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RESUMEN

Se propone una variante del método de pso-propiedades pava la
determinacién experimental de diagramas de fases  liquido-lquido
de sistemas terparios. Can este rpetodo se obtuvieron los diagramas
de fases de sistemas  [ormados un alcano, un disolvenbe  y o oun
aromatico a 25C, 50'C y 73°C. Como alcanos  sa patudiaron
n-heptano, cicloheptana y metileiclohexano;  come disolventes
sulfolano y na-metilpirvrolidona; y como aromsticos tolueno vy
benceno. Los resultados sc  correlacrosaron con el modelo  NRTL
(Non Random Two-Liquids)., Para los sistemas con cicloheptano o
metileiclohexano, sulfolano y tolueno ge egstudis la dependencia de
los paridmetros con la temperatura y se encontrd que pueden existir
varias funcionalidades. 8e cotejaron los paranctros de los
siastenas binarios obtenidos a partir de la correlacién de varios

gistemas ternarios hallandose diferencias significativas.
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INTRODUCCION

En la naturaleza, lo rare es encontrar fendémenos en  los que
sdlo tome parte una substancia. En la gran mayorta de los
procesos npaturales intervienen mezelas gue intercambian  entre st
algunas de las substancias de que se componen.

Cuando dos mezclas se encuentran en  contacto existe la
tendencia a intercambiar entre ellas sus constituyentes hasta que
se alcanza el cquilibrio. En estos fendmenos de transferencia de
materia las mezclas que participan pueden estar en cualquier
estado de agregacién, encontrandose astl varios tipos de
equilibrio, entre ellos el equilibrio liquido-vapor, el
s8lido~lfquido, el Ttquido-liquidn, etc.

Este trabajn se enfoca al estudio experimental del equilibrio
l{quido-li quido de sistemas ternarios que consiste en determinar
en que proporcien se distribuyen los componentes de una mezcla
ternaria dentro de cada una de las fases lfquidas que se formen a
deterninada temperatura.

Al resolver este problema se puede elaborar un  diagrama de
fases 11 quido~1liquidoa con el cual s pueden realizar
interpolaciones y extrapolaciones de acuerdo a la informacién
experimental disponible., Mis adelante se ofrcce una breve
explicacién de este tipo de diagramas.

Los diaqramag de fases liquido-liquido ismotérmicos,dadas treg
substancias puras, se pueden obtener de forma experimental o a
través de modelos tedricos que de cualquier forma requieren de
cierta informacidén experimental, y proporcionan practicamente
todos los datos dque se necesitan para un estudio exhaustive del
equilibrio de fases invelucrado, '

Numerosos son los trabajos gue sc¢ han realizado en torno a
é¢sto, tanto de forma experimental como tedrica. Los experimentales
se enfocan a la determinacién de diagramas de fases de multiples

ternas de conpuestos, bajo diversas condiciones, mientras que los



tedricos se centran en la carrvelacisn  y  predicesn de  dichos
diagramas.

Sin embaraw, o pessr de todos lus estudics  realizados
alrededor de ¢sto no se cuenta todavia con up mitodo seguro  de
prediceign de los diagramas de fases ltguido-liquide de mezelas
ternarias. Por tal mobkivo, siempre resulta vtil obtener de  forme
experimental diagramas de fases de sistemas atn no estudiados.

En este trabajo s8¢ propone una  variante dil metodo de
isepropledades para la determinacidn experimental de los dlayraos
de fases liquido-H quido de sistemas ternarios. Con este método
se pretende obtener los diagramas de fases liguido-liquideo de
sigtemas ternarios a troes Lenpetaluran, gue ho han sndo reportadab
antes en la literatura. Ademas, los datos experimentales se
correlacionaran con ol modelo NRTL para la eneraia de Gibbs  de
exceso, y Be analizarid el comportamiente de los  parametros  del
modelo respecto a la temperatura y a los sistenas birarios
relacionados.

El trabajo presenta un doble interés en su realizacidn.
Primero estd un aspecto tecnica, pues la informacicn que aquir  se
recabe servira para la seleccion de disolventes de interés
industrial en la separacién de aromdticos por el proceso de
extraccisn ltgquido-liquido con disolventes fisicos., El procéso de
extraceion l{quido-liquido se emplea como alternativa para la
separacidn de compuestos mezclados cuando olros procesos resultan
ineficientes.

Por otro lado, el estudio experimental e nuevos sistemas
permite corroborar leos resultados que se pudiceran obtener con  los
modelos tedricos existentes. Si existe coincidencia los rimodelos
adquieren mayor generalidad, y si  existe discrepancia, ello
motivara al mejoramiento de los modelos. No existe una teoria que
ofrezca una expresién completamente satisfactoria para las
funciones termodinimicas de sistemas complejos, para ésto la wvia

experimental es un valioso recurso.



Los sistemas que estudian son del ipn ALTARO + DISOLVENTE
FISICO + AROMATICO, vy

en la siguiente tabla a las temperaturss 1ndicadas.

cappucstos (e seousan son Ing mostrados

AROMATICO AR

ALCARO DISOLVENTE {18100

n=-heptano Al
sul folano Ltolunno

ciclobeptano a0
ne~metiIprerofdosa beanceno

metileiclohexano 75

La cleceidvn de estos compuestos se basa en lo siguiente:  Se
ha visto en btrabajos previes  (Rachan, 19767 Mondragen y  Trejo
1986) gue los disolventes flsicos selalados en s tabla  anterior
puedoen ser usadus  en la separacion de los dos aromdlicos  vitados
y alqgunes hidrocarbures. Sin embarqo, no  se  han  estudiada  las

propiedades selectivas de dichos disolventes respecte o los

isSmeros del heptano en adicion a oy aromaticos. Como ya se
mencion, contribuir a la evaluacidn de la capacidad de extraccidn
y selectividad de los disolventes fisicus es uno de lus intereses

de este trabajo.
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a) DIAGRAMAS DF FASES LIQUIDO-LIQUIDO

El fendmeno de jnmigeihilidad en los liquideor we presenta en
mezelas de algunas substancias, y depende de la composicron de la
mezcla y de la temperatura.

El caso miy simple se presenta cuando la mezela esta formada
por dos substancias puras. Cuando un sistena de este tipo estd en
egquilibrio a una temperatura dada, cada fase tiene una compusicidn
determinada que no  depende  de la propareian total  de lasg
componentes de la mescla,

Pe mayor complegidad son los sistemas de  bres componentes,
Para estos sistemas, & una temperatura dada, se puede  generar un
diagrama de fases como alguno de los wmostrades en la figura 1. A
continuacidn se explicaran la utilidad y propiedades de  los dia-
gramas triangulares para dar, mas adelante, la  interpretacisn de
un diagrama de fases como el de la figura 1 {a) (ia interpretacién

de los diagramas b-f de la figura 1 es totalmente analoga).,

(a)

(d) (e
Figura 1
i Diagramas de tases lfquido-liquido en sistemas ternarios

i3



Considérese primero una mezetla formads por tres  componentsas.
Supdngage que en ella hay n, moles del componente 1 {1-=1,2,1) Y
que este sistema es cerrado, Lntonces se dice gque ta concentracidp

del compoaente : en dicha mezcla es

[
X .= . {1
f
De la expregisn (1) se desprende gue
3
£x,: 01 . (2)
st

Eata relacion implica que en 2pa mezela ternaria sdlo dos  de

las concentraciones son independientes, fa toroera se determina a

traves de ella. Ademss de (L) y (2) se sigone que

0% x4 21 . 33
Pata representar lag
concentracioney de 4ste  tipo  de
mezclas  se usa un diagrama
triangular eqnilatero de altura
utittaria como el mogtrade ea la
figura 2, Coalgmicr punto en el
interior o sobre la frontera del
trianquio satisface las
relaciones (2} y (3) debido a las

propiedades  geométricas de  los

trisngulos. Es clare que tos
F(gufa 2 ! vertices represontan a los
Dlagrama trianqukar componentes puros y las fronteras

a las mezeclas binarias.

En estos diaqramas el resultado de wmerclar una mezela X1
con olra nezcla IV de composiciones diferentes {(ver figura 3)  se
representa por el punto TOF gue es colineal junto con  los  puntos
IIT y IV, ¥y que se encuentra a tal distaucia de ecllos que la

proporcisn entre los segmentos 1, v 1; es igual a la proporeién



que existe entre los  tLamalos de

las mezclas i1nicrales, es  decir

1 N v
—_— e ar (4 N\
1. N

donde N es el numero de moles de
la mezela 111 o IV de avuerds al
superindice; y ademas

% e 1T 1 - Y, s
en donde ¢ - 1./(1 » %},

En el caso del diagrama de

fases de la figura 4, 1a wcurva

1T1-P~1V, llamada curva bincdal o Flgurd 3

curva de solubilidad, divide al Combinacion de mezclas
diagrama triangular en dos reyiones. En una de ellas coexisten dos
fases liquidas ep equilibrio, y en la otra salo hay una fase
ltguida sequn se indica en la figura,

3 Supdngase que un sistema  tiene
upa composicisdn dada por el punto
TOT dentro de la regien de  dos
fases. Cuando e} sistema esta en
equilibrioc, una de las fases
tendra la composicion dada par el
punlu I, 3 13 ctra faee tendra la
composicidn dada por el punto I1f.
por otro lado, cualquier sistema
cuya composicisn tatal estée  dada

por un punto TOT' e se

2 FASES

2 encuentre sobre el seginento (-11,

Figura 4
Diagrama de fases

tambien se separatrd en dos fases
cuyas camposiciones westaran dadas
por los puntos I v Il. Por c¢so, el segmento comprendido entre los
puntos I y It se denomina recta de reparto, linea de unién o linea

de equilibrio, v los puntos [ y [I, puntos extremos de éstas, La

10



proporcidn que existe entre el tamafio de las fases estd reqida por
las ecuaciones (4) y (5),

El punto P se llama punto pliegue y es el punto hacia el cual
convergen los puntos extremos de las ltneas de equilibrio.

