 
" 1 X 1 Y 

1 

El c~culo consiste de los pasos siguientes: 

1) Se toman priri1cras aprox1mac1ones para la 

par.1 tti: rt1
• 

2) Se calcula <x~ 1 ) 
1 

con la relaci6n 

31 Con loe parámetrus dados para el 

(x:
1

/ se calcula~~[ ~;' l 
( 10 d). 

modelo 

fase 

41 Con h'. 1
1 se encuentrc'l.n las <x~ 1 1ª de la relación 

no es parle de 1a soluci6n buscada, puede ocurrir que 

queden fuera del tri.ingulo de concentraciones. Se 

( 42) 

(X~) ' I: y 

(X~) ' las y 

141!. Si t' 
las (K~ 1 ) 

tiene que 

verificar entonceg que sea menor que cierto 

valor fijado como limite de imprecisión ~, esto es 

1 C/N~ll 1 ( C ( 43) 

Si esto ocurre, se prosigue con el puso 5; de lo contrario, 

busca un nuevo valor pard cP usando el f!'étodo de Newton-Raphson: 

a 
.p 

"' 
Ni..l l (44) 

"' 
. 

' 
XT~T(l\1- ll 

"' 
. 

!~1 ( 45) 
(1 . (K, - 11.P ',. 
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satisfr~ch..1. 
l' 

5) Se c.dcuLt (x,) 

" ' l x l ho1st.a qur 

j,¡ t.'C\ldC\ón 1·16): 
l 

' ' K , Y. 1 ~ • 

t43l 

1-lfi) 

Si la compusición tk 1..1 Í.Hw 1 ,1s1 obtt!lll(Ll c(1ineidc c:nn l,1 

usada en el P·lSLl 31 P·ll·<1 el cdlcuto du l:í. (f~1it11 ·~~-. si 

(x;lili-! (x~l
1 

con }¡t inipn·ci.sion [•err11tu\.1), •"nt.c111ct~~ el c.1.J~·ulo St.' 

repite de ..... de 31. º"~otra (orn.t el c11.lculo q111_•da cui:ipleLo. 

Con loH V<i.lorctt di• x~ y x~ 1 
obtc-nid,1s (que son 1;1:1 x ,.. 

de la ccuac ión ( 39 l l. RP p1wdr. calcul,1r z. S1 C40S X 1 .z • p.lra 

valores z no e~ r1t ni.1.1.1, se J.-.tn llUl~V05 v,1 lun•s .. los [htr.im~tro~ Jt•l 

modelo usc1ndo por Pj(•l"l['\n un r,'P.:'itodo dl' l~ll O l!'ll .'.<\ClOt\ 

"Quasi-Newton", 

Cn;:i ve;- 1:1i11in1;:,1da 

parAmetros obtenidos r1~produzcan con la l!Myur n~.rox1m.w1on [-'os1l1l+· 

al diai;Jrama <le faHP!'l, Los di:;pet:-toH qui_' s1~ coru; ider.H1 ~'L11-a 

verificar ésto Yon los s1gu1~ntes: 

1) LoH punto'i extremos ele lin> ll neas c.1 lcul<tdas úd1l~n P5Ldr 

lo mAs cercano posiblt: a lon 1.::-:pcnmcntales. 

2) Los punb ... ~ •.!Xtrerus de las lineas c .. tlcula1}.\,_; ddien ser 

estables. 

3) No deben gcnerdrse t•_•g1nncs de don u t.1e~. fL1sP.r; donr:l1~ 

existan. 

4) El punto plicque calculado rlebe ser cst,d:.Jle. 

La minimización de Z asegura que el punto 1 sl f;l.· s.1tisface. 

El anilisis de estabilidad de la seccion (bl si.n·c para verificar 

loe otros tres puntos, Lcls expresiones de las funciones reqw~ridas 

para el análl!:L1.s 1::1e JLl.11 11n el ,,[Pnrli1,p 1, y en el il}>éndic•"'! se 

muestra un diagrar.i.\ que indica la secuenci,1 seguida en los 

prograr'.\as de cnmputaci6n emplPados. 
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CAPITULO 1I 
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al METODO EXPERIMENTl\l. 

Pa.nt la delen:.1nac1!in 1n:r11~r1menta l de loB di.1·Jrilr.1as de Í.HJl:'S 

l1quido-1iqu1dQ Je sistf•111.'1B t~rnar1os ex1!:>t.1...~n v¿11·1c:tS tRcnit;.-1~, 

entre ellas cst.1n ~.,1s. s19u1enteis: 

}) Análisis por cromJtogr.:if1.d de qases. Se pt·eparan mt.•?cl;-ts 

con dos fases en equ.i! 1br 10 } L' d(h.I { l ¡;,) f"'I 

cromatografid. lú) crom.1toqr,1f10 s~ b,l<:;a ,_•n Ll F1epa1·;h .. ·1ón dt-~ los 

compuestori de una meZt·l,"1 por procl~~oi. ~it~ p.1rt 1<:ión .tl intel·ar:tuar 

cad.1 cornput!ato con Ufü1 Lu;e csta(·ion.1r1.i. Una vez scflt\t'ddos , lo~ 

compuestcis g<>neran l'O los detect.01·es 1rna ~H:f'i.::tl proporcion.:il ~u 

concentración. Esl1:.,· nt->todo propon:.tun .. dir .. ,·: ;1r.icnte los puntrH; 

extremos de las hne11s de egutllln10, pet·o dependu:.•ndo de id 

respuesta de los camponto~ntes del ~istma,_i los detectores, el 

proceso de determinación de L:t$ campos ic iotK·~. sn puede compl H:ar 

demasiado. 
21 Iso-prop1cdades. Se obtiene la curva b.ino<lal por r.>l 

mGtoda de titulación como s<.:- describe 1¡¡.;.s adelante, y !H:-

determinan los \'-"llores de .:ilquna 

pt'opiedaJ para las mezclüs que 

forman di~ha CUl"\.',1, Esta 

propiedad rlebc Uepi.:.•nder de la 

carnpos1c1on; sea, por ejemplo, ,:J 

indice de rf!(rac..:i6n. Se m1de el 

1 ndice d~ rt~fracción de la Í<15€' I 

de una me.le ld J.c C"nmprisici6n ddd.1 

por el punto "TO'r" (ver ! i911ra 

e 1 , y se com¡it1 r·.1 con e 1 1 nd J c1~ c.h~ 

reft«lccíon de lo!:i puntos de la. 

curv« binod~,d. s1, pur ejemplD, 

~------------'---'1 el punto I (fi-:1ura HI lienc el 

Una línea de equilibrio 
mismo indice Uc rcfracc16n, 

entonces la linea que pasa por 
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los puntos l y "TOT" eer1l ona li rwd: de equi l 1briD. 

El método cmp}Cildo en €!ste tr~hajíJ f!9 ~l que ~e desi:nbe 

conti11uaci6n. Primero Sf.' d~t.crr'11n;1. L1 i'urva l.Hnodal por t~l r¿todo 

de titulac1Cn, <JUC COl\Hl::>f;r> t_,_n lo !:il1JU1cntt~; se \'l!rif1ca c¡¡<'.Jl~B d•-. 

ioi:; tres sistemas binario;{ que r::onforrnan .lJ 

parcialmente miscibles !ya se<\ revu~~nilo la 

ternario 

l i ter11t.ur.¡, o 

prep.:trando V.Jl"liiO lílC:Zr:}d!'l dt! dtfer1~nt1..• t.:or:1pusi.e16n }' obsen:;1ndo Sl 

el siste1na tiene una u dcis f,1scf;). 

3 

Fiqura 9. Método dE- titulación 
§!.Sí eJ sistema binario 1-2 {figura 91 es parci.:dJucnte 

miscible entonces, a ciert.1 cant1dad del componentiJ 2 se agregan 

¡;:icqueri~s gotas del componente 1, hasta que una de las gotas 

agregadas Yd no se mezcle coripietarncnte. El punto que t'ep1·1~sent.J 

al sistema se irá tr.ansladitndo desde rd vert1ce 2 (í.'U·~ndo no se 

habia agregado todavla n1n9una gota del componente 1) h;lsta el 

punto III, cuy,)s concentraciones se pueden conocer ya que se 
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conoce la r:,'\oti.d~td d~l cowponf'nte l dttJegado 

componente 2 con l..i que se tniciO~ f:".1 punln rrJ pPt'l•~M.:>nce l.-1i 

curva binodtt 1. 

§2.fl. ~el<t IJ€'Zl-lil {1!1} 

Ct1ftlp()nente 3. El r•.'t.l'it:.:idc:i será ld f>t~:Zt:l<t da\.L~ por el punt'n IV' 

que no pertf.:'nece <'l .l.'i 1:111·v.J bJ nod .. d }' •ltH.' e'1ti• t.'n lc1 "reiJJón <le una 

f,H<~· • 

9J.,,\10ra se -i•Jr~\l•l gota ptJJ gr:itd. f!l cr.'l''Ptlcsto hastit quf>; 

UF\<t d,: lct!:ii gotas .·v3re~adü!:-i Yil no se solul'l 1 ¡ce tot.:llrnente. en es~ 

r::'trlmento la mez~la t1ent:> J.._t co1nposJClDH d,1d.:1 pot· el punto IV, que 

a:1 pertenece a l..:t curva ÜJ.nod~l ~ 

De la mism<l !r11·r1a se puede llt~ga,· al punt.o V pcl.Sando por ~l 

punto v 1 • Tambiéri t~s posible llBg.u· :il punt¡> V p.'1l'i<1nclo p<,)t' el 

punto \'", a9r1~g,rn'.t0 u la me:zcl.) IV ci•.·rt.J. .::.:rnt..1-dad del cómpon.-~nte 

1 t }' despucs aqreg,1ndo el cnmpünente ¡,, 

d~sapar 1C'i6n de una Je las fase15 y quedar con Ufü1 de las (asea e11 

el punto V~ 

Por supuesto gue rn_') es neceb<l t io .ir\ ir:-1 u r el proceso desde I! 1 

v~ttlce 2; fil:~ puHde pr-~rur,lr Ufü1 r.tPZcla dr compottic.ion cono~i<lo1 y 

a partir de ell<'!.. continuar Ct:>t: la dct.erm•n •• t:1.:;n dt" lu cui·\•rt 

binoda.l como ya Sl~ ha desctitf'.,, 

~4 .El mi!'lno prot::edirüent.o r~pite intercambiando los 

papel~a de los coiapuestoo l r 2, para ol..>ten('t" las dos rar1as dt~ la. 

cul'va b1nodal. 

El número de puntos ne-C'es.:i.r10& p<Jr.l <lefJ.nl !' complet.w11Jnt.r.• )d 

curva binodal depende uel tumai-"io de la región de dos fases. En 

genet·a l la cut·v~ b1rwdii 1 t i1•r1c ull cvl'll}><.irtamJ en to rt·~1u 1 ar una 

tendencia bien d~f1r\1do, por }'7 Clh'il <:>1_: pu~dr· J.nte1'l-")l.lr e incluso 

e:-;t . .rapolar facilmentt'. 

95.Parrt deterrun.:ir l~~ Hne<.:a~ de ~qu1libri11 unv. vez 

det.errninadi! la ~un:a binodu 1, se prep<l.r<tn los s1stemas 

!l:r',IV1
,\11 p •• tver figura 101 dentro de la re9ión de das fases, 

y con la caracteri stica de que x1 es la mi!ifila pat·a todos ,~l los, 1.1s 
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decir, 
ru' 1v' v' 

X 1 " ': 1 ,_ X , 

Como para todoH: eSo!i Sl!itcrn.itt 

x, },1 1111~101.i. Li.ist.tr·..'l. 

t-.!specif1r:dr x, p.11-tl t·eft.•rtrS(' 

unl vocu¡;ieolP el uno de td Ju'i, 

superior rle cada unu de lo!i 

sistemas. L.i !'rnp1 f!d,1d q111~ 

determine? debe dependPr de L1 

composición {t1cns1d.1t1, indtct.;' Je ¡~------·---~-~_, 
Figura íO i·efrdcc1on, ele.) .s1 se d•~nota con 

Sistemas con .<,~cte. 
para la Luw superior del !-1Islem¡1 

' •u' 
lrI el valur tle ld prop1eddd CH 51;,,r, y unJ.lo•Jdr.1P.nt.P p.:u-.i los 

demis s i.stemas. 

Sj se gr..-\f 1c....1 _-r-5 ~p c.:onlLl ;.:1 l r1.;'r:t1énleRt.' qui::- X1 1~s la 

concentrac16n d1;d compuesto :{ t•n todo el sistema, no '--'n 1.1 f.is·~ 

superior) se obtf.!Odr.:i. una curva como 1.-i i:ioHtr;icla t~n ld f1gur,1 11, 

§7,Por supueslo yue lo dnler1or 

P.."' --- ffi' ... 
'" '.P. .. , ---------

'.?.:;~ :( 
~ 1 1 1 

1 1 1 

Figura 11 
'X._ en func iÓn de x, 

también es v-'il1do p.1ra las L11:1ey 

infcriuf1!S, y ld1H!iJ&1J1 Jo eg sl en 

lugar de prepi1r.1r lott sistemas 

JlI1,I\'1
,\'', ••• , s~ prepa1-,1n los 

s1slem.1s lII~, IV .. , V.. de 

lal form~1 quP X.: sea la misma 

pclf<l 

1u' 
X "- "' 

todos Pllos, 
IV_. vo! 

X o? " X .> " • 

f 1r_111ru 12). 

9U .oc est.1 forma 

tlf:Cir, 

''""-"?' 

se pueden 

con~tru1r dos curva<> de ..'P¡..,p como 

funr·v:in de x 1 ~ una ('e ') pdrd los 

l:i.lSlema.s lil', !V', V1
, 



otra (e~ para los sistemas III'. Iv', \:.?, •••• 

§9.ConsidéreRe ahora una rect<l J>~9 ~ 1.i:instd11te que 1ntt!l'!'tecte 

a las dos curvas t:! ' y t' ~ t~n lo!-. punto'.1 currf.•.spor1d1enh~h .t X) 

>< 1
11 respect.1v.-tmente (f1911r .. 1 lJ), L!-itos v.1lnres lx>' y x> 11 dt..•lior-

minarán doa sistemds rll)'J.s f,l!:H~n sup1~r1or('H t.endr·án el mismo vnlol' 

para la pt·op1edad :.P, situa.do8 en las n.•ctas s11hre la8 cunleR 9t.' 

prepararon los s1~ten.1s ut.111.i:.idll;.,. p<11,1 Ja d1•lpf"'tnlli.1•~1011 dt• l.i~ 

curvas~ 1 y e /1 
(VPl' figura 14). PueslCl que 1.1 propu~dad :P 

depende de la composici.Cn, He ptwdt.• con•::lutr que las ÍdHf.!8 

superiores de esos Rtslemas ttt>ne11 Ll nusm.1 c0mpos1c1ón, y por lo 

tanto pertenPneen ,1 la mi sni;1 11 ne.1 de L'q111 l ibr iu. 

Figura 12 
Sis temas con x,=cte 

x' ) x' ) 
Figura 13 

Igualación de Js' •• 

e' 

x, 

§!O.Finalmente, los puntos extremos de la linea de equil1bnn 

I y II los dan las intersecciones de Id linea que une los sistemas 

con A> - x1 ' y con x, = x,O? con la curva binrn:lal ~e rJet~rminan 

gráficamente (ver figura 14). 
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b> OESCRIPCTO:I OE LOS EQUIPOS Y M,\TERil\l,ES. 

En la fi9ur<1 l~ Ht.' r.nu~str:in los pc1nclf1<1l•"" d(lilJ"1tos usados 

en l--1 det~ i-m1 n,1c ión d~~ ! us d1 ag ramús d1~ L.i: ~t.'B. Crt ( ,t} .131~ prt?"scnt.1 

el esquem<1 dt!l emple.-Jdo pat·c.l l<l delpi·m1n.1c1ón <lf' las ciirV.)S 

bínodalcs, f!IH!ntr.1s qtw en lh} .i:;e L!,1 <~l t•squena d1!l du;poHilivo 

que Sl! u~ó para obt,.nP1· I<1s curvc1s rltt c;d ibrac16n del 1. ndice de 

refracción tJ,. Lts. ÍiHil'8 sup!'t'l'.n·1·~ rcsrwcLo <--1 1.1 cnr1pnJ;.lcOn tot:·d 

de la mezclcl~ 

El b.:iño de au«.?- ( ll,1os ~t:'n!H)J"PS de temperatura 12 y 9l, el 

ceh.1_.;ador 13), el ventilddor 141, y lc1tt 17> 

proporcion.ln t-•I contrnl de tempercitur.i. p,1r.~ lcJB bureL1a (6) y las 

celdas dt~ l.•quílibrto ( l7J, Con lafi burctas íbl t itul~'\n lo!i 

l:ornpuc~lo!:i .1 J,i inr?.c·l.l 11ue ~-.e r_•ncui~ntril en la celd.i de equilibrio 

t 1 O) la cual e9ta i nr:tt•rs.1 en la ch.v¡u"t ;.¡ de 1 h.1i"ío de 11 tJUido i 14). 

En las celdas !171 iIC lleva al equil1brio una mezcl.i con doB (d.hCS 

para posteriormente muestrear 1<1 f;jsc supt>•r1nr deterrn1n.ir su 

!nd1ce de rcfr.1cción. Con la pl<lnch,i magnatie<i (121 se mucv~ el 

agitador <13> para acelerar 

substancias. 

mejorar el 1".lezcl.1do de las 

La figura 16 mueHtra en detall(' loa dos tipos de celdas 

uti l iz.1rla!i. 

Las espec1fícücianes de cada instrumento se t.Lrn ~n la tabla 

2, en donde ap.1recen ade~s otros instrumentos .1uxil iares. 
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Las prop1edade!'i de Lts ~uhst;1nc1;ts empleil.das ht! dtir1 la 

tabla 3. 

---------·-·· ---------------·--~------·----·----·----·--
TA!olt.A ll. PAl:ll'tJ.:DAlUO:G: Dli'.. LA.Ji ¡.';UD!i.:TANCfA.; 5:M11 Ll:AOA.:;: 

COMPUto:S:TO M\l .. ·,)rri>.:::ol" 1 Dli:MS:lDAD."9 rml.' 

;z':lªc ':SO~G 7 5 .. C 

n-hexano A6, t 7H·• O. r;r14n'' 

e lC loheptano 9H,lll91' o. G0üh1' ll. 7B.i2< o. 7610' 

meti lc1c ! uh'" x<1no 9B. 1 qo"' o. 7651" o. 7455' o. 7 :!29' 

n-hcptano 100. 21" o. 60 l 3º o .Gs~n· 
sulfulano 120. 17º l. 244 7• 1. 223W 

u-meti 1 pirro 11 don<.1 '19 .1 ·~~ 1. 025B" t.OOJll~ 

tolueno 92 .142"' 0.062.J' o. 040)' ll. Bl 60' 

benceno 78,115~ 0.0737' u. 0470' 

benceno 

" Ridick y AllnqPr, 1970. "AP], pt·oycct 44, 1959. 
'Spencer y Ad<lier, 1970. 6 Murnet.i y Trcjo, 1904. 

u r~··c n 
761lmr.,ll.;¡ :z~·c 

tíf\. 7.io-· 1. 17?(1• 

l lU, 79~ l. 4-l:?4~ 

100. 93• t. 4205º 

9!J • .t:.!T' l. 1f"lf'd~ 

267. 3" 1 •. 1020;0 .. 

202 1.4600° 

110.62' 1.4941• 

on. 100~ 1.4979" 

7:!. 098 .. 

En la tabld 4 se muestrd una comp.trdci6n cn-ct-r-~-e~l-71.ncfi~---cre

refracción de las substanciíls empleñdas el repot-tddo en la 

literatura. Puede concluirnt~ de aqu1 que 1.1 pureza de los 

compuestos es efectivamente la qtw reporta el f.1br1cantc (ver 

tabla 3). 

----------------------------------
COMPUli:S:TO MARCA ,. PUR5o:'ZA ''º ¡LIT l '" 
N-H~XANO Uli:llCI.: ORADO PURO l.372b' 1.3723 

N-ll~PTANO MS:ACI.: PA.51.A. ANALI!O:l'i: t. 3B5c" l.3853 

ClCLOHli:PTANO J"'LU¡,;A ORA.DO PURO t.4424"' 1.4423 

MCTXL.CXCL.Ollli:MANO l'HU ... L.lPS: ª"·'"ºº 1.4205"' l. "4202 

OCf;TlLA.0<'.I l.4B20" 1.4021 

1. 4680º 1. 4682 

DCNCli:NO PHlL.t..l[lf.: ORADO l. 4979' 1.4977 

PlllLLtPS ORADO PURO 1. 4941" 1. 4930 



e) TFCNICAS DE EJECl'ClllN 

A continuac1ó11 se n'..:ncion,1n ~:iert•)r, <1spc~to•l l11ie podr1<1n 

influir en lo~ resultddm; expf.•rimenlrilt•s, :iu rel€•\.','rnc1a, l,1 

forma de evitar su interferencia. 
1) Pureza dt~ los rn111p11estos. S!: h;1 notado en otros l r<1h • :- . .._ 

(Sorensen y t\rlt, 1980) que la pul'eza de los re.lctivos influye 

significa.ti\•,\mente en el E>quil1brio 11.qutdo-liquirlu. La pure;.:<t de 

los compuestos usados 1~11 e~;t.t~ t:rJb.ijo se to11P del reporte d(~l 

fabricante, ~6ln !H! vt•rtficó que ·~I l11Uict~ de 1·e(racci6n 

coincidiera con el report.:\do en Id l 1 l.1•ratura. El criterio pnra 

aceptar que un cor:1pnnenl•.> es su(1c1Pnt.t."!"11u~ril(· puro PS qtte el !nd1ce 

de refracción no dificrd en más d(' ):dO"' urud.tdes, que es la 

precisión del refractómetro con que se cuenta. Se usc1ron i·cact1voH 

de alta purela (en gP.neral 1T1ayor al 99% nol). En rd cc1so de los 

disolventes fl sicos, •lstos fueron d·~~ttlados con flujo de 

nitrógeno gaseoso y a alto Vdci.o. Se les efeclu6 un an.:dis1s 

cromatogr:t.fico que mostro guc Ja purcz...1 fw.• 1H~1yor c1l 99?. rnul. 

2)Temperatura. El efecto d~.! lu teP1peralura es muy notable 

el equilibrio, sobre todo cerca de la cun•.i binada]. Pnr eso, la 

celda para la determinación de esta curva se introdujo en un bnFio 

de liquido 1 agua, para Jos si sternas a 2s~c y ~10" agua 501. 

poliet1len9licol, para lo~ sistemas 50'(" 75'C), y las 

buccL::1.b con la::. ::a;b::;t.Jnci.:is !)ti':"' <>n ri!Jr"'J.'\rnn. F-n PI h<'liío de aire. 

La chaqueta del bai"io liquido esta diseñada. de L.tl form.t que 

ofrezca una buena estabilidad en la ternperatur.J. 

3)0ifusi6n. Cuando l~s substancias que integran al sistema 

se ponen inicialmente en contacto, el sH;Lemd no se encuentra en 

equilibrio, en tales circunstancias el sistema puede presentar 

alguno de los casos siyuienles: Uu~ fases d·~ composiciones 

distintas a las del cqu111 brío; dos f.1scs cuando d~bi a habc1- solo 

una o viscevcrsa. En todos estos caBos existe transfc1·encia de 

materia de una región del sistema a otra, y ésta puede se1· tan 
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lenta que t! ! obse1·v,\dor (J(Jrl1·! <1 c"1tfund1 r 1H1u de t':-,tu~ e~•t .t•h,•· 

el de ~qui11brio. P<lro ev1l;Jr cst1? tipo di> 1~onfos1ori.!<i y «1:,.letdr 

el proceso de di(11s1ón con el fin il1J ,\l.:,u1iar r~p1datnt!nt1: el 

C$tado de equilibrio, 111Lco·lt1Jn ,H~il.adc,1 rn.ignt·t.1co al 

Stst:ema. En t:"! c<iso de l,\ del(·na1n.v·1.:.n dt.· l,J cn1·v.1 h1nod.11, lii 

intervención del ag i t<1dnr maqno l 1cn :,iiUhd tu rb l edr1d s1 (• i s 1 ni" f!U:'kl 

se encUr:!nt:ra en L1 re91~n tlt: ri0s [(1~es; dc~p11-s-~ dt~ l<.1 t.ransi.ctóll ., 

lil región dt> UtJd C.1;..e !,) 111d111•d<Jd dt•st1p.1rt•t:e. lul .:td1c1ón de laH 

substancias delH! 

agregada s.1.• dislrib1iy.:i tot<1lrnent.r.· '!n el !-il.Ht:ema. 

4) faSt:! vnpur. E\•1l,i1· la 1.·rt~.14.'tón de un<1 í.:i~e v.:ipor req11it?re 

de un disposi Uvo del que no se di!->pu~o p,u·i\ Pi>Lt: u.-.:ib_1ju. Para 

d.Segurar qur.> lit mayoe f.>.:irtP d1~ !.:is suhstanclds estuviesen trn las 

[asea liquidus y poder despn·c1,1r la f<1st~ v<1por, ó8ta se disminuye 

lo rHás posible reducienrl.o el volumen que pud1era Ol~UfhJf dentro de 

l.:iR celdaE; <le cqllilíbrio. El L1maf<ío de las celd.t$ de equilibrio 

obedece a esta$ considerucion<>s, al i')ll,\l que la cantidad de 

.aubsttlncL1 '1Ue se deposito en el 1.:is. 