En un gran nimero de casos, una de las fases tiene mayor
densidad que la otra, lo que ocasiona rque aquella permanezca en la
parte inferior del sistema, mientras gue la otra lo hace en la
parte superior. Se habla entonces de una fase superior y una fase
inferior. En general las propiedades de una fase difieren de las

de la otra fagse, lo cual permite distinguirlas fiAcilmente.

11



h) RELACTONES TERMODINAMICA

Desde el puntn de vista de la termodinimica »1  problema  del
equilibrio ltquido-liquide de sistemas ternarios se plantea on  la

forma siyuiente. Considérese un sistema cerrado por paredes

diatérmicas, de voltmen variable, compuesto por tres substancias
que 1o reacelonen spaimtcamente y en ol que ecoexliten dos  fases
liquidas homoganeas. En esencia, el problema o4 conocer en  que

estado de equilibrio se encuentra el sistena.

Para tal efecto se selecciona un grapo de variables
termodinamicas que definan  cualquier estado de equilibrio del
gistema. Estas variables pucden sar: xfor,x?.xfx, ti=1,2)
px ,p" LT en donde x representa la  fracecidn molar del

componente i, y los superindices indican 81 se  trata de la
composicidn total (TOT), de la fase I (1), o de la fase T1 (I11};
p, presidn; y T, temperatura; ya que como se veri mis adelante las
condiciones del equilibrio se expresan en  términos de estas
variables. Existen olras vaviables que pedrian considerarse,  pero
desde el punto de vista practico, €stas son las mas  adecuadas,
pues pueden telacionarse facilmente con el experimento,
£l problema se simplifica cuando ge Loma en cuenta la  regla
de las fases de Gibbs. La regla de las fases establece que para un
sistema con F fas Yy C cumponentes sc satisface la ecuacion
LeF =0 «2 (6}

donde L es ¢l nimero de yrados de libertad o variables 1ntensivas
independientes que caracterizan completamente al  estado del
sistema.

Debe aclararse que para fue (6} se satisfaga, lus  siguientes
hechos deben presentarse (Prausnitz e¢ al. 1986):

1V el sistems es esrradn;

2) el sistema se encuentra en estado de equilibrio;

3) entre dus fases contiguas existe libre intercambio de

materia;



4} no existen reacciones guimicas;

5) todas las fases son homogeneas; y

6} los efectos tales comn campos externos {(electricoes,

magnéticos 0 gravitacionales), tensiones superficiales,
etc. son despreciables.

De acuerdo s lo anterior, el nimeroe de gradas de Liborrad det
sistema considerado va Lres, es decir, tres variables  intensivas
independientes caractorizan conpletamente ol estado del sistema.
La eleccidn de los variables que se tomen como grados de libertad
ests egtrechamente relaciavada con las  variables que se¢  desean
conocer y con las relaciones que entre ellas

axigtan, Por sjemplo,
como la presién es una  variable que nfluye muy pose  en el
equilibrio liquido-~lfquidn, dada la baja compresibilidad de los
liguidos (lejos de las regiones criticas? (Kirillin et at. 1976),
no es muy atil para fines pricticos determinar su  valor, por lo
cual no seria copveniente tSmarla coms un grado de iibertad.

Las relaciones eantre las variables se deducen de las
caracteristicas de los estados de equilibrio que estan dadas por
cualquiera de las ecuaciones siquientes

BUI_ =0, (7 a)

(£6) = q, (7 by
Ty

o) =0, (7

ELY N P (7 &)

«n donde U es la energia interna, G es la funciédn de Gibbs, H es
la entalpfa, A es la funcién de Helmholtz y & representa  vina
variacién infinitesimal, bajo las restricciones impuestas en cada
caso (Gareta-Colin, 1986).

De cualguiera d¢ las ecuaciones (7) se deduce que las
caracterfisticas del equilibris son:

szt ti=1,2000000, 8 a)
e g, (8 by
s . (B )

13



Por tratarse aqul de fases liquidas, la ultima de las
ecuaciones {B8) es de poca utilidad purque la presidn tiene escasos
efectos sgobre los liguidos . Quedan por lo tanto las dos primeras,
de las cuales la que involucra los potenciales guinmicou M}
"necesita un desarrollo mayor, puesto que la Lermodinamica no
proporciona ninguna informacion acerca de la forma funcional de
las funciones termodinamicas respecto a las otras variables.

Aun cuando el potencial guimico tiene un significado eclaro en
el equilibrio de fases, es més practico trabajar con conceptos
menos abstractos y que puedan ser relacionados fScilmente con  la
realidad fisica. Teniendo en mente wsia idea, se  introducen la
fugacidad {f), la actividad {a) y el ceeficiente de actividad ()

mediante las relaciones siguientes:

Moo= i = RT In {fi/f0), {9)
a = f/f, (10
nEea /x, (11}

donde los superindices (°) indican que se trata de un valor de
referencia y X es la concentraci¢on molar del componente i,

Con estas definiciones las ecuaciones (8 a) se transforman
en
s 6, (12)
o equivalentemente en
Xt o= K, (13

supopiendo que los valores de referencia son lus mismos o gue se
tomaron a la misma temperatura {(Prausnitz 2 al. 1986).

Por otro lado. los coeficientes de actividad se relacionan
con la energia de Gibbs de exceso molar (g} para un sistema
homogéneo por las ecuaciones

ag®
I = RT In . (14)
ax.

T.p.ny

14



g* = R'K"%‘x in v, t1s)
o =gt~ g, (16}
donde ¢* es la energta de Gihbs de mezelado por mol y ¢~ ea la
-anergin de Gibbs por mol de una disolucion ideal bajo las mismas
condiciones de presidn, temperatura y composicién (Novack &t al.
1987). Una disoluci®n liguida es 3deal cuando, a presién y
temperatura constantes, la fugacidad de cada componente es
proparcional a su concentracién en fraccién molar {(Prausnitz et
al. 1986).
Dada ¢ se pueden eacontrar los coeficientes de actividad:
1 a9t

n=s exp (g Fre te un
8e tienen entonces dos conjunios: une de variables que se

g TOT X
desean conocer (T, x'¢, X, %

}, y otro de relaciones
independientes entre ellas. Teniendo en ocuenta lo antersor, se
puede proceder a seleccionar las variables quc se usen cono gradas
de libertad. Estos pueden ser:

i} dos concentraciones totales y la temperatura, o

ii) wna de las concentraciones totales, una de las
concentraciones de alguna de las fases y la temperatura.

Existen otras variables que son de interés practico, ademis
de las que se usan como grados de libertad, tales vomo las
concentraciones de las fases. Dado cualguiera de {os conjuntos de
grados de libertad (i) o (ii} 1las wvariables restantes pueden
encontrarse resolviendo el sistema de ccnaciones (18}, que es una
combinacidén de  relaciones  de  balance de materia con
caracterfsticas del eguilibrio:

{18 a)

X+ 1, (18 B

15



3

T kit (L6 o)
e N R T (e d)
xfr?= x?lrfl o o1%1,2,3, tig e}

Sin embargo, les valores de las variables asi  obtenides
pueden no ser lus correspondientes al  estado de equilabrio mas
estable, va que aunque s ha supuesto la existencia de do:u fases,
es posible que a la funcién de Gibbs dr exceso dada correspondan,
para los valores de los grados de libertad fijados, una o tres
fases. En efecto, los valores de Jas variables determinaran un
estado de equilibrio, pero existen varios tipos de equilibrio:
estable, 1nestable y metaestable. Se necesita  entonces, una
relaciédn que  permita conocer a que tipo de equilibrico  pertenece
el estado que se determine con las condiciones anteriores.

La estabilidad se determina por las restricciones de  los
procesos a que se Someta el sistema, En  este casoe dichas
restricciones se toman como: p = constante; T = constante; nTDT:
constante (i=1,2,3).

El fundamento de tales condiciunes obedece a fines practicos
y es el siguiente:

1)lp = constante. La presidn no ejerce mucha influencia sobre
este equilibrio, por lo Lanto ¢n un gran intervalao de presiones el
equilibrio es el mismo, lo gue implica sque las ouras variables ne
dependen de la presion.

2)T = constante. Esta condicisn se  impone  porque los
diagramas de fases son mis Utiles a temperatura constante desde un
punto de vista practico.

1n'"" = constante. £s la condicion de gue e} sistema sea
cerrado y no existan reacciones quimicas en =1,

El potencial termodinamico adecuade a las restricciones
anteriores es la funcion de Gibbs, y la condicién que indica si el

estado de equilibrio es osstable es que tenga un minimo:

16



t&G) =0, (19 al

Taor
(&*%6)_ = 0, {19 b)

Tpar
Como se indicd antes, la ecuacion ( 19 a ) oy la
caracterizacion del estado de equilibrio. La desigualdad (19 b) es
la condicisn de que &l punto eritico  dado por (18 a) sea un

mnimo. Puede demostrarse gue la restricaisn (19 b) es equivalente

a

a g

x93z
20, 200

d ‘g

\ d x.*

8i ademds todow los menores son positivos (Novack et al, 1987,
Boberg, 1959)., De aqut se desprende que si D ¢ 0, el sistema no es
estable y se separaria en dos fases (Michelsen, 1982).