5)Presi6n. Las v<ir.inciones de Lt presión qnbre el sistema no 

son controlables, no obRtante est.e f'B un fr1ctor- de escusa 

influencia y puede desprec1arst~ <ver sección bJ, c.ip4 I J, 

El pr(1cedJ.miento seguido 

experimentos es el siguiente. 

i >Para. la curva binodal. 

la n~alizació11 de los 

l>En l<! celda de ey_uilihrln CIO f1g. l5J se deposita cierta 

cantidad Ut!l compnntH1tl! 2 pes.1d1\ en la L.al.'111zo ana11 t.ica íJi...; J .J i:¡ 

gr). En el caso de los sistemas cuyu compo11e11t~ 2 PS sul(olano, a 

1a temperatur.1 de 2s•c, st:? necesita agregar a.df~1n..\s, tal c .. antídad 

del componf!ntc 3 que la mrzcltt form<.tda tenga un.-1 CQm¡trnúción en el 

int:Prva1o x1$ 10\>. Esto Sl~ hacP con el fin de evitar que el 

sulfolano se solidifi..que ru yul;'. :..;u punto de fu~ión es de 2B.45~c 

lniddick y hun~H~r. l970). La ~~eld.i se instd!a con lct subst<incidl:--.) 

en la chaqueta del bafío h.quido (cfr. §.11. 
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2J'{C" 11ena·1 t.1·· Uur••lds: 1.11<1 POO 1:nrpn11•:t1t .• ! y l .. ntr.l •na 

comt•oni·ntt:> 1. St~ "<llOC"o111 ""Lre L1 t.q•o1 d1 : 1 t' .. 1.J.1. 

)lSn Pt1r:·ien1lP11 l'.1'i ln..,;tnir1•:1t•1s f1,. cnnt t•il dí' l<'i:-iperaLur.1 

sr· <>~pr·'.· h,n;Ltl t¡\11! ~e ebl.1b'l1t_·i~ tcn!>J ,,\ ,•¡J<\l",tti1 1 lu c11ul fil~ not.1 

[• ,r 1.t !"Uí\!;li\OCl<.J •]C los \',don_•!'! de l.t t1!t":':'er.1l.\ll'<l (dentrn de }cm 

lí.1'\iles d" precisic.n: =o.2s~c1. 

4 1 St~ e11ci.1•ndc 1.1 pl,1neh.1 .11.J1tarl01·1t. 

:1lSe l ler1.1n lo~ 1~lrnth1,·t.os de J.1 tapa dP la celd.:a .tb1·1endo 

n•:1nu.1 1r1:!nte 1.1~ válvulas fh~ .i.1 hu1·ctas. 

fl)S(~ abt-t! la v!t.lv1dd d,_; 1.1 lmru1·,\ tlel i:omponcnte 1 p.1rd r¡ue 

c.Ji';.l.:l a la celda und ·:iota ccHid 10 ~'·'\lllr.d.os .~pru:-:ina.d.11:lt?l\t~~. y se 

\.J.lvu].3. La iluir11n.tc1c11 u.u~;1l1.1! dt·l '·' l~st:ar (uncirinando pa1-.i. 

ubl e11t' r fllt! iorr s re~t¡ 1 Lv1os ! •, ( r, 1É; 1 J , 

71Se ~lqreg.l el 1.:ompon1.•nl.<! 1 f\f! 1:1 l~\l!il.1i1 fqnna en que He 

agrr.~g6 el cornponcnLi~ 1 habta r¡ue s~ obse1·ve vi8ualriPnte una sola 

fase (cfr. 62). 

Se 1·ep1ter1ali1~l"OiltlV.Jf"\1_'ntt• ln:~ p;i;>OR bl r 7) hast.1 que la 

C"l'ldil sP llene, o sf' Vdrien 1.1!-> hu1·elas ll.:fr. 9~l. 

l'ilSP rcpi.tc 1d rroccso .:interior interc.mbi.ando los papeles <le 

los t·rir'lpunenl ··s 1 y '..:. lc(r. ij4). 

Por sup1...esto, todas las cantPiade~ invoiuc1ad.1s ~e re':)istri.n 

en 1.1 hit~"cora de lahc;ratorio. 

Cabe 1 •!ncion~u qu,. 1.,-n la transi1~·i6n d1~ l.l región de <loo;; o una 

f;ise, se observan d0s fenómenos d1:.líntns: En t!l p:·i.mP.ro, el 

c~!t·o; se pt t!St!nta ,.,n }aq 

partes lateral u.:; dr:- L1 eurva h1nu1.tct.l. í.11 ._.:;te '=""'°'0, se obserVd 

cer.:a de la rt!gl6n Je- trans1r 1c:.n, c111c~ una <l1_• l<ls fdSl.!s !::>e rutape en 

una :nfinid.ld ·1e q1Jtilds fl!lé no se rreiclan eon L1 otra LHit'• El 

núrnrro d<~ tdlN> 9ot:1las dim:uuuye ci. ncdi<l.:1 qac l.J. composic\ón del 

sii:;tctn,1 se apro~iinu 1.1 (.•UrV.J binodal. Se nota 1u.~1 debil 
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de las fases es parecida a la de la otra fase, y cuando la 

composici6n total llega a la curva binodal súbitamente se acl.1ra 

toda la mezcla, lo que significa que la c?mposici6n de ambas fases 

se iguala. Esto ocurre cerca del punto pliegue. 

ii) Para las curvas de cal ibrac ián. 

1) En la celda de equilibrio (10 fig. 15 b) ec depositan loe 

tres componentes en la c~1ntidad requerida para obtener la 

proporción deseada, y que en suma ocupen lOml. Se coloca el 

separador de f.:isea (11 fig 15 bl cuidcrndo de no tocar con éste la 

mezcla que este dentro de la celda (cfr 9s y §71. 

2)Todo el conjunto se coloca en el soporte de las celdas del 

baf"ío de aire, y se encienden 10.•1 inAtrur'l•~nt.os de control de 

temperatura. Se espera hasta que se estabilice todo el aparato. 

3}Se agita el sistema durante 2 minutos a intervalos de 

10 minutos encendiendo la plancha agitadora, Esto se hace durante 

una hora. 

4) Se abre la tapa del separador de fases se le presiona 

capilar hasta 

con la fase 

sobre el sistema. La fase superior subirá por el 

llegar a la celda del separador, sin contaminarse 

inferior y aún en equilibrio con, ella. Debe cuidarse que la 

interfase no llegue a Ja celda del separador. 

S)Se vierte el contenido de la celda del separador en el 

prisma del rcfractómetro y se mide el Lndice de 

evitar pérdidas de calor y por lo tanto del 

translado del conjunto del separador de fases 

refracción. Para 

equilibrio en el 

desde el bano de 

aire hasta el refract6metro, el conjunto del separador de fases se 

cubre con un forro de esponja (cfr §6). 

Se puede trabajar hasta con seis mezclas simult~neamente. 

Al igual que en el caso de la curva binada!, todas las 

cantidades involucradas se registran en la bit.Acora de 

laboratorio. 

Todos los instrumentos que tienen contacto con las 

substancias se lavan previamente con detergente y agua comúnes, se 
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enjuaq.rn cou ,1qu.1 hidchl 1 ldda ~· $-;e H•-.,:,Jn en un horno a 100-l21J'C. 

r.ob tentt'.ic:11·tros fw .. ron •-:-,1l1br.1dos ,1 o.noo :!"U.OOl"C en un \'.i"io 

De\ . .tr -:-on agua l.1dc~l1Ltd<t vn r-qu1lihrio h,:.;ido-liqtndo. 

calibró con l.olw·110 t11<1rt.:é1 Ph1llips 
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C1,PITULO II f 
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a)EVl\LUt\CION PE LA Cl\l.10,\D DE LJ\ INFOíl~lt\CION EXPE!HMEN'l'AL 

l r.cert ulumbre df.' las an~lis1s est.uhst1co eBtrtcto rJ,. 1...1 

mediciones experime11t..ll1~i;. En st1 luy.tr us<1rnn c1·1t.er10~ de 

reprodllc ibil idad pa r~t c•va l ua r l.t prf'c 1 s ic11 dt• 1 os !"('~;u l t adn~;. 

En primt>r 1uqdt, !:>•_· l•_·¡•r•Jdujo ,_.¡ l:i·-~t.odt! t~xpi:·r·1r.1L!nt.1l 

antes descrito un sistema report.ido t•n ld l1l1!r.1t11r.1. El Histem.t 

reproducido es el fnrmacl.~ por n-twxano, !illl fn\.rno henc·eno a 

2s•c. En la tablu muestra un<1 c<•r:ip.1r,1c1on entre los 

resultados tomados de 1~1 curnpdaci6n Ue Son~n~wn y t\l"lt <19001, 

los de este tr.lbajo. Tanto las lineas de un16n cono ld. curva 

binodal mueRtr.-in una buena co1nc1denc1d• si~ obH(•rva citie la 

desviación global en fr.lcc16n mol.1r no excede de 0.002 p.ir.1 las 

tres lineas mostradas r..•n L1 f1gura 17, y calculada con la re1a~1on 
, ~ , jx,,. - x~ 1 .. ¡ 

".'..x >-·~.E. E, l:.-,---lU ___ _ 

donde el" indica qu~ Rf' tr<lt.<1 de lo~ \.·.1lorec.: qui: 

referencia. 

TAULA. !5. li:XTRS:MOS DS:: L4S: LINL4S Dli: li:QUtLIDAtO 

t 

"' t ". 
' "' " "1 
" "' " "' 

0,680 

0.010 

0.310 

0.027 

0.736 

o. ::!J7 

SULF'Ot.4NO + Dli:NCJLNO A ;t:>~C 

o .678 o. 605 t)' 600 n. 540 

o. n 1 n n. n1.i o. o 1 :! n. n1 q 

o. 312 O. JOl 0,JUO 0.441 

o. 028 lJ. 032 o. 033 (l, 043 

o. 730 o. 66 3 0.663 0.607 

o.::-~.; u. 305 0.303 0.350 

S:tSTli:MA 

0.5JU 

n.nlq 

o. -l-12 

0.041 

0.612 

0.347 

,,?~T 0.200 0.200 0.200 
TOT 

~ ~ o.~23 o. 5·15 0 .. 112 

)(.T~T 0.377 o. 255 o. 328 

Datos obt•.:-nido~ en este traba·jo. b Sorensen 1\rlt, 1980. 
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(JI 

·. 
111'---.---.---.---.----.---.---.---..---.---->(21 

Figura 17. Diagrama de tases ti"quido-lÍquido 
N HEXANO {1)•5ULFOLANO 121.sEr:crno (31 A 25º( 

Datos de este traba¡o 
Datos tomados de "l\qt.Jid-liquid eq;Jl!ibrk1m d.-'!tr'l cf'1!lPcti~n ~. 
5".lrP."'"'~~ y Ar\t, 199C 
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La misma prc1::1H1ón sr_• (:Oclh~lltra L'U .. tndo const~h:t»t l.-1 

rcprodticib1lidad d,-. l<1 cun•.;1 b1nt.~<1:1! pur 1•1 1~~1udri de l1tul.-1c1c:.n 

íver tabL1 6). 

Teniendo pn•Ht•nt.c l,l 1111~m.1 id1~.1, i-;p r·f1·1·tu::. 1•! .H\.il tstH de 

i-eproducihi J idad de l .ls r:i.t'd 1e1 nn1~~ lh• l 1 nd l<.'t.' d(~ n•f ;r,11:c t6n dP J ,1 

fase superior de lltl~'l me.:c)t-t J.JtL1 (vpr 1-,,bl...1 7l llf•(FtrHfo" qut-:. 1..1 

precisión t~.s d•• ±íl.UIJO:) •:!\ fr:11:t·l'-'ll nol.tr !J.if",\ },1 pi-,...¡1t1r:ic1on dt~ 

mezclas en la b.1Jan101 ;m.\litiC'·\, dt~ fl.UOOJ unidudes t:n l.1 

medición de! lndir~e d1· r"t•fr.icc1on de· l,1 fafH! supur1or. 

0.094 

o .104 

o .111 

0.117 

o .121 

1). l 27 

0.131 

0.139 

0.143 

0.147 

o .151 

J. 370 

O.J60 

I]. J46 

u. 332 

o. J24 

o. 3\3 

o. 31\l 

11. 297 

0.209 

o. 2fl3 

0.279 

O.'.d6 

o. '.14-1 

u. ¡-152 

l). 5:;~ 

0.559 

o.s6o 
r •. ::r..-t 
0.567 

o. 570 

U.570 

o. 09(1 

() .107 

f1,110 

o. J ~:! 

D. 125 

o .lJ7 

0.150 

C0RRlD4 "% 

X < 

o. J7( 

o. J5fJ 

n.HO 

o. 327 

o. 3:!1 

o. :?97 

o. 260 

A > 

0.5J7 

0.5J7 

U.542 

fl, 55 l 

n.554 

(l. 5lí6 

o. 570 

Fin;-\lri1e11te, p.ira alquno·~ st~t.er.1.1!> obtenl<los exper1men1·;ilr.1:.:riLe 

en este trabajo, torn~1dos rtl .-.::ar. ~,,. t·o~;,¿,, una Hn~a de t>'tU.tlibrín 

también al ~~ar, , ~obre eJJ~ prep¿¡ r.l ron dos mezclas de 

cortiposiciOn Lót.1 l di f 1•rr>ntt·, Se n; -lió e 1 i nd ict• d~· r,, [ racc ion rle 

la fase superior de ambas mezr-lds ulitcniendn que lit dt->~v1.1etón en 

el indice de refracción no difiere t~tl ll't..iS de J.,,ttr"" unidades (ver 

tabla a>. 
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TA.OLA. ";'. llEPRODUCJ•t~lnAn ILN LA PJIE"PAPA.Ct:ON Dlt: MJLZCLAS 

P4it.t. LA. .DS:T~RN'JNACJON liE n~,, 

m, 

2.4997 

• 2. 4933 

2.4992 

m • 

2. 3294 
2,3247 

2. 3372 

m' 
3. 7740 

3.7707 

3,7737 

X ' 

0.2999 
o. 2997 

0.2997 

', 
o. 2004 

o. 2004 

0.2010 

X ' 

o. 4 996 

0.5000 

o. 4993 

n • .,,. 
1.4.HlS 

l. 4303 

l. 4306 

Por estas razones se considera que lo lnccrtidumb1·e de los 

valoree finales es de :t0.002 en fr.1cci6n molar. Dentro de esta 

incertidumbre se incluyen ya todos los factorea qtlt! pudieran 

afectar, y no es necesario tomar en cuenta Ja influencia de cada 

uno de ellos en los resultados finales. 

ToUl'LA VEP:JJ:'JCACJON LtNJ;:,A.S: S.:QUJLJ•UIJO 

S:l;S::TS:MA X ' X , X , n., 

METZLCJ:CLOHS:.j(AÑO S:Ut.FOLAMO o. 350 o .150 o. 500 l. 4565 
TOLUl:NO A :o:•c 0.110 0.550 0.340 l. 4564 

Ml:Tlt.CXCLOHEXANO S:ULFOLANO 0.410 o. 360 o. 230 1.4150 
TOt.UENO 4 1!!1i11C 0.500 o. 250 0.250 l.4H5 

CJCt.ONS:PTANO .&Ut.FOLANO 0.360 o .150 o .470 1. 4640 
TOLUltNO A ::s•c 0.130 o.54o o. 330 l.4649 

Ml:TU.CXCLOICS::J<ANO l:ULYOL.ANO 0.390 o .140 o. 470 1. 4499 
bENCt::NO A :tl!•c 0,140 0.450 o. 410 1.4496 

MICT1l..CtCLOHS:1'ANO C:ULJ"OL.ANO 0.350 o. 390 0.260 l.4250 
SIENC:S:NO 4 !So•c 0.250 o. 500 o. 250 J. 4251 

Respecto a la temperatura. se encuentra que el baffo de agua 

proporciona un control de hasta centósimas de grados cenu grados, 

mientras que el de aíre controla hastd décimas. El gradiente de 

temperatura dentro del baf'io de aire depende de la temperatura, 

segt'.ln se muestra en la tabla 9. Cabe ~clarar que en pcqucftas 

regiones dentro del ha~o de aire, la temperatura es constante en 

el tiempo de acuerdo a la precisión ya mencionada, y como las 

celdas permanecen en un solo sitio para que el sistema alcance el 

estado de equilibrio, la precisi6n se considera de ±0.0S"C para la 
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curva binoddl y de .!0 • .25"C t'-lf'd lo<> puntus t!:>.Lrerm:n; de J.1s l1111~.1s 

dt! cquiliLrio y las curvas e.le cr-l.liLt«1c1ón. 

ORAOIILNTIL IllL TCMrL:RATURA t>li.:NTRO D&:L DANCl Dli: AIRE:. 

25 

50 

75 
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b>RESULTADOS EXPE!UMENTALES \' ,\Nii!.TSiS. 

En la tabla 10 Sf" f:l\1,-_'sl t'<i un;, reli1t·1611 ·lt• los ¡;;1stema~ que ~~ 

propusic1·or1 para c·st.11d1,\r· ;·n 

reportados en la 11l1:rntur:t 

('1·111cqHo. 1\l~1unnn c~slabdo y.1 

no !if' i·ep1ticron <tqu1. Otn.1~ 

resultaron tenct· una Rol..i Í<HH!, .:i '~stos no~·· lP.s puc<le estudi.:ar 

desde el punto 1lr \'H,t.1 tlr:l equtl il>i \u lll¡1ndu-l.i 1..¡111du. ,\d,·1 .. ·, .• 

unos no se p111.hero11 llel1..~1T.l11<11 u¡¡1 1.:I r •. todo qup '->I' ll!'!ó cst.~ 

trabajo pot·que conlll·ncn benceno: 1.•l ia·nct•1111 l.1cr1(' un punto de>

ebul llción 1nt~no1· a 75ºC a L1 p1·1~'i1on de 1.1 CltHLul Ll~ f>P.xico (ver 

tabla 3), y por lo Lc.111Lu nu St..: ¡iul~d~ ! i tu 1.1 r 

para obtener la curv.:i binod.Jl. 

tC'mpcratura 

COMPONENT~ l T~MJ>~RATURA/"C 

Mt:TILCICLOHS.:>lANO s:\.ILFOLANO 

nt:NCCNO 

CICLOllS:PTANO S:ULFOLANO TOLU'li.'."40 

N-MP 

PILNC:1i'.NO 

N-HS:PTANO S:ULF'OLANO LtT 

N-MI• 

DET: D.;ol.;ormlr .... .Ju¡;; .;o>l¡;..;,nm.;,1.,l.:i.lm.:.r,l.:. .;,ct.;o tr.'lb..lJ•~. 

LtT: Roporlado"' on l.:i lll.:it·<l.lur.:i. 1s:.:.r.;on¡;;.:in y A.rlt, lPOOI. 

1-F: Di.a.grQma. dw fa.i:.;o;; COI' u",,_ .:iul<l- r.-'31.on lh1u1..i<':l h.::imo9.;orH01Q, 

NO : NO dolo;.rrnlnado¡;¡ p~r J1,.íl,:ult.:i.d.;o.c; o;.>(p.;or1,.r11.:inlo,lQQ. 

Para los sistemas qut:> si !:ie <leterminan:.in experimentalmente, 

se obtuvieron datos para la curva binodal por un lado, 

para las curvas de c.Jl ibrac16n por otro lado. 
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Los ddtcis µn rd la~ Cllr'\"~ts l11 nod.-.1 lt~s !;nn: 

1) Mas.is inicialt.~s le¡.-. cap JI; si~c~.~. e); tnc:1sn i.J; punto 1), 

2) V0Júmt"•t1C!S .1greqadc·~ (e:/:-. t»l¡• fI; s1~c:(', el inci~;o i.); 

puntos 6 y 7 1 • 

Con esltH:i datns pueden !'idC"td<J1·!'.ie Lt~ ri.1sds tL)t.1le!-i d~ las 

mczcl as qui! forman le f1nt1lmcnl1:! las 

concentraciones riuldres. 

Los <lato~ obti~nitl<'s p.1r,l }.Jo., (•un·,i~~ d1· .....:.il 1hr.1c:1on !:ion: 

ll M<ls.:is t-Otdles (c/1', r.up tl; ~-wC'c: el; 1nc19o 1il; punto 11. 

2) Indices de r·1~ft'<tL'0::1011 d1.~ l.1s f.Hit!S sup1~ri11n•s (cfr. cJ[J II 

secc. el; inciso til; punto 61. 

Con lag fni:HhlS tolale!":i' (?uedcn c.ilcul<1rse 1.ifi r·on1~1•nt r,1c1unc!; 

molnres tot.nl(!!::i <le J.1s mezcL\S, Con ('11.iH y ron los 1n<llL:es de 

refracci6n de las fas~!S sup0riores se pueden cor1sl:nn1· l.t<J curvas 

de calibrc1ci6n del indice (le rcf1-.1cei6n d1~ J,1 f:isf.' ·~11¡11:rl•J1· '"-'r•c' 

función dí~ 1.1 corirP11l.r.1cicn m,,¡,~r tot.11 d1>l L'Omponente 

tc¡r. §7l. 

·---~-·------ -·-··-- --- -------·---·-------·---·- - --·-
TA.OLA rUNTo¡; .r;;:~PILR IUS::N'TAl-IL!; LA~ CtJRVAl'.<: TI INOll"-LS::S.:. 

' , " ; ' ' ' , 
CICLOHLl'TANO SULFOLANO TóLUG:NO A ;:'.:l"c 

o. 041 o-:-u-62-0-:090 [). 197 IJ. 26 5 o. 531J 
0.039 o. f!26 U.135 (). 210 o. 201 0.559 
o. 04~ o. 782 o. l 7h o. 2117 o .142 o. 571 
o. oso 0.703 0.:!•17 o. 337 o .100 O. 5GJ 
0,0BO o. 5.¡ 7 o. J73 o. 393 O, OG! 0.546 
0.094 O. ·18G 0.420 o. 453 (). 04fi 0.501 
o .122 0.-HG 0.462 11. 5 ll u. 033 o • .¡5G 
o .160 o. 327 0.505 o. 564 o. 025 o. 411 

CICLOHEPTANO S:ULF'CILANO TClLUJ;:NO A '!>O ~C 

o. 055 o .833 O. ID fJ. 307 o .1 ns 0.50A 
o.osg o. 708 o .J 53 o. 394 U. lU!i n.5no 
n. n111 a, G.jJ O, 2 7 .s u .4 77 0.070 0.453 
o. 099 o. ,j37 o. J 14 U. 5lH1 o. 036 0.379 
o .117 n. s111 O.JG~ tJ. fl-ll o. 033 0.327 
0.112 o • .¡01 o. 427 0.715 o. 019 0.266 
o. 215 o. 320 o. ·l65 0.700 ". 019 0.201 
o. 253 0.25G o • .J 91 o. nn.¡ O. O!B 0.098 
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TABLA 1.t.. PUNTOS: EXPJL:RIMILNTA.Lli:S 05: L•\~ n l t40DALCS { cr.1~,JT 

' ' ' ' ' 
CXCLOllEPATANO SIJLF'OL.\.NO TOLIJl>':NO A 7t..~ e 

-----u.oá2-- o·: BIJB 
·- -1) ~ i 1 ti" o. H~l 

o. 006 o. 7 29 n.u1:: o . .¡ 12 
o. J .)5 O. S4 fl o. 307 O.'.ill 
O.Pl.l (},.\(ji"¡ n. Fl\ (1. 'i.¡11 

o. ::!58 o. ]42 O. 4UU (), IH15 
U.ET ILCICLOllEKANO S:ULFOL4NO TOLtJli:NO . 2~~c 

o. 02b .. U.lH12 --· -·-¡¡-~-1T2··-· O.:!'.d 
o. 03-l o. 763 O. :!0.1 (). 2'J 1 
o. 052 o. 58.1 U. J6S o. 346 
o. 09'.:! o. 449 0.<11'J o. 423 
o. l'.:!4 o. 376 n. son [J. 517 
o .153 o. 3:!0 u.s:n o. 5fl l 
o. 211 o. 221 n. 5hO 

Mli:T ILC ICLOllEXANO SULF1)Lo\t~ll TOL1JENO " o:;clcC 

o. 056 --·o:Y!fa ___ --o:-Ts2-- o. 2:!7 
o. 067 o. 733 o. 250 o. 260 
0.071 f1. ó77 o. 210 (). 314 
o. 002 o. 595 o. 323 O. JílO 
0.104 o. 530 o. 366 O. 5GB 
0.130 n. ·151 fl. 419 ü. 644 
o .1:i6 l). 40J o. 441 ll. fJ'J] 
e. J 84 11. 347 o. 4h9 

MET l LClCLOH&:XANO S:ULFOL.l.NO TOLUE.:NO A 7!'l
0 c 

---------0-. 056---o. 94 4--~ -------· o. :wo o. 000 
o. 062 o. 027 0.111 o. 132 
(). 000 o. 735 o .185 0.-119 
0.143 o. 551 o. 306 o. 530 
0.169 o. 479 o. 352 o. 572 
0.231 o. 358 o. 411 

N-HEPT,\NO N-METILPIRROLlDtlNA TOLIJENO A :Z!:;"C 

0.129 
o .185 
0.280 
o. 371 
0.442 
o. 490 

o. 871 
o. 706 
o. 562 
o .467 
o. 392 
O.H2 

ó~iiíío ----º. 577 
0.109 0.656 
0.150 0.745 
0.162 O.lJ26 
0.166 0.054 
0.160 o.no 

N-HEPTANO N-METILPIRRCILlllONA TOLUli:NU A ~u~c 

o. 2<i8-0.702--o .ooo--·-·o. 470 
0.323 0.669 0.000 0.53.1 
0.354 0.632 0.014 O.j91 
0.392 0.589 0.019 0.770 
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11. 'so o. ·12.1 
(). 167 o. 4::! 1 
o .110 0.379 
n. n1n '" ,,,:¡ 

o .015 l). 1 ü(I 

o .163 o. 58lí 
u .119 0.590 
o. 077 o. 577 
o. 046 0.531 
o .027 o. 456 
o. 021 0.398 

o. 271 (). 502 
o. 222 0.510 
o .163 0.523 
[J .115 o. 505 
o .05 l 0.301 
o. 036 o.3~o 
o. 007 o.ooo 

o. 275 0.445 
o .190 0.470 
o .130 o. -l51 
o .079 o .391 
o. 067 0.361 

o. 259 0.164 
o .190 0.154 
o .127 o .128 
o .086 0.086 
o. 089 o. 057 
0.072 0.000 

o. 504 0.026 
o. 440 0. 027 
o. 384 o. 025 
o. 222 o.ooo 



··----·-- ... - ·--- -----~ -- - ··--- --·----··----------
"''°'l;:R l Mlo".NT ALt:S b< CURVAS 