La condicidn (20) tambitn es equivalente a  la  siguiente
(Novack ot al. 1987, Prigogine y Dufay 1954):

a a1,
an. an
D'z 2 B 2
au, . Q4 (21)
|9 n . @ n .

20, (22}

Tepofons

lo cual implica que para gque un sistema sea estable una grafica
de pp como funcion de nz, a T,p,H.hs constantes, ﬁn debe  tLenor
puntos extremos (ni méximos ni minimos)., En una grafica de u;  en
funcion de n: se pucden tener los casos mostrados en la figura 5.

i . . . .
La curva ¥ siempre tiene pendientes positivay por lo cual

17



o, y el gistema /,‘;

LT
3 n .
TR AR

siempre es estable. La curva et

.tiene un punto critico en n,

pero no es ni  mAXimo a1 maume

por lo cual [ @ w .
{..‘M,. =0, ¥
O n .
T.oa fors
faéin.
t" v =g, pero ademas
Ty
{8 %0, < e
t—-‘;—-——n 3 =0, para nue sea n; m
2 .
Yo pns Fiqura §
.
un punto de inflexién, M en funcidn de n,
El punto para el cual se satisface gue
(2w
ta . =0, 123 aj
Tp s
[ T
e, N 4
la et [ 123 )
TP AT
fa8’n,;
lwa-’—«;:, 0, (23 ¢)
Tip phny
se- llama punto criitico 4dal sistema o punto pliegue. Puede
demostrarse gue las condiciones (23) son eyuivalentes a las
siguientes (Novack et al, 1987):
D=0, 124 ay
.
D = {24 b}
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"

" 2 DY (o g a D g 3
0 = B - B el NI (24 o)
a x, @ x,* a x, Jdx, dxa

@ g

P Y0, (24 4y
g x,?

a 'q -
—_— v 0 . (24 ¢e)
a x,*

Un analisis de payor profundidad nuestra que cuando <o et
punto plieque no es estable {Novack et ai. 1987}, En este casc, no
solo existira una region de dos fases, sino ademas una de  btres
fases (ver figura 61.

Fipalmente la curva € H
(figura 5) presenta una regian
con pendientes negativas, lo que
implica inestabilidad dal
sistema. El estado mas estable se
alcanza cuando el sistema se
divide en dos fases (o
posiblemente en tres si ¢l punto
pliegue resulta ser inestable),

Un sistema en dos faaes es

estable si cuando esta en
equilibrio cada fase es estable Flgura o}

(Michelsen, 1982}, Sistema con tres fases
Los puntos para los cuales

se satisface la iqualdad en la relacion (20) forman una curva
llamada espinodal. La curva espinodal separa la region de
inestabilidad de la de metaestabilidad, y es tangente a la curva
binodal sole en el punto pliegue, Novack et al. (1987) sugieren
para la verificacién de la no existencia de una region de tres
fases, dada la funcién de Gibbs de un sistema, calcular D‘ sobre
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.
la curva espinedal. Si solo ven un punte D = @, entonces no

. Con estos criterios  se  puade

existird una regisn de tres fase

saber cual de los equilibrios es ) mas estable: el de vpna, dos o

tres fases.



o) EL MODELO NRTL

Comer ge mnst »d en la seceidn anterior, dada la funeisn  de
Gibbs de un sis!'ema de conposicidn total conocida sc pusde conoccer
en cuantas fases se€ separara, y cuiles seran las composiciones de
cada fase a una temperatura dada. Es claro gue considerando varios
sistemas de composicién total conocida, a una temperatura dada, el
diagrama de fases estara determinado.

El problema es, por lo tanto, cncontrar la funcidn de Gibbs
para un sistema dado, lo cual ge puede conseguir a  traves de la
correlacion de datos experimentales del equilibrio liguido-lfquido
con los modelos propuestoes para G con base en teoriag
micrescépicas.

Entre lox ﬂédeloa propuestos para la funcién de Gihbs de
exceso Se encuentran los siyuientes: Expansién de Wohl, Van Laar,
Margules, Redlich-Kister, Wilson, NRTL (Non Random Two-Liquids),
CNIQUAC (UNIversal QUasi~chemical Activity Ccoficients). Algunos
de astos modelos sirven para predecir lecs diagramas de  fases
liquido~ liqguide de sistemas ternarios a partir de los gistemas
binarios que conformen al sistema ternario, aungue los resultados
no siempre son satisfactorios. La esencia de los modelos antes
mencionados se resume en la tabla 1.

Se ha encontrado que los nodelos NRTL y UNIQUAC son 1oz  que
correlacionan y predicen con mayor exactitud los diagramas de
fases, incluso de sistemas multicomponentes (Sorensen et al.1879).

En ewte trabajo el modelo usado para la correlacion de los
dutos experimentales fue el modelo NRTL que a continuacién se
describira brevemente en base al articulo de Fenon Y Prausnitz
(1968) .

En este modelo se considera que la relacisn entre |as
fracciones molarcs locales x, de moléculas 1, y %, de moléculas
2 gue estan en la vecindad innediata de una molécula 1 es
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TADLA {. MOUDLLOS PARA LA FUNCIUN DE GIOR

DE EXCERO S CONTINDACTONG .

UNTIQUAC

G % =0 :_m. + G E., Yy q coaratartes de lu

@atructura melacular do loe

Gioms ¢ @& &, ZOMPRPENL R ol bs.
=0 oxIn e—m s — LoTL wnear ot ol (ao7o,
RT ' X, & . mosatran que A4 mo Jurea ra-

gultados que la scuactian
NRTL con wala paramstroes
GE

. . dreutailez.
—— - T oy X 1n [28,7, ]
RT Ve Il
X, CIRY]
& - G 2 e ——
Loryx, E d,%;
I PO

U, = Uy,
f“:exp[-______.] z=10

Xa Xa CXpl=i¢;2ga, /RT)

Nty X, exp{-a,29,,/RT)

. (25 a)

donde g2, Yy 9.1 sua respectivamente energias de interaccigén  entre
parcs de moléculas 142 y I+! {g:+= 9,z2)i X% Y xa son las
fracciones molares totales de la mezcla; owp, €5 una ronstante
caracteristica de la no aleatoriedad de 11 mezcle, independiente
de la temperatura; T es la tenperatura; y R la constante universal
de los gases.

Andlogamente para noléculas 1y 2 en 1o vecindad de  una
molécula 2

o

P



X2 Xy expl-mg . q,a/RT)

PR (25 m
Xz %a expl-ogiga/RT)
y las {racciones locales se relacionan por las ecuaciones:
Xao * 2y, = 1 y {26 a}
Nga + X.p = 1. (26 h)

De las ecuaciones (25 «) y (26 a) se obtiens para la fraccilon
molar local xi que
e expl-cio s bge =g V/RTY

Xay= . (27 ay
Xy ¢t Xgexpl-o,,0d;,-9, . /RT)

Una ecuacidn similar se obtilene para  x; de las  ecuaciones
(25 b) y (26 b):
Xy expl-a,z2{g.2~022)/RT}

X2 . (27 b
X2t Xyexpl-ay;lg,z-a; 2 V/RT)

Ahora se considera que existen dos clases de bloques: uno

para moléculas 1 y uno para moléculas 2 (ver figura 7).
(:::> :::: <:E:>

0)
® e .@@

(& Figura 7
Tipos de bloques moleculares en el modelo NRTL
Para blogues con una molécula 1 en el centro la energia
residual de Gibbs (estu ez, comparada con la del gas  ideal a la
misma presisdn, temperatura, y composicién} es la suma de todas las
energias de Gibbs residuales correspondientes a todas las
interacciones de dos cuerpos experimentadas por la molécula
central 1. La energia de Gibbs residual para un blogue con una
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molécula 1 en su centro es g y esta dada por:

ghVEXaa e Npifaa e {34y
Si se considera un linuide puro, x,= 1y = 0. En este
caso, la energta de Gibbs resrdual para un blogque con una molécula
1 en su centro, o)ll, es
g E A (20
Analogamente pare bloygues con una rwlecula 2 en su centeo
G R aGrs * NeaUas (30
b4 Wi T Uas e (31
La ehergiag de Gibbs de exceso  par mol  para una  solucidn
binaria es la suma de dos cambius vn la energia de Gibbs resadual:
primero, el de la transferencia de % mol.culas de un  blocque del
liquido puro 1 a2 un blogque de  la solucién, (g7-gil, )X, v
segundo, el de transferencia de x, nmnoleculas de un blogue de
lquide puro 2 o un blugue 2 de  la  solucion, (g¥-gidl )y, . Por
lo tante

g° = wig'

Vo aslg'®-g; . (32)

Substituyendo las ecunaniones (26 a), (26 by, (28), (29), (30)
y (31} en la ecuacidn (32}, se obbileno
g = Kikaafdea=gia ) - xeXealgia-ges) 33
donde x3;: y X,s estan dadas por las ecuaciones (27).

La ecuacidn {33} aceplada a las ecunaciones (27) es la llamada
ecuacion NRTL (non-randem two liquids). Para generalizar esta
ecuacidn al casoe nulticompwnente, se congsideran unLcamente
interacciones de dos cuerpos, y se consideran a x,, Yy ¥X., como lag
fracciones molares de moléculas j y k  respectivamente, en  la
vecindad inmediata de una moléecula i. Entonces, x;, ¥y X.. estan
relacionadas por

Ny x; €Xxpi{-x,,;9,. /RT) (34)
= ’

o X» eXp{-oi, .« gu. /RT)

que es la forma grneral de las ecuacionas (25}, resultando para la

energia de Gibbs de exceso por mel



<
13 [ .
q T oty Yoox,

. E‘ ot (35)
—_— .
RT LG R e

i

donde C es el nUmero de compopontes del sistema y

Yuem e

T, B B (36)

RT

§,0 & expl-mTg) {37
a7 g, : £38 a)
G, = Oy, (38
a= 0y (38 ¢
T, 0 .(38 &)

De esta forma, para cade sistema bindrio existen tres
parametros que determinan a la funcian de Gibbs de exceso a  una
temperatura dada.