, 
' 

CtCl.OUILPTANO SULFOl.ANt1 Dl<NCa.:tJO . ;z<:.-c 
---------··-·-------~.---~ ... 

o .o.rn n.1u2 o. t :rn O. 2H4 
O.OH f). 767 O, 1 H9 O. 21H 
o' ll4fl {). 70'l o. ~4J o. ;:oq;_i 
o. 067 o. (107 o. l:.!6 o. 3b2 
o. 120 o.42q o. ,¡5 ¡ fJ.BI 
0.164 o. J44 o. -19.2 11. ~) l ·l 

ClCLOUILPTANO S:ULJ"Ol.ANU Rl:NC.l>'.NO . '!51.J-C 

--------º :-o-¡a·-o-:9·si · · · ó·:ofüi (j. :!75 
o. 056 o. 6h5 O, D79 O .JJO 
o. 064 o. 792 O.IH f). 394 
o. 075 (l. (,99 o. 226 o. ·!U4 
0.104 o .100 o.] 16 tl.551 
o .120 {l, 5D7 (f. 171 (J .6fi.J 
o .155 o. ·132 o. 4 ll O. Ofll> 
0.209 o. 345 o, ~-Hi 

MltT1LC:l'CLOHE>.:ANO S:ULFOl.ANCJ ll:&.:HCS.::NO . ;z~"c 
-------o:orr--o.g.r:f- --·0:01[\ ____ o. 079 

0.017 0.901 1). 002 o.) 31 
U,029 o. íl[Jl o. 170 \). 2 t 7 
0.033 o. 74;¡ o. 222 0.265 
o. 046 0.682 o. 272 (J. 326 
o. (l.t? 0.6Vi o. Jl lf 0.397 
o. 064 o. s:rn O.Jn o .. 1 "1.t 

MET l LC l CLOllE:XANO S:lJl.FOl.AND llt'.NCI;NO A "ºªe 
---·------¡;-:us.¡--[J;9~4¡;--· fl. 000 o. ~:;3 

o.oso 0.809 a .061 !). J l 7 
0.053 0.05] o. 094 o. 368 
o. 056 o. 79J o. 153 0.467 
o. 069 o. 7:!'1 o. :?02 (/. 542 
o .075- o. 667 o. :?50 o. 615 
o. 087 o. 600 O. JOS t). 71 ~) 
o .109 0,529 ll. 362 O. Ob 7 
o .139 o .. Hh o.H5 {),q(Jj 

o .198 o. 340 o. 462 
1'1~1iEPTAUO N-MS.TlL.P1'UlOLlDC>N"' Di:NCILNO A !:"oo"c 

--------·-u-.190--·-o~-yo2·-- -lf."offo-··-··--· n. 6n i 
o. 3.i6 n.646 fl.OOB O.ú56 
0.402 ().561 0.017 0.734 
0.476 0.5(Jl 0.021 0.77(l 
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ll lNCH1AL~S.: 

(J,'..;llfl 
o. 2.t .. , 
d.UJO 
o. l l ti 
o. 1)7:¿ 
o. 04.¡ 

(f. 254 
a .19o 
o. 110 
o. 071 
0.041l 
(J. 02'.i 
O. OOB 

O, 4H9 
O. JGB 
n. 2"'il 
o. l 93 
\). l,7 
(). 076 
O. O'i l 

o. :.!61 
o .1o1 
o. l 31 
o. 071 
o. 046 
!I, O) l 
0,Ul 'l 
o. 008 
o. 007 

o. 372 
o. 324 
o. 25..l 
o. 222 

11.::DNY. 1 

o.son 
u. 51 7 
o. 5.!fl 
o. 522 
o. 497 
n. 442 

o .471 
0,400 
o. 476 
(}. 44::; 
o. 41ll 
o. 311 
O. l OJ 

o. 4:t2 
0,501 
0.532 
o. 54" 
D.547 
IJ.527 
o. 495 

o. 406 
º· 502 o. 501 
0.462 
0.412 
0.354 
0,266 
o .125 

º·ººº 
o .027 
o.o:w 
o .012 
o .ooo 



TADLA ll. P INODALl:'i: 11'l'..INT 

N-llEPTANO &ULirOLAND lt. ~.)~C 

o-:02~r------ff:-i1fi-: ·-- --ó·:-ooo o .150 0.2'!7 o .15.1 
0.02/J 0.079 O.U9i IJ. 202 0.23J (). 575 
0.033 0.793 0.174 ¡). :!55 o .159 0.586 
0.0~6 0.6íl1 0.?71 11. J~O /). orn u. :i-1 j 

0.049 D.GOU 0.343 o. 4 7 ~) 0.065 (). 460 
O.Ob2 0.549 U.Jíl9 o.sss (). 052 o.393 
0.009 0.433 0.470 O. GJ O o. 051. 0.339 
0.117 0.1S7 fl.52h 1). 711 n. 040 u. 221 

r~a informac1on de ·T~..1-8-blí~)(f;¡-¡-;;;¡--~es~---¡;; 

tabla 11, n1ientra8 que ~n la tabl,1 12 KI? {ian ll1s datos para las 

curvas de calibr,1cí6n, que si> pr1~'-'Pnl .in 1~n fnn~-1 9r..'!.f1c.J. en L.n; 

figuras 18-29, Se interpoló rJrdfif'.1menlc enlre dos puntos 

experimentales p;ira obt"n~r loH punt.us r¡ul! dctennin.:in las 

pendientes de las 11 nea~ rl·~ ·~qui l 1br io (c/r § 9 J, 

Par,1 los sistemaR que contienen n-mcttlp1rrolidona la 

temperatur~i. de SOºC no se pudieron det:ern1nar la curva11 de 

calibración dtd 1 nd.ice de refracción d1~ la fa~e superior respecto 

a la composición total porque la rcrJión dt.! dos fases es muy 

pequeí'ia y no se observó suf icientf' reproduc l bi lid ad. 

Finalmente los diagrama~ de fases sor1 los mostrados en las 

figuras 30-43 . De estas (igur.1s obtienen qr2f.icamcnte los 

puntos extremos de las 11 neas de equilibrio (c:fr ijlOl, los cuales 

se tabulan en la tabla 13. 

Los diagramas de fases (figuras 3D-43l muestran consisLencia 

de lon rcsulta<lu&. E11 ~ÍeL!lu, uu hay line.is que se crucen o que de 

una a otra cambien bruscamente de pendiente, lo qur> ir.iplicaria una 

región de tres fases que no observó. lHlernas, conforme la 

temperatura aumenta. el tamaño de la región de dos fases disminuye 

como usualmente se observa. 

Para algunos sistemas (meti lciclohexano t:icloheptano con 

sulfolano y tolueno} la pendiente de las lineas de equilibrio no 

cambian signif ical i vamente con la temperatura. 
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--·-··- --- -------
TADLA º~ LAS ~UMVAS CALIPMACIQN. 