Los parametros «,, se {ijan de  acuerdo a  las reglas
propuestas por Renon y Prausnmalz (1868). Para sistemas binarios
cuyos componentes san esencialmente inmiscibles, y para  agquellos
cuyos componentes son un hidrocarbure saturade y un Iquide polar
no asociados, a.7 (.2,

Por otra parte se epcuentra gque las diferencias (g,i- qg..)
dependen  linealmente de la temperatura  on Jos  sistemas  gue
contienen una substancia polar y up hidrocarburo  (Renon Y
Prausnitz, 1YsH).



d) CORRELACION

De acuerdo cop o aaterior, i s copocen  lus nueve
parametros o, .00y , &y .Ts3,T21 ¢ T13sTye T3 Tya1 de la funcidn  de

Gibbs de exceso del modrio NRTL pard un sistema  ternario,  pues

generarse el corrrspondiente dragrama de fuses. De forma  inversa,
s1 se conoce o) diggrati do fuses, pheder creonl earse oS  (aras
metros o), y 7., gue lo reyroduzear,

El matodo de correlomisp usade agt comsicte en miaimizar la
funcidn objetivo %:
SOS Ux. -

Vo

, (3%

2= T

donde x, es la fraccion nolar del components i de fa  fase 3 du
la ltnea de eyuilibrio k experimental, A, de la lnea calculada,
y m es el nimero de l:ineas (ue se toman en cuenta parsa el ajusto.

Minimizar % es equivalente a minuarzar Z74:

A R M I

P S TS M
22 = 100 ' 40)

6 nm
que es la funcidn objetivo propuesta por Varhegy:z Y ton
(1977}, ¥y que en cierta forma minimiza la distancia entre lor
puntos extremos experimentales y calculados de ambas fases.

Log parametros gue se ajustan {x .V v,,! quedan iavolucrados
dentro de Xy. Se dan primecras aproximaciones a esos parimetros Y
con ellos se encuentran las R, resolviendo las ccuaciones (18) u
otras equivalentes. Aquft se emplea el metodo de Null para
encontrarlas (Novak et al. 1987).

Considérese una mezcla de un mol de composicion total «.7%7,
2™ (%"= 1 - x,- %77}, gue se separa en dos fases
liquidas de composiciones (x,, x;)x. y {xy, x;)”. De las
ecuaciones (18 d):

ror H i1

@ X {1~ ) x, (18 )

X

y (18 e):




X ¥ = xprf' . (18 e}

se sigiue gque

TOT
Iz A

S M, L R W 41)
1+ @ (K- 1)

donde se ha intoducido ¢! coeficiente de distribucien K definido

como
: "ll
L }r
K| & s—nmn = ——— . (42}
ix x
X I
'
E!l caculo consiste de los pasos siguientes: .
1) Se toman primeras aproximaciones para la fase I: (xf). y
para ¢! ¢'.

2) Se calcula (xf’) con la relacisn (18 d)

'
3) Con los parametrus dados para el modelo y las () Y
ry 1

1
('Y se caleula ./ '

K =

T
Id

I .
a
4) Con K:' se encuentran las {x)") de la relaci¢n (41). Si ¢
no es parte de ia solucién buscada, puede ocurrir que las xth

gueden fuera del trisngule de concentraciones, Se tiene que

3 2

< g 1x i

verificar entonces gue % u;: (x'y) -~ 1 sea menor gue cierto
ull™ly

valor fijade como limite de imprecisisn r, esto es

w1 €€ (43)
Si este ocurre, se prosigue con c¢l paso 5; de lo contrarico,

| @

se busca un nuevo valor para ¢ usando el método de Newton-Raphson:

ls t l o
® = p - il (44)
Pn
0Tk - )

(45)
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z
1
Y se encuentran nuevos valures de (x.) hasta gque  (43) quede

satisfecha.
5) Se calcula (x.l)‘ con 1 ecuacidn 146

I N ta6)

Si la composicion de la fase 1 ast obt

nida no  coincide con  la

usada en el paso 3) para el calculo de Ko (eskto es,  si
(xf)if (xf)' con la imprecision permtidal, entonces ¢l caleulo se
repite desde 3}, De otra forma el caleculo queda completo.

con los valores de xi Y %' obtenidas tque son las T Y

?.;. de la ecuacidn (39)1), se puede calcular 2. Si  puara edos

valorecs Z no es minina, se dan huevos valores a log parametros del
modelo usando por ejemple un matodo de minimlzacion
"Quasi-Newton",

Cna  wver wininizada 7 ns  necesario  verificar que  loy

paradmetros obtenidos reproduzean con la mayor aprogimacion posibile
al diagrama de fases, Los aspectos que  se¢  coasideran  para
verificar #sto son los siguientes:

1} Los puntos extremos de las lineas calculadas  deben  estar
1o mds cercano posible a los e¢xperimentales.

2} Los puntes extreros de las  lineas caleuladas  deben  ser
estables.

3} No deben generarse ruvgiones de dos o bres fases dnndu no
existan.

4} El1 punto pliegue caleulado debe ser estable.

La minimizacidn de % asequra que el punto 1 sl s¢  satisface.
El anhAlisis de estabilidad de la seccion (b) sirve para verificar
los otros tres puntes, Las expresiones de las funciones requeridas
para el andlisis se¢ dan o el apéndice 1, v en el  apéndice 2 se
muestra un diagrama que indica la secuencia  sequida en los

programas de computacién empleados.



CAPITULO 11
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a) METODO EXPERIMENTAL

Para la determinacisn wxperimeontal de los diagramas de  fases
ltguido-liquido de sistemas ternarios existen varias técnicas,
entre ellas estan las siguientes:

1) Analisis por cromatografia de gases. Se preparan merclas
con dos fases en equilibrio y a cada une se  le analisa po
cromatografia. La cromatoqrafia se basa on la separacidn de los
compuestos de una mezcla por procesas de particidén al  interactuar
cada compuesto con una fase estacioraria. Una vez separados ,los
compuestos generan en los detectores una sefal proporcional a  su
concentracidn. Este mdtode proporvivns divectapente los  puntos
extremos de las lineas de equilibrio, pero dependiendo de  Qa
respuesta de los componentes del sistema a los detectores, el
proceso de determinacién de las composiciones se  puede complicar
demasiado.

2} Iso-propiedades. Se obtiene la curva binodal por el
métoda de titulacién cowmn se describe mas adelante, vy g2
determinan los valores de alyuna
propiedad para las mezclas que
forman dicha curva. Esta
propiedad debe depender de la
composicion: sea, por ejemplo, el
indice de refraccién. Se nmide el
tndice de refraccion de la fase I
de una mezcla de composicién dada
por el punto  "TOT" (ver figura
£}, y se compara con el {ndice do
refraccien de los puntos de la
curva binodal. 8i, por ejemplo,

- ; el punto I (fiqura 8% tiene ci
Figura 8

wmismo indice de refraccadn,

Una linea de @qu;{ibrio entonces la ltnea que pasa por
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los puntos I y "TOT” serd una linea de equilibrio.

E! metodo empleado en este trabajo es el que se describe a
continnacign, Primero se determina la curva binodal por ol sdtodn
de titulacion, que consiste en lo siguiente: Se verifica cuijes de
los tres sistemas binarios que conforman al ternario son
parcialmente miscibles (ya sea revisando la ltiteratura., o

preparando varias mezclas de diferente compusicitn y observando si

el sistema tiene una o dos fases).

3

Figura 8 Método de titulacidn
§1.81 el sistema binario 1-2 ({figura 9) es parcialmente
miscible entonces, a cierta canttdad del componente 2 se agregan
pequefias gotas del componente 1, hasta que unia  de las gatas
agregadas ya no se mezcle completamente. El punto que reprosenta
al sistema se ira transladando desde el vertice 2 {ecuando no  se
habta agregado todavia ninguna gota del componente 1) hasta el

punto III, cuyas concentraciones se pueden conocer ya que  se



concee la cvantidad del componente 1 aqreqado y  la cantidad el
componente 2 von lu que se tnicié. El punte [T pertupence Ta
curva binodal.

§2.0 esta wez2cla (1I1) ¢ aorega clerta  captidad del
componente 3. El rescltade seri la sezcla dada por el punto IV
que po pertepece a la curva binodal v que edta en l¢ regian de una
fase.”

81.Akora se ayrsga gota por gota el covpuesto 1 hasta que
una da las gotas agregadas va no se splubaiice totalnente, en ess
nomento la mezela tiene Ja composicids dada por el punto 1V, que
s{ pertenece a la curva binodal.

Pe la misma forma se puede llegac al punte V pasando por el
punto V'. Tambi¢n es poaible llagar al punto v pasando  por el
punto V", agregande a la mezcla IV eierts cantidad del componante
1, y despues agregando el componente  ?  hasta  observar la
desaparicidn de una de las fases v guedar con una de las fases en
el punto V.

Por supuesto gue no es necesarilo initiar el proreso desde el
vertice 2; se puede preparar una mezela de composicién conocida  §
a partir de ella, continuar con la determinucisn de  la  curva
binodal cume ya se ha descritn,

£4,E1 mismo procvedimiente se  repite  iptercambiando los
papeles de los compuestos Ly 2, para obtener las dos vamas de la
curva binodal.