¡¡-;250-~o:Tóo--·1--::1:10s ----¡¡;r,-,iii-
o. 2so 0.600 o.1:io i . .t3s3 u.ssn 
0.250 0.550 {1,200 l.4400 0.50!! 
0.250 o.soo n.~5n 1.,14·1:? 11 • ..i:-,o 
0.250 0.450 O.lOO l.44HG 0.400 
0.150 0.500 0.350 1.4556~ {).:.'60 
0.150 0.450 n,.¡nn 1.4(102' 0 •. 1:?0 
0.150 0,400 0.450 1.4654' 0,Jll7 
0.150 0.350 0,500 1.471~· 

~~~~~~~~~~ 

X ' 

u. 2:io 
ll. :!')O 
n. ¿ri(l 

o . ..!'.dl 
r.200 

(). "ºº 
¡¡ • .:·oo 

X ' 

(\ .150 
(l, 200 
0,250 
o. 300 
o. 350 
u.540 
U. 4flU 
o. s 13 

l. -1:\l •l 
1.4347 
l. •131lB 
l. -t ·. J ¡ 
l..¡.¡ 7c 
1.4651• 
1.4573' 
1 • ~fiOH* 

tnd~'-'"'" d.; r¡;,fro.c:<.:.lc:.r1 r.i ... dldoi:. ~ go•c. 

MET lLC l CLOHli.'..XAN'O SfJl-f"i)LAN1) TOLU~NO A "So. e 

o. 600 
o .550 
o. 500 
o. 450 
0.400 
o .150 
0.150 
0.150 

0.250 
o. 250 
IJ.250 
0.250 
0.251 
0.550 
0.500 
0.450 

o .151 ---¡-:-;¡fa:¡--------¡y-:250 
o. 200 
0.250 
o. 300 
0.349 
o. 300 
o. 350 
o. 400 

1 • .i222 
l. 4265 
l.4J09 
1.4360 
1.4413 
l. 4470 
1.4525 

O. 2S1 
[). 250 
o. :!50 
o. 250 
o. 350 
!) • :!80 

ME.T 1 LClCLOHEXANO SllLFCll.ANO TOLUE.NO ~ 7 ~ ~ C 

0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
o. 251 
0.250 

o. 650 
0.600 
0.550 
0.500 
0.450 
0.399 
0.350 

o .100 
0.150 
0.200 
0.250 
o. 300 
o. 350 
U .4UU 

] • 40:14 ---o:-600 
1.4101'.i 0.55ü 
1,41sr- o.sno 
1.4202 0.450 
1.4254 0,401 
1.4307 0.320 
i,.:37.: o.2;n 

ClCLOHli:PTANO S:ULF'OLANO TULllfi:.NO A Z!i°C 

o. 250 
0.250 
0.250 
0.252 
o. 250 
0.150 
o .150 
o. 150 

o. 650 
o. 600 
o. 550 
o. 496 
o. 451 
0.390 
o. 450 
0.510 

o .100 
o .150 
o. 200 
o. 2~9 
o. 299 
0.460 
o. 400 
o. 3411 

1. 4,¡-¡¡3----0.050 
1.4522 0.599 
1.4551 u.sso 
1.4505 0,500 
1.4619 0.450 
1.4764 0.400 
1.4711 o.340 
1.4673 0.280 

(). 230 
ClCLOllEPTANO StJLF"OLANO TOLUENO A !:>O~C 

0.250 
0.250 
0.250 
0.250 

o. 651 
o. 600 
0.550 
0.500 

--o:T0u--D~----¡;. 650 
0.150 1.4400 o.59'.1 
0.200 1.4433 o.550 
0.250 t.4465 0.500 
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O. G49 
u. 5qq 
0,551 
0.500 
0.450 
u. 250 
0.250 

o. 250 
o.~so 

0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
11. 400 

o. 250 
o. 251 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 

(1. 2.t9 
0.250 
0.250 
0.251 

O, lOO 
r. .150 
0.200 
0,250 
o. 300 
o .. 100 
0.470 

0.151 
0.200 
0.250 
0.300 
0.349 
0.430 
0.350 

0.0911 
0.150 
0.200 
0.250 
o. 300 
0.350 
o. 410 
0.470 
0.520 

0.100 
0.150 
0.200 
0.250 

l. 4 ! 79 
l. 4 229 
!. 4 27 4 
1.4320 
l. 4 365 
1.4415 
1.4511 

1. 40f1U 
l. 4102 
1.4145 
1. 4189 
1.4243 
l. 4356 
1.4316 

1 • 4467 
l. 4491 
l. 4 519 
1.4547 
1. 4500 
1.4580 
l. 4654 
1. 4 705 
l. 4 760 

1.4344 
1.43611 
1.43% 
1.442' 



TAnLA 12. CURVA'i Oli'. CALlhRAt:lON ICONTJ 

X ' X J X ¡ 

ClCLOllli'.PTANCJ .:i:ULFOLANO TCILU¡.;Nó A ~o~c (CONT. ~ 

o • 2 so ---u::f:-;¡:-0~29r;--¡:-¡4<)7---o~ :-:i"~"i" -- ·o. 2s1 

0.200 0.500 0.300 1.4507 ll.41l0 U.250 
0.200 0.44íl 0.36(1 1.455~ 0.]40 0.250 
0.200 fl,380 0.4:.:0 1.461::.' O.:!Ull U.250 
CICLOHli:PTANO SULF"OLANO TOLUli:NO A 7!:;°C 

O. 2 ~iO 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.200 
0.200 

O.GSO 
o. 600 
o.550 
o. 500 
0.451 
0.500 
0,450 

J .100 --·f-.-45}ij" 
0.150 1.4275 
0.200 l.BlO 
0,250 1.B45 
0.299 1.43fl4 
ü.300 l.ol41l5 
0.350 1.4461 

-(), ñfJO 
O, óOO 
0.550 
o. 500 
o .. 1so 
u. 400 
0.350 

MIO:TtLClCLCHli:,,_ANO &:UL5"0LANil OIO:NCli:NO A 2!:5.,C 

o. 2 so -o;Too ___ º :1so-----c;T:fif6 ____ 0~5-~-ú 
0.250 0.550 0.200 1.4338 ü.450 
0.250 0.500 o.zso 1.4375 0.400 
o.2so o.450 o.3oo 1.4412 o.350 
o.2so o.400 o.350 1.4451 0,500 
0.150 0.500 0.350 l.4460 0.300 
o.1so o.450 o.4oo 1.4517 o.2'•º 
0.150 0.400 0.450 1.4576 
0.150 0.3GO 0.490 1.4625 
Mlr.TtLClCLOHi.::XANO S:ULFf:>LANO DIO:NC:li:NO A !50°C 

0.250 
0.250 
0.250 
o.2so 
0.250 
0.250 
C.250 

0.600 
0.550 
o. 500 
o. 450 
o. 400 
o. 350 
0.300 

o .150 
o. 200 
o. 250 
o. 300 
o. 350 
0.400 
,, • '1 ~ill 

l. 4182 
l. 42lfl 
1.4251 
1. 429 5 
l.4JJ3 
l.43B4 
1 .. i 4.tfl 

o. 45·0 
o. 500 
C,550 
o. 400 
0.350 
0.370 
n . .t 1 n 
{). 450 

ClCLOHCPTANO S:ULF'Ol.AN1:> D&.'.:NCIO:NO A 2!'irC 

0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 

0.649 
0.600 
0.550 
o. 500 
0.450 
o. 390 
o.330 
0.260 

-cw-ou-1.-.14T1 ___ º. 600 
0.150 1.4493 0.550 
0.200 J ,45UJ o.sao 
0.250 1.4542 0.450 
0.300 1.4570 0.400 
0.360 1.4605 0.450 
0.420 1.4647 0.390 
0.490 1.4710 0.340 
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o. :!'10 
0.250 
o. 250 

0.250 
o. 250 
O, :!'•U 
0.250 

0.200 
o. 250 
o. :?50 
0.250 
0.250 
0.250 
0.250 

o. 250 
0.250 
o. 250 
0.250 
0.250 
o .150 
o - l .. 10 
o. 150 

0.250 
o. 250 
0.250 
0.250 
o. 250 
0.150 
o. 150 
o. 1 50 

X > 

o. 2~1fj 
o. ::so 
o. 410 
0.470 

o .1199 
o .150 
o. 200 
o. 250 
0.300 
0,3SO 
o. 400 

0.200 
0.300 
o. 350 
o. 400 
o.2so 
o. 450 
o.soo 

0.300 
0.250 
0.200 
0.150 
0.400 
o. 400 
o. 440 
o. 400 

o. 150 
(J. :?00 
0.250 
o. 300 
o. 350 
0.400 
U,4bU 
0,510 

l. 4455 
1. 44B9 
1.4540 
1, 46Uli 

1 . .i219 
J.4242 
1. 4:.!71 
J .42% 
1 .. \335 
!. ·137'.J 
!.4430 

1.4324 
!. 4391 
1.4432 
!.4476 
!.4356 
1.4533 
1.4602 

!.4268 
1. 4220 
l. 4194 
J.4309 
l. 4359 
1.4444 
l. 4394 
J.4J44 

0.4404 
1. 4505 
!.4528 
J.4550 
1.4585 
!. 4610 
[.4656 
!.4717 



12. f'UNTOS: C'-=PElllMC:NTA.LJ::~ 

X ' 

ClCLOHEPTANO 6;ULFOLAl~O PILl..!Cli:"Nc.> .... '!';0 7 C 

o. 250 
o. 250 
o. 250 
o. 250 
o. 2511 
o. 200 
o. 200 
o. 200 

0.651 
o. 600 
o. 550 
o.soo 
o. 450 
o. 450 
o. 410 
0.370 

0.100 
0.150 
0.200 
0.250 
U,JUO 
0.150 
0.]90 
0.430 

.l :-:f]-:i J---- ---ó. (Jo o 
l.4Jt.i7 0.550 
1.4392 U.500 
t..t-ll7 o • .iso 
1.4H7 0.4llU 
l. -14/lí) {). 399 
1.4521 O.lOO 
l. 4575 

N-HEPTANO SULFOLANO llC:NCC:NO 4 !SO~C 

Q.2ii¡¡--o:65 0--o:l 50- - -1 ·.·3 !f 6 ~]- - . 
0.200 0.600 0.200 1.3910 
0.200 0.550 0.250 1.3957 
0.199 0.501 O.JUü 1.4012 
0.200 0.450 0.350 1.4072 
O.ISO 0.450 0.400 1.4130 
0.150 0.400 0.450 1.4210 
0.150 o.3so o.5oo 1.4293 

0.600 
O. 5SO 
O • .'.jOO 
(). 45lJ 
0.400 
o. 350 
0.300 
0.250 

N-HEPTANO N-l,llLTlLl•JRRCILiflC1NA TOLUENC1 A 2'S~C 

o. 400 
o. 400 
o. 400 
o. 400 

0.575 
o. 550 
0.500 
o.475 

0.025 
0.050 
o .100 
o .125 

1 • 3935 
1. 3966 
l. 4037 
1.4007 

o. ()50 
0,675 
0.600 
0.570 

o. 250 
(J. 250 
o. 2:10 
;! • .:;i-10 
l), 250 
U.250 
0.250 

0.200 
o. 2011 
o. 200 
11.l')i) 

o .100 
0.200 
0.200 
0.200 

(). 300 
0.300 
o. 300 
0.297 

X > 

u .150 
fl. 200 
o. 250 
o. 300 
u. 350 
o. 401 
0.450 

O. 2GO 
o. 250 
o. 300 
U. JS 1 
0.400 
U.450 
0.500 
0.550 

o.oso 
o. 026 
o. 100 
o .133 

l. 4352 
l. 4372 
l. ·1395 
[. -14' ·, 
1.4-Lr.; 
t.4504 
1.4565 

1.3070 
1. 391 B 
).3%2 
l. 4017 
1.4076 
1. 4141 
1.4223 
l .4335 

l. 3966 
l • .1936 
1.4043 
1.4109 

--------------
En los diagramas se observa que es mucho mejur d1solventr el 

sulfolano que 1.1 n-riet Llpirrol idnnc1 para extracción tanto de 

tolueno como de benceno, y;-\ que la re1J1ón de dus f.1ses de los 

sistemas que contienen sul fo!ano es mayor que ld df" los que 

contienen n-mctilpirrolidona. 

F:l prOC'P~n <fr• ~·xtr-1,...ri,.,,n lt•111irl,....-!l']\li<i.n b:ts~ en !.'.\ 

(ormación de dos fasP.s cu.1nd(1 .1 un.:1 mezcla de aromáticos con 

alcanos se adiciona cierta cantidad de disolvente. Por f>SO entre 

mayor sea la n~g16n de doR LnH.'S menor st•r.i la cc.tntidad dt~ 

disolvente que se tenyd que di,Jl'eydr pcHd obtener r..los fases, con lo 

que la eficiencia aumenta. 
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FAsa: P. lCA S:N . ' . ' 
MS:TlLClCLOHS:XANO SULJ"f1LAHn TOL\li;:No ,. :z ... ~e: 

o:-iíí-J----o:o~ ---¡¡;-¡77 
0.750 0,0lJ 0.2:17 
0,tíRB 0.016 0.~91) 
0.624 0.()~0 tl,J:i6 
0."60 0.021 0.419 
0.410 o.oso o.540 
U.360 O.tl70 0.',70 
0.320 0.090 11,590 

··---·-¡i-:if23 
{). ll2!i 
{). 0:!6 
O.!UIJ 
o. 012 
o. 040 
U. 04B 
o. 057 

MCT l LC :ICLOHL)o:ANO S:ULJ"QLANO TOLUCN1..) A !)O~ e 

o-.004--o.021--o-.-11,,------
o .1 Js 0.029 o.236 
o.67·1 o.oJ6 o.2qo 
o.603 o.048 o .. !49 
0,535 11.064 0.401 
0.462 0,002 0.4Sh 
0.400 0.109 0.491 
0.350 11.136 0.514 

o ,1)50 
o. 0:12 
tl. 055 
o. oc~o 
o. 065 
o. 07 ~ 
o. 007 
o .1 (]!) 

METJ:LC1CLOHCl:lt.NO S:ULl-llLANO TOLUIO:NO A 7~ 4 C 

o-:BüT ___ o_. 021 --------¡¡:-¡-jjj ___ ----ll:O 6 o 
0.734 0.030 ll.23ti 0,066 
0.670 0,042 U.208 D.077 
0.595 0.057 0.348 0,003 
0.519 O.OBJ 0.398 0.101 
0.375 0.162 0.463 0,150 
CICLCHIO:PTANO ~ULJ"OLANó TOLUCNO A 2~~C 

0.820 
o. 749 
0.607 
o. 624 
o. 562 
0,447 
0.398 
o. 295 

o . o li"---------o.169 ---- -- ·- -
0.016 0.235 
0.020 0.293 
0.022 0.354 
0.025 0.413 
0.046 0.507 
U.OGO 0.5.\:! 
o.134 o.571 

CICLOllJi:PTANO SULFOL..\NCJ TOLUIO:NO A. !5a 0 c 

0.006 
0.743 
0.600 
0.616 
0.541 

o. 018 
0.020 
o. o:rn 
o. 035 
0.050 

O.l?b 
o. :?37 
0.2'l2 
0.349 
0.409 
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0.034 
o. 037 
0.039 
0.041 
o. 04 5 
o, 054 
0.067 
o, 097 

o.oso 
0.052 
o. (157 
o. 061) 
0.069 

~N hl.S:Ol.Vl.:tJTI' 

" , 

0.901 
o. 072 
11. !134 
o. llll l 
11. 773 
0.662 
o. 62:! 
0.574 

0.069 
U.U3U 
ll. 79G 
o. ?t;(, 

o. 71 ll 
l). 665 
0.600 
o. 5•10 

0.862 
o .1121 
o. 771 
o.73G 
o. 6(17 
o. 5)0 

o. 892 
n.n54 
0.820 
0.701 
0.740 
0.662 
0.600 
u. 4t19 