£l numero de puntos necesarios psra defimiv completamente o
curva binodal depende del tamafio de la regisn de dos fases. En
general la curva binodal ticme un  comportamjento  requiar y  una
tendencia bien definids, por 1o cual se puedr ainterpolar e incluso
extrapolar facilmente.

85.para determinar las lineas de edquilibrio una vez
determinada la ourvas binedal, se preparan los sistemas
117, 1V, V', ... tver figura 10) dentro de 1a region de dos fases,
y con la caracter{stica de gue x es la mispa para todos #llos, wos
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' v V'
decir, ¥ 1= M 2 X4 7 o« o« .

Como para todos esos sistemas
X es5 la L sSg, bastara
egpecificar X, para refarirse
uni vocanenle a uno de ellos,

£6.Se determina ol valor de
alguna propiedad da la fase
superior de cada unu de los
sistemas. La propiedad que Se

determine debe depender de la

composicidn {densidad, indice de ; R
refraccion, etc.l 851 se denota con FlgUla i0
# a esa propiedad se tendra qua Sigtemas (on «=cte.
para la fase superior del sistema
III el valur de la propiedad es .'I;X:, y analogamente para los
demis gistemas.

Si se grafica X, contra x; (recotrdese gue X es  la

concentracién del compuesto 3 en todo el sistema, no en  la  fase

superior) se obtendra una curva como la mostrada en la figura 1.

£7.Por supuesbo que Jo anterior

?5,,1 tambit#n es valido para las fases
. inferiores, vy tambiéen lo es g1 en
52:’..,_-——-——-—*-’—‘*— lugar de preparar Jlos sistemas
?"' JLIL IV, V', ..o, se preparan  los
5:: sistemas [IT5, v, v', .., de
Ti-r T tal forma que x; sea la misma
@

iTr-——' para todos ellos, es decir,
et ww? v (vop
Sor i i j Xa = e X a5 . . . . oy

1 % | | Frgura 121,
—— ]v. o V"‘? LU.be esta forma se pueden

M
X Xy XJ % % 3 construir dos curvas de P, como
Figura 1 funcian de X;: una (€ ') para los
.-

ﬁen funcion de Xy sistemas IIIY, IV, V', ... ; vy
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otra (€ %) para los sistemas ITI®, I1V?, V?, ...
§9.Considérese ahora una recta Pu,: constante gue intersecte
,

a las dos curvas ¥ ' y £ 7 en los puntos correspondientas o xs v

%% respectivamente (figura [3). Estos valores (x' y s ) dueter-

minaran dos sistemas cuyas fages superiores tendran el mismo valor
para la propiedad 2, situados en las rectas sobre las cuales g
prepararon los Ststernas utilizados para la  determinacton  de jas
curvas €'y € * (ver figura 14). Puesto que la  propiedad >
depende de la composicién, se puede concluir que las fases
superiores de esor sistemas tienen la misma composicidén, y por lo

tanto pertenencen a la misma linca de vquilibrio.

; | c

Figura 12

Figura 13
Sistemas con xscte lgualacidn de 32,

§10.Finalmente, los puntos cxtremos de la linea de equilibrin
I y II los dan las intersecciones de lda linea gque une los sistemas
con Xy - X' y con x3 = x3% con la curva binodal y se determinan
graficamente (ver figura 143,
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Figura 14
Una linea de equilibrio
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b) DESCRIPCTION DE LOS EQUIPOS Y MATERIALES.

Ea la figura 15 se muestran Jos principalns aparatos usados
en la determinacidn de fos diagramas de fases, En (a) 8¢ presenta
el esguema del empleado para la determinacien de las curvas
binodales, mientras que en (b} se da el esquema  del dispositive
que Se usd para obtener las curvas de calibraciéen del tndice de
refraccian de fus fases superiores rvespecto a la conposicédn  total
de la mezcla.

El bafo de aire (1),los sensores de temperatura (2 y %), el
relevador (3), el ventilador (4), ¢ las resistencias (7)
proporcionan #] control de temperatura para las buretas (6) y  las
celdas de: equilibrio (17). Con las burcetas (6] ge titulan los
compuestos a la mezcla que se encuentra en la celda de  equilibrio
10} la cual esta inmersa en la chagueta del bafo de Mguido (14).
En las celdas (17} se lleva al equilibrio una mezcla con dos f{ases
para posteriormente mucstrear la fase superinr y determinar su
Lndrce de refraccidn. Con la plancha magnética (121 se mueve el
agitador (13) para acelerar y wmejorar e}l mezclado de las
substancias.

La figura 16 muestra en detalle lcs dos tipos de celdas
utilizadas.

Las especificaciones de cada ingtrumento se dan en la tabla
2, en donde aparecen ademiAs otros ipstrumentos auxiliares.
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Figura 19 {a)
Aparato empleads para determinar s curvas binodates

i

(

Figura 15 (b
Aparato empleado para fmuestrear fa fase superior
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Las propiecdades de las substancias empleadas  se  dan en la
tabla 3.

TASLA 3. PROPVIKDADES DE LAS EUBKETANCIAN EMPLEADAR

coMPURSTO v grmot T DENSIDAD grmt ~ " Res"C n

23°c soc 78%c  Pa0mmily 29%C
n-hexano AGL 17 D.6548° - - GRLTA00 1,23776°
cicloheptano 98,169  0.8006° 0.7842 0.7610° 118,79 1.4428
metilciclohexana 98.190°  0,7651° 0.7455° 0,7229° 100,93 11,4205
n-heptano 100.2i°  0.6813 0,.6593 - §8.427° 1.138%¢1”
sulfolano 120,17¢ - 24470 1,22300 287,33 l.~|820;n,
n-metilpirrolidona 99,13 1.,0258° 1.0030° —— 202 ° 1.40680
tolueno 92.142*  0,8623° 0.040X 0.6160° 110,62° 1.4941°
benceno 78,115°  0.8737° 0,8470 -— no, 1000 1,4979
benceno 2.098°

* Ridick y Bunger, 1970. "APl, prayect 44, 1959,
‘Spencer y Addler, 1978. * Murrieta y Trejo, 1984,

En la tabla 4 s8¢ muestra una comparacion entre el indice de
refraccien de las substancias empleadas y el reportado en la
literatura. Puede concluirse de aqut que la  pureza de los
compuestos es efectivamente la que reporta el fabricante (ver
tabla 3).

TABLA 4. PUAEZA DK LAN SUISTANCIAS EMPLEADAR,

COMPUERTO MARCA ¥ PUREZA 77:"(‘-[1‘) UZS(“:DXDO)
N-HEXANOD MEHCK GRADO PURD 1.3726° 1.3723
N-HEPTANG MERCK PARA ANALITIS 1.385L° 1.23853
CICLOHEPTAND FLUKA OHADO PURO 1.4428° 1.4423
METILCICLOHEX AND PHILLIPS GRADO PURD 1.4205* 1.4202
SULFOLANO DERTILADA 1.4820” 1.4821
N-up DESTILAGO 1.4680° 1.4682
RENCENO PHILLIPE GRADO PURD 1.4979 1.4977
TOLUENO FHILLIPS GRADO rURO 1.4941° 1.4938
*Ridick y Dunger, 1970. ° APT, Proyect 44,1950,
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<) TECNICAS DE EJECUCTON

A continuacidn se nenclonan clertos aspectos  dque  podrian
influir en los resultados experimentales, su  relevancia, y la

forma de evitar su interferencia.

1} Pureza de los compuestos. Se ha notado en otros  trabsicoe
(Sorensen y Arlt, 1980) gque la pureza de los reactives influye
significativamente en el equilibrio liquido-liquido. La pureza de
los compuestos usados eun euste trabaje se tomd del reporte del
fabricante, y s8la se verificd que el tndice de refraccidn
coincidiera con el reportade en la literatura., El criterio para
aceptar que un components es suficientemente puro os que el :ndice
de refraccidn no difiera en mas de 3x10" unidades, que es ia
precision del refractometro con gue se cuenta, S¢ usaron reactivos
de alta pureza (en general mayor al 99% mol}l. En &)l caso de los
disolventes flsicos, westos fueron destilades con flujo de
nitrédgeno gaseoso y a alto vacio. Se les efectud un analisis
cromatografico que mostrd gque la pureza fue wmayor al 99% mol.

2)Temperatura. El efecto de la temperatura es muy notable en
el equilibrio, sobre todo cerca de la curva binodal. Par eso, la
celda para la determinacien de esta curva se introdujo en un baRo
de liquido (agua, para los sistemas a 25C y 50% agua + 50%
polietilenglicol, para los sistemas a 50°C o a 75°C), vy las
buretas con las substancias que =~ agreagaron, en el bafio de aire.
La chagueta del baKo liguido e¢sta disemada de tal forma gue
ofrezca una buena estabilidad en la temperatura.

3)Difusién, Cuapdo las substancias que integran al sistema
se ponen inicialmente en contacto, el sistema no se encuentra en
equilibrio, en tales circunstancias el sistema puede presentar
alguno de los casos siguientes: dos fases dn  composiciones
distintas a las del equilibrio; dos fases cuando debia haber sole
una o visceversa. En todos estos casos existe transferencia de

materia de una region del sistema a otra, y esta puede ser tan
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lenta que ¢! observador podria coufundic wno de estus estades  con
el de equilibrio, Fara evitar este tipe de confusiones y  acelerar
el proceso de difusién con el fin de alcanzar rapidamentr el
estado de  equilibrio, se ntrodujo un  agilador magnélico  al
Sistema. En el caso de 1a determinacmian de la curva  binodal, la
intervencidn de) agitador magnetico cause turbredad s1 ¢l sistema
se encuentra en la region de dos fuses; despuses de la transicasn o
la regidn de una Cuse la turinedad desaparece. La adicidn de las
subgtancias debe ser leata  para permitir gue  la  subslancia
aqregada so distribuya totalmente en el sistema.

4) Fase vapor. Evitar la creacidgn de unas fase vapor requlere
de un dispositivo del que no sc dispuso para  este Lrabajo. Dlara
asegurar que la mayor parte de lasg suhstancias estuviesen en  las
fases liguidas y poder despreciar la fase vapor, ésta se disminuyd
lo mds posible reduciendo ¢! volumen que pudiera ocupar dentro de
las celdas Qe equilibrio. El tamafio de las celdas de equilibrio
obedece a estas counsideraciones, al! igual que la ecantidad de
substancia que se deposite en ellas.

5)Presidn, Las varliaciones de Ja presién sobre el sistema no
son  controlables, no obstante este es un factor de escasa

influencia y puede despreciarse (ver secciédn b}, cap. IJ.

El procedimiento seguido en la realizacién de fos
experimentos es el siguiente.

i)Para la curva binodal.

1)En la celda de equilibrio (10 fiq. 15) se deposita cierta
cantidad del componente 2 pesada en la balanza analitica (de 3 a2 %
gr), En el caso de los sistemas cuyo componente 2 es sulfolano, a
la temperatura de 25°C, se necesita agregar ademis, tal cantidad
del compenente 3 que la mezela formada tenga una compasiciadn en el
intervalo xS 10%. Esto s¢ hace con el fin de evitar que el
sulfolano se solidifique ya gue su punte de fusidn es de 28.45°C
(Riddick y bunger, 1970). La celda se instala con la substancials)
en la chaqueta del bafio fiquide (cfr. §1).
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215 ltenase la- buretas: wua con copponente Py Lo otra con

compronente i, Se colocan sobre la tapa doe Taoeetda.

JSe encienden lus instrunentos de contirol de temperatura y
&t enpl-t: hasta que se eblab lice tado ol aparats, 1o cual se nota
for la cunstancia de los valores de la tepveratura (deptro de  los
Hnites de precisien: £0.25°C).

418e encicade la planc agitadora,

S18e llenan los conduclos de la tapa de la celda  abriendo
nanua'rente fas valvalas de [a buretas,
6)1Se abre la valvula de la bureta del componente 1| para  que

caiva a la celda una fota cada 10 seygurdos aproxinadoanente, y  se

observa la aparicién de dos fases. En ese momento e cierra  la
valvula, La 1luminacien ausiliay dets estar  funcionando  para
vbtener mejores resultados tefr, £10,

7¥8e aqrega el componente 3 de  ja misua forma en gue se
aqregd el componente 1 hasta que se observe visualmente una sola
fase {cfr. §2).

Se repiten alternativamente los pasos &) y 73 hasta que la
celda se llene, o se vacien las buretas {(cfr. §1),

¥)Se repite vl proceso anterior intercambiando los papeles de
los vomponents 1y ¢ tefr. §4),

Por supuesto, todas las cantidades invelucradas se reyistrain
en la bitsfcora de laboratorio.

Cabe rancionar que «n la transicién de la regidn de dos a una
fase, se observan des f(en2menos distintos: En el piimero, el

tamaiin de una de las fases tiende a cero; se presenta en las

partes laterales de la curva binouwal. £ cste caso, se  observa
cersa de la regién de transicsn, que una de las fases se rompe en
una ‘nfinidad de gqutitas que no se mecclan con 1a otra fase. EI
namera de tales gotitas disminuye a medida gue la composicidn  del
sistema se aproxima a la rcurva binodal. Se nota ura debil
opacidad. En el sequndo caso, ¢l tamafio de lax  fases e5  similar

eplre si. y la mezcla se ve rmuy opaca. Adqua, la conposicion d una
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de las fases es parecida a la de la otra fase, y cuando la
composicién total llega a la curva binodal sibitamente se aclara
toda la mezecla, lo que significa que la composicién de ambas fases
se iguala. Esto ocurre cerca del punto pliegue.

ii)Para las curvas de calibraciaen.

1} En la celda de equilibrio (10 fig, 15 b} ae¢ depositan los
tres componentes en la cantidad requerida para obtener la
proporcién deseada, y que en suma ocupen 10ml. Se coloca el
separador de fasem (11 fig 15 b) cuidando de no tocar con eégte la
mezcla que este dentro de la celda (cir §5 y §7}.

2)Todo el conjunto se coloca en el seporte de las celdas del
bako de aire, y se eancienden los instrumentos de contral de
temperatura. Se espera hasta que se estabilice todo el aparato.

3)Se agita el sistema durante 2 minutos a intervalos de 5 a
10 miputos encendiendo la plancha agitadora. Esto se hace durante
una hora.

4)Se abre la tapa del separador de fases y s8e le presiona
sobre el sistema. La fase superior subira por el capilar bhasta
llegar a la celda del separador, 8in contaminarse con Jla fase
inferior y avn en eduilibrio c¢on, ella. Debe cuidarse gque la
interfase no llegue a la celda del sgeparador.

5)Se vierte el contenido de la celda del! separador en el
prisma del refractémetro y se mide el indice de refraccidn. Para
evitar pérdidas de calor y por lo tanto del equilibrio en el
translado del conjunto del separador de fases desde el bafo de
aire hasta el refractédmetro, el conjunto del separador de fases se
cubre con un forro de esponja (cfr §6).

Se puede trabajar hasta con seis mezclas simultdneamente.

Al igual que en el caso de la curva binodal, todas las
cantidades involucradas se registran en la bitacora de
laboratorio.

Todos los instrumentos que tienen contacto con las

substancias se lavan previamente con detergente y agua comines, se
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enjuagan con agua hidesntilada y se sonan en un horne a 160-1297C,
Los termductros fueron calibrados a 0.000 20.001°C en un vaso
Detar con agua lidestilada en nguilibrio sclido-liquido.
El refractémetro so calibréd con ftolueno marca  Phillips
retroleum Co. grade puro o con agua bidestilada y  desicaizada a

25°C. La-exactitud de la calibracidn fos de 20.0002 unidades,
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CAPITULO I1f
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A)EVALUACION DE LA CALIDAD DE LA INFORMACION EXPERIMENTAL

Debido a la compleiidad de los experimentos, oo se realics un
anadlisis estadistico estricto de  la thoertidumbre  de las
mediciones experimentales. En su lugar  we  usaron criteries  de
reproducibilidad para evaluar la precisisn de los resultados.

En primer lugar, se reprodujo con ool setode  experiment ol
antes descrito un sistema repartado en la literatura., El  sistema
reproducidoe es el formade por n-hexano, sulfolano vy  benceno a
25°C. En la tabla 5 se muestra una coemparaclon entre los
resultados tomados de la compilacién de Sorensen y Arlt (1980), vy
los de este trabajo. Tanto las lineas de unidn cono la  curva
binodal muestran una buoena coincidencia. Se  ohgerva que  la
desviacisn global en fraccisn molar no excede de 0,002 para las

tres lineas wostradas en la figura 17, y calculada con la relacion
3 a2 2 l-"iu-‘”:kl
c«ax» L £ T
Tt ot 16
donde el * indica que se trata de los valorves que  ge  toman fomo

referencia.

TABLA 5, PUNTOS REXTREMOE DE LAS LINEAS Di EQUILIARIO DEL SISTEMA
N-HEXKANQ + SULFOLANG + BENGENO A 23°C

No. DE LINKA 1 2 3
L] L] Y 1] k] L3

x*, 0,680 0.678 0.605  ¢.600 0,540  0.538
ux, n0.010 a.ni0 a.014 a.n12 n.ma a.nio
x5, 0.310  0.312 0.381  0.388 0,431 0.442
x'i 0.027 0,028 U.032  0.033 0.033  0.041
=3 0.736  0.738 0.663  0.663 0.607  0.6l2
x'3 0.237 0,234 0.305  ©0.363 0.350  0.347
xT9T 0,200 0.200 0.200
M 0.545 0.472 0.423

T 0,255 0.328 0.377

Datos obtenidos en este trabajo. * Sorengen y Arlt, 1980,
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Figura 17, Diagrama de tases liquido-liquido
N HEXANOD (1) + SULFOLAND (2)«BEREND () A 25
o --- Datos de este trabajo
¢ - Datos !omadm de” Llauvd -liquid egulibrium data colleetian”,
Sarensen vy Arit, 19
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La misma precisidn s gncuentra  coando  se constdera la
reproducibilidad de 1o curva binodal pur el metoda de titulacién
{ver tabla 6).

Teniendo presente Ja misma idea, so efectuz ol asdlisis  de
reproducibilidad de las mediciones del tndice de refraccidn de  la
fage superior de una mezela dada (ver tabla 7) tlegando o que  ta
precisian es do £0,0005 en fraccsen rolar para la preparacion  de
mezcelas en ta balanza analitica, y de N.08003 unidades en  la

medicidn del Lndiece de refraceidn de la fase supevior.