O ,873 
0.037 
o. 790 
o.765 
0.120 

' ' 

(). 076 
o .102 
o. l 40 
n. lb 7 
(} .195 
0.290 
0.:130 
o. 369 

0.001 
o. 110 
o .147 
11.17·1 
0.225 
0.263 
o. 313 
o. 352 

o. 070 
o .113 
0.152 
0.181 
0,232 
o. 320 

0.074 
0,109 
0.141 
o .178 
0.215 
0.204 
o. 333 
o . .¡¡4 

o. 077 
0.111 
u. 145 
o. l 75 
o. 211 



CtCLOHii:PTA.NO ~Ul.F"OL4NO To)LUii:NO A ':lU~•:: <COUT 

iJ ·:~);·_¡9 .. -·
(/. 4>q 
(/ .4311 
o. 13:i 

o ·.·057 
u. fl7:i 
o. !Jl)Q 

o .163 

0-.001 ____ -o-·.o:.i2 
(J.729 0.01() 
O. fi"iU fJ. 059 
o.º¡/ 3 (1. íl!Jfj 

O • .i9H O. J l S 
º"5" o. 1 ·¡5 
0.40.', 0.170 

rJ-.--!-J.J 
o. 4'.li 
o. 41'JtJ 
o. :-10-, 

... -,,, ii7' 
1). 2]3 
o. 2')1 
o . "l ·I ~ 
o. :H1 7 
(),4[1) 

() .4 27 

o: f7s ____ o--::-nPií- · --~----0.-211 ____ _ 
Q.718 0.011 0.271 
fl,tifiíl 0.012 ll.]20 
O. (i.:!fl U. Ol J ll. )~9 
u.1.0.1

• 0.017 n.JAO 
o.5F 0.0~9 o .. 1:J6 
11 • .Jf,:~ o.r,~iü fl • .JU7 
o.:n:i o.n9lJ u.SJ2 

- u·:ü7Y-
o. 090 
n. w1:i 
f). 11 ~ 

U. Oll: 

o' 062 
1). 0114 
o. uuu 
o .1 o¡¡ 
1J .1 no 
o. 121 

ll-. ÍJ2ll 
1). IJJ3 
o. 039 
u. 04:? 
o. 04 9 
o. 05·1 
o. 0(,6 
u .091 

o :·762 
o. 721 
o. 674 
o. 60, 
o. 547 
o. 474 
o .470 

-~r1.il14---- --1f:i24 --- -- ----u:-o'",9 
o. fll Íl o. :.:í. l {J. üíiJ 
0.020 O.JOfi íl.1171 
o.n:rn o.JbH n.ouo 
o.r45 o.408 o.un 
o .1170 
fl .1 OJ 

o. 456 
!J .. , ~JO 

Cl"CLOHS::PTA:;o ~ULFOLAND erNCL".NO A 2'!5°C 

íl.83[ " ll:Oú7' .. 
o. 110 o.nu: 
0,71:": ll.GJ~ 
o.r,sr n.n:n 
f]. 5'11 I!. 027 
0.549 0.032 
O. 4GS I' .l!"ir'I 

·---cT:T~2-----

o. 2:!0 
o. 275 
0.129 
(). 3fl2 
o. 419 
O. 47G 

70 

n. 116 
n. I 49 

0.036 
0.040 
n .oH 
o. 040 
fJ. Obr' 

". 070 
0.080 

0.67l 
o. fil o 
o."ºº 
(J,'1Hí 

o .H'l!l 
o. 006 
o. 7flll 
0,7J4 
o. &64 
o. 6J2 
fJ. 595 

O.O!) 
o. 766 

". 713 
o. 691 
u. ti55 
{J. 609 
o. 5·10 
o. 454 

o. 798 
o. 763 
o. 700 
u ,r,50 
0.589 
o. :110 
0.432 

o.043 
o .002 
o. 7'i3 
o. 711 
0.649 
n. IJ96 
o. '14 

0.250 
o. 292 
o .. 1115 
O .3S2 

n. 001 
0.112 
O .13G 
0.170 
0.236 
O. 2Gll 
0.284 

0.159 
o. 201 
0.240 
0.2G7 
o. 296 
0.337 
0,)94 
0.45S 

o .143 
o .174 
0.221 
o. 270 
O.Jl9 
0.374 
0.41 !J 

u. l 21 
0.150 
o .198 
0.241 
G. 291 
o. Ll4 
().398 



T,\HLA 19, PUNTOS: EXTREJJC1~ 

FAS:E RICA EN ALCANCI 
X , X .1 :.; 1 

CICLOllli:PTANO S:llL.FOLAN( ULNC:E:}.ü ... '.'ln"c 

o. [119 
0.774 
o. 6q9 
o. 639 
o. 594 
0.503 
o. 304 
N-llEPTANO 

o. 739 
o. 699 
o. 640 
o. sao 
0.519 
o. 461 
o. 401 
0.345 

0.010 ·o-.T~r1-~-

0,013 [J. 213 
O. Ol<l tl • .'...' ti ~~ 
0.028 11. 333 
0.034 o. 3 7'2 
O. OG4 o. 4 .-11 
u .140 n . .i 1r) 

SULFOLANO DENC'Et:o ,\ °"l)"C 

·o-~¡¡;----ff-:-·2r5· 

o.o4o o.~:d 
ü.049 O.JIJ 
0,051 0.3G9 
O.OSO U.423 
0.066 0,473 
0.070 0,521 
0,09B 0.5ó7 

\,~ EOU1L1URJQ <CONT 

o. 057 
o. 060 

{]. 07:

u. O~li 
1). 11 u 
o. i o-,n 

O, O:!íJ 
u. o~ 1 
o. 03 3 
o. 040 
11, 046 
O. ílGO 
u. 075 
o. 093 

PICA EN IlISOLVYN~E 
~ J. •• , 

o.844 
O. Ul '2 
[/. 7 ~1:: 
o. [iqr; 
l),b50 
o. ~.in 
n. 417 

O. ll31 
0.109 
o. 740 
(). 689 
u.639 
0.563 
o. 4% 
o. ·121 

o. íl99 
O.l:!fl 
!! . ';•; 

o ... uu 
O • .:?G 1 
(). 34~ 
o. 413 

o .140 
o. 1 no 
o. 2:!7 
o. 271 
0.315 
0,377 
0.429 
o. 4ll4 

N-HEPTANO N-METILl•tRROLIDONA TOLUi:NO A :?!ltl: 

Q.903 0.062 ---~--~--· 

o. 670 0,080 o. oso 
o .841 º·ººº 0.011 
o. 812 o. 097 o. 091 
0.709 0.104 o. l 07 

¡,-;13~ 

o. 147 
o .159 
o .100 
u. 2 32 

O.UH 
O.BOJ 
íl. 765 
(), 7 lll 
o. ¡,37 

tl. 025 
o. o:)n 
o. 076 
0.102 
o, 131 

Los re8ultados <le la corr1~l~r:ió1\ de Jo~ sistemas con el 

rnuJelu :mTL r;c nucstr.:w Pl1 la t·~hl.1 14. 

Se observa que la t'eg1ón di~ dos ftJses genüru<la pur el modelo 

NRTL con los par.a.metros aju~tados es ma)'OI' que l.i experi111enl .d, 

sobre todo cerca del domo de }d Clff\'d binodal (ver figuras 44-54). 

Una observaci6n análo9d 1<1 tl .. rn De Fra y Vcrhoeyc 11q7(j) para el 

caso de los diagramas de LJ.s1:.~s Hquido-l1quido de sistemas con 

isómeros de hexdnu, sulíoL.lno y toluo:~no. 
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----~-·- -~. 

PAllAMIL.TAO:>: A,IUS:TAOO!.: l'AAA 

UETILCICLOllEXANO ~ULFOLArJ1) 

• J 

1 
1 

T' ' 

5.6020 
-1 • 2501 
-0.3397 

2'Z::ll. 7l"5 

T >' 

1. O:!l!f, 
o. 749 l 
1. 4974 

u¡,:TlLClCLOlllLNANO S:ULFCILANO 

' l 

4. 7101 
-1.1421 
o .1626 

T >' 

!. 14 JCJ 
O. 59UI 
0.5740 

CICLOllt:rTA~JO S:ULFOLANI) 

' J 

A '!lo•c. 

5. UIJ56 
-i. 2247 
-o. 0004 

J.3Hl 
o .6451 
0.7%1 

MIL.TlLCICLOllE,.,.ANO S:ULF'C1LANCI 

5. 6077 
-0.9431 
-O. 446B 

T >' 

2. 06 21 
i.OSJ 7 
l.1326 

ClCLOHEPT ANO S:ULs;"OLANO 

US::NCENO A 2'!1"'C. ZZ=O. 2DO 

' l T' > T>' 

s.5977 1.8744 
-1.0024 1.0045 
-0.4466 l. 0115 

N-HEPTANO S:ULF'OLANO 

DEN-CENO A !:óO'C. 

J T' > T >' 

2 2.4373 3. 9703 
3 -1.0120 o .1172 
3 -1.8335 :! .57 20 

UOCIE:LO NATL 10, ,:.u, 

u.:TILClCLOlllL>.:A.NO i,;uLJ."OLANO 

A ~o•c. 

j T'' T;' 

:i. l 242 1. 4263 
-1. l fi77 o. 701l I 

2 1 11. 094 7 o. 7?f, 1 

CJC:l.OHEl'TANO t.:ULF'OLANO 

' l T' ' 

f¡. 0270 
-1. 2290 
o. l 501 

l. 75 ¡ ,¡ 
o. 007 ~l 
l. 0020 

Ct1.::Lo1u::rTANO :O:lJLF'OLANO 

" ,.~ .. e 

J .. ' J T > ' 

4.3007 1.0297 
-1. 2024 o. 51 ·111 
o. lbfl:'i (l, 5661 

MCT1LC1CLOIU:'.>otAN0 SUJ.f"'OLANO 

A ~o"c. 

1 T,' T'' 
5.1~47 l. 5008 

-0.%4! u. 8012 
-fJ.] l 21 O .Bl 79 

CICLúllCPTANO S:lJLF'OLANO 

A -:So'\::. 

J T' ' T >' 

1 S.ll:'ill l. 3841 
l -l.O>i4J 0.7563 
2 3 -ll.2hllJ 0.7533 

N-JIJ;:PTAt-10 N-MP 

A 2ei'c. 

l T' > "ti, 

2 .1086 i.2:02 
-0.5103 O. O:l'll 

O.U4UB -tl.C063 
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Las pendient~s de las li m!as dt-' cquilibr10 tJCnf}raJils c:on loH 

parimetros ajustados esto\fl r:iuy pr6x.ir1a.8 .-1 1."ls experiment.<1le~1 y Jo 

mismo ocurre con lo!:i puntos ext:remos dP. l.1s 1l. 1H!.lS de equ.i l ibr10. 

E:l anj.lisia de est.::11.Hlidari mostro que el punto pli1~911é 

calculado de todos los s11-;tcmas efi ,_.otabJi~. con lo t:ual se 

garantiza que no bt.: forPtt 11nrl rcq16n <le trf'.'B fases, concordando 

c:on el experimento. 

Para los shitemas met i le ic lohcxcino • 8U l fol.wo tolueno y 

cicloheptano • btdful;rnn j tol1wno He ,,11ali;~ó 1•1 CDt1\portamicrnto de 

los par.ámetros del modelo NRTL rt_•spF:cln la Lt!111per.ltur._i. L<:t 

figura 55 muestra que la relación qut~ existe entre los par.ámet:ros 

y la temperaturi! es l irw.d d1~ntro de los inti..>rva. los de precisión 

que se pueden tomar para t!!SOS p.:trámPt.ros. Eslos intervalo!:> de 

precisión se tomaron de la 9ráfico que r11ucstz-.1n Penan y Prausnitz 

(J968) y la escala de las 9r:a.ficas mostrada aqui es simili\r a t~1 

que ellos utilizan lsi la escala se amplia, la dependencia no 

parece ser lineal, p1!ro dc1da la pos1hle incertidumbre de lo$ 

par.ámetroa de aprox irnadamente 200 J rno1·1 no es muy útil hacer 

tal ampliación de la escala), 

Se interpolaron los valores de 

temperaturas de 40 .. C y 60~c (tabla 151. Los 

los parámetros 

diagramas que 

para 

estos 

parámetros generan son coherentes con los experimentales en los 

puntos ai9u1entes: 

1) Los puntos pliegues a distintas LempcraturaA muestran u11d 

tendencia definida (ver figura 56 }' 57l. 

2lLa amplitud de ld regi6n de dos fases decrece al aumQntar 

la temperatura. 

J)Las pendientes de las lineas de equilíbrio no varian 

demasiado con la temperatura. 

4 )No Be generan regiones de dos o tres fases donde no se 

espera que exl.stan de acuerdo a los dia~iramas experimentales. 
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TADLA 1'5, 

PARA.METROS DEL J.IObi.:LO NATL INTERT'OLADOS: "Rli'.SP5:CTO A LA TEMMi:"'ATIHlA 

Mli'.TILCICLOHIO'.MANO S:Ul.FOLAl~O l.ll:TJLClCLC1IU::>o:ANO S:ULF'OLANO 

TOLUJ>NO A 4a"c (0. A c;o"c !'' 
'J To' 

5. 2682 
-1.1991 
-0.17CJ5 

T'' 
1. 5833 
0.6015 
1 .1889 

CJCLOHli'.PTAUO SULF'OLANO 

TOLUENO A ¿o"c 'ª 
'J To ' 

5. 4421 
-l.1774 
-0.0409 

t.4062 
o. 7278 
0.9171 

J T' ' T'' 
4. 1))21 1.1006 

-t.l'.il1 o.645J 
O.lH3fi O.ül09 

CICl.OUJ>PTAl'lO SULf"OL.t.NO 

' J T' ' 

4. 7684 
-1. 2'.i:!) 
0.0867 

T' o 

1.2043 
o.5973 
n.7129 

Independientetnentl! de 1.i posiblP. incu1·Udumbrc de loB 

par.á.metros, para un sistema dado pucJeu t.!X1st1r v.:inn!-! conjuntos 

de par.á.mctros que reproduzcan dentro Jel rnismo llrnite de 

l:oler-ancia .i.l diagrdmo de fases (M,ltt.t·lin y Verhoey1.•, 19751. Aqul 

se encontraron para los slstem,1s meti lc1clohexa110 sul (olano 

tolueno a 50"r. y cicloheptano + sul fol<lnO 

conjunto mas de pdr.:t..metros que saL11dacen 

to l ucno 25"C 

L-t s condiciones 

un 

de 

estabilidad y que reproducen con bast.inte exactl tud los diagramas 

de fases lver LJIJlil 16). pero c¡ue rausdn qut? ld dcpt.>1Hlenc1a con la 

b~mperatura no sea lineal (VcL· figurd 501. 

TADLA ld. OTROS: PARAJ.llJ;:TROS A.JUS:TAfJOS PARA l::L MODl::LO NkTL l OI¡ J ::o. 21 

MS::TJ:LCICLOHli:XANO GULFOLANO 

TOLUS:NO A !:IO"c. 'ZZ=O. tSOt> 
l T, , ·I' l ¡ 

5.1242 
-1.1676 

0.0947 

1.4263 
o. 7003 
o. 7761 
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CICLOHS:PTANO &ULFCLANO 

' J To' 

13. :-. "/57 
-1. 2289 

ll .1501 

T J; 

1. 7:i15 
0.8073 
1. 0020 

Y'5fS 
DE lA 

NI B~E 
a;~LUffECA 



""·'l 
::S::: 144i.,O 

""' ~11.J 
flrr "'" 
"'1 

'""'1 ::<: 

>-~- UIJ , rr 
et.- U0.1 

-X- - - -X 

25 
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Figura 58. Dependencia de los paramt>tros <NRTU con !.1 f(>mperdtura. 
a> Metilciclohex.ino • sulfolano• lolueno, blCicloht'pt.mo• sullol.ir'IO•tolueno. 
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Como no existe un criterio Jbsnluto para discr1rn1nar 

conjunto de par:i.metros s1 i?slos Srlll!iÍ.t•'.:•~n la!-> co1ulu:t()rtes d1~ 

consistencia termodin.'.tm1ca IM<..1ltelin y Verhot~ye, l~J75l, entonce"> 

no e!:i po1:>ible afi1·rn,11· qtl~ 1~:\l;.ld dL!}'L:IHl1~11ct., c11ln~ lo!-> ¡..i.t1.:..r:1ctrul.'I 

y 1.i temperatura. S1n embargo, es ut.11 para fines de interpoJ.lctón 

suponer ttnd r:lepenrlencia 1inC'.il p.:i.r.t encuntrar lofi pJr.a1:iel.rr_1s ,¡ 

Adem.\s, !iÍ t~xist,•n v<1r10!-. c-1111·juri!dS d1..! p<lrti.met.ron pa1·.1 un 

sistema binario, exist.ir..d ci.C'rl.c:i. dtf('rL'1H:1,1 !!lll:r-1~ los {ldl"~mi~trus 

de un sistema hinc11·10 uhl1~n1d••'-> .i pdrtLr d1! dos stste1,;1s t.ernr11·ios 

diferentes, tal como se observo t_"ll 1.1 tahl;1 17. 

PARA'-CETROS ru: SlS:TEt.U.s AINAAIOS OUTCNIOOS: OE SIS:TCMAS: TJi:ANARIOS:. 

----·-------:;:-;:oc---~-;,~ó~~i:c-u~ 

J T' i T,, 

Uli:Tl"LCl"CLOHio::XANO S:UL1'0LANO TOLUli:f.10 25 5. bll20 l. 8286 
UCTl.LCICLOHEXANO SULFOLANO " 5. 6077 2.0621 

Mli:TILCICLOHEXANO SULFOLANO 50 5 .1242 1.4263 
r.tio::TILClCLOHli:>.'.ANO SULFOLANO 50 5.12n 1.5088 

ClCLOHEPTANO S:ULFl~LANO 25 6. 0278 t. 7514 
CICLOHEPTANO SULFOLANO 25 5.5977 l.07H 

CICLOHEPTANO SUL•OL4NO TOLUli:NO 50 5.0956 1.3311 
ClCLOHEPTANO SUL1'0LANO 50 '.i .1150 l.3841 

METJ:LCICLOH5:XANO li;ULFOLANO "5 -U.3397 l. 4974 
CJCLOHEPTANO S:ULFOLANO TOLUCNO 25 o .1561 l. 0820 

UETILCICLOH;:XANO S:ULFOLANO 25 -O. 44bíl 1.1326 
CJCLOHli:PTANO SIJLFOLAND U&::NC:li:NO 2~ -U. H66 1.0115 

US:TtLClCLOHli'.'XANO l>:ULF•"lLANO 50 o. oq4 7 o. 7761 
ClCLOHEPTAtJO S:ULS"OLANO 50 -0.0064 o. 7961 

MS:TJLCICLOllEXANO SULFOLANO 50 -0.3121 o. 0179 
C:ICLOllCPTANO S:ULFOLANO 50 -0.2619 o. 7533 

SULFOLANO 50 -1.8335 :? • 5728 

Mli:TILC:ICLOHli:XANO SUL•OLANO 75 o .1626 u. 5740 
CIC:LOHJ<:PTANO SULFl:ILANO 75 0.1685 0.5661 
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'l'res abpectos relt•va.nt e~. p11e<lun !-.r~r ob~ervados ün esll! 

trabajo~ El primer-o, cof1(;crn1t!nte al m4todo r~xper1menL1l empleado. 

Como se mostró, este mélodo pcnnil'~ l.'J deterrn1nae1ón dü los 

diagraffitlS de fase!-i. dr~ -; 1 stem.ls curo~;. componentes ptiedJn ser 

titulados a la tcmperalut·u q1ic bL' {•f>Lud1c11, 

región de inmiscibil idad "it:d lo s1if1cú~n1.ement•~ rirclnde l~omo P·ll"'ii 

obtener },15 curvas dt:' l'dl1br.v:1<-'l1 ~,1n t-:r<Jhl1 ... 1a•1s d•! p'!rrlld;1 del 

equilibrio. 

La. prec1si~n e1ic:ontradd de ,icuenlo rnn la r'!p1·oduc1hil idad de 

los datos es de !:0.00:? en fr<..Jcc1an r:iol,11· ~J..H·.:1 los puntos esLn~mo.'J 

de las H ne.J.s rk 1.Y¡t1J J ibrio y lus de 1.-i cueva binoda l, de 

:t0.2s•c en t.empet«1tura, por lu cud1, l.J informaclón obll~nida f.!~ 

confiable y útil lanto par..i fines li::.-cnicoH corno tc6ricos. 

El segundo aspecto es refct"ent.e ,)J mndeio usddo en la 

corre1ución de los datos exper1mt?ntalc!S. 

Se observa que en g~neral eJ mod~Io NRTL c:orrc1aci..ona liic11 

los sistemas estnd1ado!i. y que cerca dtd µunto pliegue c:d~lc Jil 

mayor desviación de las lineas de ('quil1Vrto calcul.:sdas re~pt.~cto ~1 

las experimentale~:. Oe fn(• 'l \.'f'rhocyc <197Gl observaron el m1sno 

fenómeno en su estudio, y lo 

equilibrio cer<-:art<JS al punto 

menor en la íunci6n objetivo 

base. 

plieguí! tu~nen un peso estadl stico 

que aquellas q~1e egtan cerca de la 

En referencia al c:ornpo1·tamient.o de los par~ro('tros del modelo 

respecto a la LL.:;;:p0r'1.t1u·a se obsen-"t que si bwn es posild1! 

encontr.:ir una relac16n 1incu1, no es QSlct L~ única func1onalidad 

que puede exístir dada ltt exi~Lcnciil de más de un conjunto de 

par.:..metros que col·relac:ion;m con buena exactitud a los JL1gramds 

experimental ei:.. 

También se observa que los p<tr.!lm~tros d~ un sistcm,1 binario 

obtenidos de la curre l etc í6n de varios s istt;?mas ternarios, pueden 

ser significat.ivamentl:' diferentes, lo cu,11 e6t.Z. vir1r.l1lado eon el 

significado fi sico de los par.ametro~. Déntro del modelo, Jos 

63 



parlmetro!J (T1 J) son reprc!;-::ntat1vos d1~ un" interacción binaria, 

pero el hecho de que pard un mismo sistema binario se obtengan 

diferentes va.1orns dP~11-•ndie11do del H 1 Htl•mct ternario que Sf! 

correlacione, implic.1 (iue no f'S a81. EB:le hcchl) 11carrea una 1;1er1a 

desvent<lja sobre el modelo, pues 

predicción de sistemas mtiJt1compont"'ntes 

binarios, 

i 1tc<•rt idur.ibre t•n 

p.1rt1r de par~metrua 

El tercer punto es rcsp~~L11 a 1.1 LJL1J1d~d d1! los disolventes 

~n Ja separación d1· ,dr,1nos .irnr;1.\tJc·n~. l'.1ra evaluar 8US 

propiedades extract1vds puede eons1der.1r i:l intervalo de 

arom.itico qt1P indie.'! c1J.\t es ld ~AH1u putt>t:.t de1 aromat1co que se 

puede obtener con el disolvente dado. El 

define como la máxima concenL1·dc1on 

1nt1•1"\«1lo de .tromático 

dL•l arum..\l ico en 

alimer1taci6n que aún pueda ser extraida por 1~! disolvente (]d 

alimentación es la ml~z.cla inicial de .1lc<1no r al'omático de la que 

se dese.:t extraer el arortáticol. El intervdlu de arorn..'ltico se 

obti~ne por le!. intersección rfo L.1 n..'cta tangP.nte Ja curva 

binoda1 que pasa por el verlice l~orresponihente al disolvente pi.u-o 

y la recta que representa los sistemas l:iind.nos de alc.ino y 

aromitico. El rango de aro1n3.tico del sulfolano es mucho mayo1· que 

el de la n-met·:.lpirrol idona y por lo tanto es mejor disolvente 

para la extracción tanto de tolueno como de benceno en Jos 

sistemas estudiados. 
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APENDICE l 

Como se menciorP en <.d capl tulo I, las condiciones que un 

sistema debe satisfacer para que sea homogéneo son: 

<i''.'i "' .. 3 (ª''\ \' ~ Da-- - - . O 
~" '! ~·<' ~ {, ¡.1, 

(A1) 

>O >O 

Si un sistema no satisface las condiciones anteriores se 

separará en dos fases, en cuyo caso cadd fase tendrá que cumplir 

esas desigualdades, si una de las fases no satisface dichas 

condiciones el sistema se separará en lres fases. 

Para evaluar el determinante D y sus menores es necesario 

conocer las segundas derivadas de g respecto a la compoeici6n, 

mismas que cstan dadas por 

oº~/~i) o'\~'/RT) 
+ 

donde y j toman los valores de 1 o 2; 

\.h ... \ - {... ·\ . 
~ /2T = /:', x, VI.<. 1 

y en el caso del modelo NRTL gE esta dada por la ecuación ( 35). 

Cabe aclarar que en las expresiones anteriores se est~ 

considerando la ecu,'lci6n 

'" 
la cual implica que 

o ,, .i =- 4 

" {' '~ ~ -:.. 4 

4 ~ 2 "'. t . •• ¡:. 1 --'"-:::. o ., 
'il~. il ~, 

-1 ,, ¡: ~ 
-1 ,; ~ ~ ~ 
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La expresión pdra l.:ts 

':.iL' !.:.~:i_\ 
;} .. , ::;. 1 ~ 

sc~1undds deriv.:.u1us de ~•J.:..:.il t~H <\ J_ .f..t UI, 

./ J / 
'1 

En el ca""ü de ~JE tJ'i n-'Js pra.ctlr''' 1.r-.ibaj.lr C•Jn su expn!<:>ió11 en 

lUnnl.00$ ~11' Xi,X"" f ;.;, r¡i11' Cl!J) tl<JllPI),¡ <Jllf' Pc;t,\ f>''.\{n r~I} lérm1.noJ-> 

dot: Xi y x~ ldcjdndo x) J - .~. - ,.,.i 1 

S1 !::I~ denota con 1/;•:. .. /.""t..:,,.\¿,X)l y •.{""-=<Jr::'"(x,.x,,1 se l!•.'H•~: 
·J ( ')'' ¡· t) ,~; 0 / ·0' ' .• ,, '¡·, 

donde "' >; ~
-;,;e 

;i'( ~' f /~: 

...: ~ ,' \ 

e~::-_ . 
~---:-:~\;~~~ • l :~. ~-)r, J ~ 

'I'.., 

+ 

·e ' 

Para el éaJculo del punLc pll•"'9UP se requ1en~n J.1s te1·ceras y 

cuartas dcrivad.:is de n·$pl'cto l;1 c:ompos1c.:1ón, c:uy.1~ 

-"--1:: / I 
+ ::-1,,. J. 

-~~l'L1 ' ! ,. ' , - l: 
·a<.,. u)( 

1 
;.i, 

;:¡ '/.' ~) . ~ ':'. 

... ·' .. ~ .) ., '( 
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t .~1.!:f. )_-', 
",)·¡, 

-~('Cl"-~'1 ;_-.( 

·,:/~.·w·i:\. ?.1Z, '," .. 

l 

+ ~('., -

y\~ ''~':.t 
<'. "'i:~'Y.\- (Xi ex\. 

-~·~_(º:.~~'l "'/·: ~-: 
"",:;1_,, ~·\.:\,_·c. 'i, i ·:~ )". .: 

-'°--~ (':' l'. i 
a.,:¡.,.· .. ::(.: ... ! ·. ·,_, ¡· 

...... , 

·v Y.·,_ 
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5·"-.:-07~ :¿··;.~ 

;:.::.:: -~ ·~·i}'~/_ \~ ~. 
) (,i:!_1 ~· I •J \,.'.:., ~ ~ ,. 



o~!.::'' ,\ ··, · .... 
:~:-~:: ·.:.~.::~ .... _. >·<, -

_Y ~ 

- b ' 

·, ... 

-~ 
.:. ?..1 ·'":":,~~·~"Jj11Y.j, 

----~!-º.' 
.,., 

. ., .t 'C l ~ -.~~~ •. X -~ _::_...::2__: ---·--- -
~ 

·¿~:: .(-~ X ... 
\.,, .... , .. ' 

., 

-~--.I~.· :.lj': '.:J.it: i<; 

:¡_·,_·:·.:,_. .: ¡.. 
\o.•t 

¡.1 

J 

! -t
J 

i. 
·:, ; ... ·:.,; , -r -:..., -: .. 

r .,. ·\-L ,. 

(" 
\ ':,.i,I ~- rt;, 1 •· ·t :.'..U 

l 
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lll'tNDICE 2 

A continullción se pres<>.nta el diagrama de bloque$ en el que 

se basaron los pro9t'anw.s de computación usado~ :para 1,1 cot't'elaci6n 

dí! los datoa experimcnta.lef1 y p~J.ca la ptueb<J de estabilidad df! lori 

parametros obtenido$. 

Se da.h. t:i-r1.rnizces 

o.pr<>1i.ff".t.ti.ant..i 

~ l~ p&.ri;m.t\'f(lt 

(a\t..vh t\Ull:'\IOS 

vato,-c.,, Vª' a. 1:: 

lOuA'.'n.-Na...;\.M,) 
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