TARLA ¢G. REPRODUCIRILIDAD DX LA TURVA 2INGDAL DEL SISTRMA
N-HEKAND » SULFOLAND + BENGEND A 28°C

COR¥ILA o CORRIDA 2

X X 2z X 3 X X 2 A2
0.094 9.37° n.527 0,096 0.37¢ 0.337
0.104 0.360 n.536 0,107 0.356

3 - 537
0.111 4,348 0.54 0,119 1.348 0,542

3
0.117 3,332 0.552

0.121 0.324 0.554 0.327 4,551
$.321 0,554

0,127 ¥.313 0.559

0,131 0.310 0,560

0.139 9.297 h,o604 0.137 0.297 4.566

0.143 0.289 0.567

0.147 0.283 0.570

0.15¢ .279 0.570 0.150 0.280 4.570

Finalmente, para alqunoes sistemas obfenidos experimentalnenle
en este trabajo, tomados al arzar, se tond una lines de  equilibrin
tambign al arar, y sobre ella se prepararon dos nezclas de
composicién tatal difereate. Se m:did el tndice de  relraccisn  de
la fase superior de ambas mezrlas obteniendo due la desgviacidn  ea
el tndice de refraceion no difiere en mas de 3x107% unidades (ver
tabla 81,



TADLA 7. HEPRODBUECIBILIDAD EN LA PREFPARACION DR MEZCLAS
PARA LA DETERMINACION BK Ny,

L3 0. w5 X X g X LI
2.4997  2.3294 3.7740 0.25%9  0.2004 0.4996 1.4305
12,4933 2,3247  3.7707 0.29397  0,2004  0.5000 1.4303
2.4992  2.3372  3.7737 0.2997  0.2010  0.4993 1.4306

Por estas razones se considera que la  incertidumbre de los
valores finales es de x0.002 en fraccisn molar. Dentro de esta
incertidumbre se incluyen ya todos los factores que pudieran
afectar, y no es necesaric tomar en cuenta la influencia de cada
uno de ellos en los resultados finales.

TARLA R. VERIFICACION DR LINKAX DK SGUILIRRIO

SISTEMA X 3 X 2 X Nsve
METILCICLOHEXANDG EULFOLAND 0.350 0.150 0.500 1.4565
TALURNO A 28°C 0.110 6.550 0.340 1.4564
METILEICLOHEXANG SULFOLAND 0,410 0.360 0.230 1.4150
TOLUEND A 73'c 0.500 0.250 0.250 1.4145
CICLANEPTANG EULFOLANG 0.380 Q.150 ¢.470 1,4648
TOLURNO A 23°C 0.130 0.540 0.330 1.464%
METILCICLOKENANG EULFOLANG 0,340 a.140 8.470 1.4499
RENCENO A as’c 0,140 0.45G 0.410 1.4496
METILCICLOHEXANG EULSDLANG 0.350 6.390 0.260 1.4250
SENGENC A sa'c 0.250 g.500 0.250 1.4251

Respecto a la temperatura, se encuentra que el bafo de agua
proporciona un contrel de hasta centésimas de grades centigrados,
mientras que el de aire controla hasta décimas. El gradiente de
temperatura dentro del bafo de aire depende de la temperatura,
sequn se muestra en la tabla 9. Cabe aclarar que en peguefias
regiones dentro del ba%o de aire, la temperatura es constante en
el tiempo de acuerdo a la precisién ya mencionada, y como las
celdars permanecen en un solo gitio para gue el sistema alcance el
estado de equilibrio, la precisién se considera de %0,05°C para la
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curva binodal y de 20.257C para los puntos estremos de las  lineas

de equilibrio y las curvas de calibracaisa.

TADLA ©. ORADIENTE DE TEMPERATURA DENTRO DEL LANO DE AIRE.

Tote GRADIENTE MAXIMO-'C
k 25 0.25
50 0.50
75 1.00
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bIRESULTADOS FEXPERIMENTALES Y ANALTSIS.

En la tabla 10 se muestra una relacidn +de Jos sigtemas que se
propusieron para estuwlhiar en un  prineipie.  Algunos  estaban ya
reportados en la lileratura y no se repitieron aguli. Otros

resultaron tener una sola fase, a €stos no se les  puede estudiar

desde el punto de vista del  equilibrio ligmdo-lignado. adeas o,

unas no se pudieron deterbinar con el eetodo que se usd en este
trabajo porque contienen benceno: el henceno  Liewe un punto  de

ebullicién menor a 75°C a la presian de la Ciruded de México (ver

tabla 3}, y por lo Lanto nu sc puede  titular o esa temperatura
para obtener la curva binodal.

TARLA 10. SISTEMAZ FORMADOS CON L.OZ GOMPULSTOS PROPUESTOS.

COMPONENTE ¢ COMPONENTE 2 COMPONENTE 2 TEMPERATURAS"C
28 5o T
METILCICLOKREXANG SULFOLANOD TOLUENGO HET DET DRET
NENCEND DET bur No
N-MP TOLUENG -F -5 t-F
UENCENG ¥ 1-F 1-5
CICLOMEPTANG SULYOLANG TOLURNGD DET DET DRT
DENCENO DET Dt No
N-MP TOLUENG a-F 1-F 1-F
BENCEND - -F 1-F
N-HEPTANO SULFOLANG TOLUENG L1 LT Lt
BENCENO LIT beT No
MeMp TOLUENQO LET DET (35 3
DENCRENO LT LaT A~p

OET: Datorminados aspartmartalmants S aats trabaps.

LIT: Reporlades an la literatura (gorensen y Arlt, 1egol.

1-F: biagrama do fases con una sola regien liguida hamogsnea.
NO : No dotaerminodoe por Jduftaultados eupartmontalecs.

Para los sistemas que sf se determinaron experimentalmente,
se obtuvieron datos para la curva binodal por un lado, y datos

para las curvas de calibracidn por otro lado.
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Los dates para las curvas bainodales son:

1) Masas iniciales (efr. cap II; seco. ©); 1nciso 1); punto 1),

2) volumenes agregades (efs-. cap I1; sece. <t inciso 1)
puntos 6 y 7).

) Con estos datos pueden calcularse las masas totales de  las
mezclas gue forman ta CHEVY binodal ¥ {1inalmente las
concentraciones nolares.

Los datos obtenides para las curvas de calibracson sen:

1) Masas totales (afr, cap Il; sece ¢); Inci19o iil; punto 1),

2) Indices de refraceion de las tases superiores (efr. cap IT
secc. c¢}; inciso ii); punto 6).

Con lag masas totales pueden calcularse las  copcentractiunes
molares totales de las mezclas, Con ellas y can los tndices de
refraccisn de las fases suporiores se pueden construir lus  curvas
de calibracién del Lndice de refracvién de Ta fase superior copo
funcien de la  concentracien melar tatal  det companente 3
{cfr, 87,

TABLA 14. PUNTOS KNPKRIMENTALES DE LAR CUHRVAS BINODALKS.

oy o2 ERrS Koy *

CICLOHERTAND SULFOLANG TOLUENO A 33°c

0,041 0.862 0.098 0,197 0.265 0.538
0.039 0,826 0.135 0.240 n.201 4.559
0.042 0.782 0.176 0.287 0.142 0.571
0.050 0.703 0.247 0,337 0.100 0.563
0.080 0.547 0.373 0.393 6.061 0.546
0.094 0,486 0.420 0,453 0.046 #4.501
0.122 0.416 0,462 0.511 0,033 0.456
0.168 0.327 0.505 0.564 0.025 0.411
CICLONEPTAND SULFOLANG TOLUENG A EGSC
4.055 0.833 0.1113 0,307 0.185 0.508
0.059 0.788 0.153 0.394 0.106 0,500
0,084 .633 0,273 u.477 0.070 0,453
0.099 0.587 0.314 0,586 0.036 0,379
0,117 0,518 0.365 0,641 0.033 0.327
0.172 0.401 0.427 0.715 0,019 0.266
0,215 0.320 0.465 0.780 0.019 0,201
0.253 0,256 0.491 n.na4 U.018 0.098
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TABLA 141. PUNTOS EXPERIMENTALE

L

L]

CIGLOHEPATANO SULFOLAND TULUEND A 75°C

0,082 7 u.808 h.il0 U, 319
0.086 0,729 0,108 0,412
0.145 0.548 0.307 0.511
4.103 0,465 1,151 n,s4a
0.258 0,342 0.400 0,685
METILCISLOHENANO SULFOLANO TOLUEND A 2%°C
T.0%6 T.ael 0T ©0.201
0.034 0.763 L203 0.291
0.052 0.583 0.365 0,346
0.092 0,449 0.459 0.423
0.124 0,376 0.500 0.517
0.153 0.320 0.527 0,581
0,211 0.221 0.568
METILCICLOHREXANO SULFOLAMO TOQLUENO A 5()"(:
0.056 0,793 T0A52 0 0.227
0,067 0.733 0.250 0.260
0.n73 0.677 0,250 0.314
0.082 8.595 0.323 0,380
0.104 0.530 0.366 0.568
0.130 0. 451 n.419 U.644
0.156 U403 0.441 0.993
5,184 0,347 0.469
METILCICLOHEXRANO SULFOLANO TOLURENO A 75°c
0.056 0.944 6,000 0,280
0,062 0.027 0,111 0,332
0.080 0.735 0,185 0.419
0.143 0.551 0.306 0.530
0.169 0.479 0.352 0.572
0.231 0.358 0.411
N-HEPTANO N-METILPIRROLIDONA TOLWENO A 25°C
0.129 0.671 4. 000 0.577
0.185 0.706 0.109 0.656
0.288 0.562 0,150 0.745
0.371 0.467 0,162 0.428
0.442 0,392 0.166 0.654
0.490 0,342 0.168 0.928
N-HEPTANGO N-METILPIRROLIDONA TOLUENO A :.u"c
0.208 0.702 0,000 0.470
0.323 0.669 0.008 0.533
0.354 0.632 0.014 0.591
0.392 0.589 0.019 0.778

0,258
0,167
0.110
8. 001
0.015

0.163
0.119
0.077
0.046
0.027
0.021

0.271
0.222
6.163
0.118
0.051
0.036
0.007

0,275
0,198
0.130
0.079
0.067

0,259
0.190
6.127
0,086
0.089
0.072

0,504
0.440
0.384

0,222

0,423
0.421
0.379

G cutd

u, Lo

0.586
0.590
0.577
0.531
0.456
0.398

6.502
#.518
0,523
0.505
0.381
0.320
3.000

0.445
0.470
0.451
0.391
0.361

0.164
0.154
0.128
0.086
6.057
0.000

0.026
0,027
0.025
0.000
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CTABLA 4.

PUNTOS EXPLR IMENTALES DE LAS CURVAS 3 INONALES [CONT. b

v o2

L)

CIGLOMEPTANO SULFOLANG RENCENO A 25%°C

el

0.038 n.B32 6.130 4.204
0.044 0.767 0.189 0.238
0,048 0.70% 0,242 0,292
0.067 6,607 8,326 B.362
012 6.429 0.451 0,431
0,164 0,344 0.492 6504

CICLOUEPTANG SULFOLANG BENCENO A su'c
0,048 0.952 G.000 1.275
0.056 0.865 0.079 0.330
0,064 0.792 0.144 0,394
0,075 0.699 0,226 0.484
0.104 0.580 0.316 0,551
0.120 a.507 0,373 0.664
n.155 0.432 G.413 G.889
0.209 0.345 0,446

METILCICLONREXANG SULFOLANO DENCENO A ﬂ’_'.FC
9,017 6.945 0.034 D.079
0.017 0.901 0.082 D.131
0,029 a.801 0.170 0.217
0.033 0,745 0.222 0.265
0.046 0.682 8.272 a.326
©.047 0,635 0.318 4.397
0,064 0.538 0.398 0,454

METILCICLONEXANO SULFOLANG RENCENO A B0°C
6,054 ; 0.253
0.050 0.889 0,061 0.317
0.053 0.853 0.094 0.368
0,056 0.79) 0.153 0.467
0,069 n.729 0.202 0.542
0.075 0.667 0.258 6.615
0.087 0.608 0.305 0.715
0,109 6,529 0,362 0.807
0,139 0,446 4.415 1.993
0.198 0.340 0,462

N-HEPTANO N-METILPIRHGLIDONA BENCENO A o’ C
§.256  6.7632 [NTN 0,601
0,346 0.646 1.008 0.656
6.402 0.581 0.017 0.734
0.476 0.501 0.023 0.778

0,268
4. 245
0.180
0,110
0.n72
0.u44

1,254
G.190
0,130
0.071
0.048
0,025

0.008

0,489
0,368
n.251
0,193
[ )
4.476
[

0,261
0.181
0.131
0.071
a.046
4,031
a.919
0.008
0.007

(1.372
0,324
0.254
0,222

vy

0.500
0,517
4,524
G522
G.497
0,342

0.471
0,400
0.476
3,445
0,401
0.311
0.103

G.432

0.354
0.266
0,125
0,000

0.027
0.02¢
0.012
4,600




TADLA 11. PUNTOS EXPERIMENTALKES DE LAS CURVAS RENODALES (OCONT. &

Mo oz = 5 “ L o

N-HRPTANC GULFOLAND RENCEND A 30°0

0.,97¢ L000 0.150 0.297 0,553
0.4749 0,093 0,202 0,233 0,575
0,793 0,174 i, 255 0.159 0.586
0.6872 0,274 . 350 0.097 U.H43
0.608 0.343 4,475 0.06% 0.460
0.062 0.549 v.389 0.555 0.052 8.393
0.089 0.433 0.478 0.610 0.051 6.339
n.117 0,367 1.526 0,731 n.048 u.221

La informacion de Jas curvas binodales se  presenta  on  ia
tabla 11, mientras que en la tabla 12 se dan los datos para las
curvas de calibracidn, gue se pretsentan en formn grafica  en  las
figuras 18-29, Se interpolé graficamente entre dos puntos
experimentales  piira  obtener los  puntos  que determinan las
pendientes de las lneas Ae equilibrio (cfr 691,

Para los sistemas que contienen n-metilpirrolidona a la
temperatura de 50°C no se pudieron determinar la curvas de
calibracién del f{ndice de refraccion de la fase superior respecto
a la composicien total porgque la regién de dos fases es muy
pequelia y no se observe suficiente reproducibilidad.

Finalmente losg diagramas de fases son los mostrades en las
figuras 30-43 . De estas figuras se obtienen graficamente los
puntos extremos de las lf{neas de equilibrio (csfr §10), los cuales
se tabulan en la tabla 13.

Los diagramas de fases (figuras 30~43) nuestran consistencia
de los resultades. En efecto, no hay lineas que se crucen o gue de
una a otra cambien bruscamente de pendiente, lo que implicaria una
regisn de tres fases que no se observes. Ademas, conforme la
temperatura aumenta, el tamafio de la regisn de dos fases disminuye
como usualmente se observa.

Para algunos sistemas (metileiclohexano y cicloheptano con
sulfolano y tolueno! la pendiente de las ltneas de equilibrie no

cambian significativamente econ la temperatura.

58



e te retmcon ov ls ey aira L

14
3
3
2
§
:
'
i

"

us

/l 24}
M
T
k)
om0 §
s N
3w
¥
H
3
$
' 3
hane w
o o B ) oL TSR TS
Cavertmnin o s 1o 67 e ertuutin ez Se taton T
Figeett Lings Or oltrmiin tuy W 40 . Vet Guen to witsas g 28
EDLLEL DTS {30 BULF DL SR VLK (3F 3 240 SELCGE VRS8N G110 SLFOL AN e TOLS NN &80
™
» 7
3 / /
H “ Vs
3w
5 4
$
025 £
hasis H
S ] 17025
$
M o,
§
: P
s
wi
& ]
COvrmirn Gy ok e tohens o a 4 o

Fgea 0 o ve

Ha o R

HEDLINLIE SN+ SULFTURNO (25 TRLENDIN A T

CxCertimKn melat O tobary L3
90520 Lnns 00 LSBT Ayg 13 ¥
CULE AN L SLF QLANED IO 3 29

59



A
2 3
3w £
3 ¥
5 H

Lerh,
. H ,
" s
3 uy
Y
i

3 X
s *
z H

we i

o & ) o e
et o o o :
. Fapra 3 Luiar o Gamatie a5 T Fepia 23 e 0 witmiin A v ol
CLLP EPIANDG S HAE O BN« 1OLKNCD A R0 TR A 1T AR OURM D TR N SY A TS

wr )
3 :
3 L]
H §
Rt $ W
i :
3 3
N 3
§ H
J‘ 1 AL}
N 3
i k3 /

" i / /

o 23 Tl w s [ b9y o ) s
forgetipidn ke de bevcen 1)) IO kS e berena W5
Figra 24 Cuan de oLt acn R v o7 . Fgra 15 tuna r wllewicn v 07
N METLOQH €N L SULLANG D WRLERC I A 751 METLULOE AR 131 SARFOLAI 1280 BEWCLHOU) A 3T°C

66



itie dr felimcon dr U lote spuiar tet

e ve retmdn G W ter womir tn)

"

B

3

J o
L2
1
¥
§
i
*
(RrE] &
3 e
7
& [ @ o © [ a3 ) i
Loncertiaion M o6 b A A mle de bergena W)
Fora 26 Uras de wion 4. n oF Farea 13, Luens e ciltowdn sy v 2
L0 EFPANO I HEFOLAND U BERLIY (B & 2L QICELIEURNYL VT Rravepppey
m
3
ara £
kS g
3 1
a
¥
3
Rwn ki
Y oun
&
i
N,
o 0 03 [ ) (£ an on

Grtadn vGw 3¢ e (K0
FIse 18 (o O LA RKS0 am W 377
PLRIZAD Lt BALFOL NG |-BENLENG L1 & 5TPL

61

£OnCrataidn mis e totwng W)
Fiqaa 18 Sursan o aitikin ay, 1 4

MRLPIANG 11148 MEVLPPROLIDONA (21 TOLLLHO: & 35




TABLA 12,

X X 2 X s N
METILCICLOHEXANG 3ZULTOLANG
0,250 0.650 D0.1D0  1.4365
0.250 0.600 0,150 1.4353
0.250  0.550  0.200 1,3400
0.250 0.500 0.25¢0 1.4442
0.250  0.450 0,300 1.4486
0.150  0.500  0.350  1.4556*
0,150 0.450 0,308 1.4602¢
0.150 0,400  ©0.450  1.4654*
0.150  0.350  0.500 1.47124

A

TOLUENG A 237
U600

0.550
0.500
0,350
0,400
G.260
0.320
0.7

* Indices de

METILCICLOHERAND SULFOLANO TOLUENG & 30D°C

0.600 0,250 0.151 1.4183 0.250
0.550 0.250 0.200 1.4222 0.251
0.500 4.25%0 0.250 1.4265 0,250
0.450 0.250 0.300 1.4309 0.250
0.400 0.251 0.349 1.4360 0.250
0.150 0.550 0.300 1.4413 0.1350
0.150 0.500 0,350 1.4470 0.280
0.150 0.450 0.400 1.4525%
METILCICLOREXANO SlILTC‘LANO TOLUEND & 78°C
0.250 0.650 0,100 1,4054 0.600
0.250 0.600 0.150 1.4106 0.550
0.250  0.550 0,200 1.415¢ 0,500
0.250 0.500 0.250 1.4202 0.450
0.250 0.450 0.300 1.4254 0.401
0.251 0.399 0.350 1.4307 0.320
0.250 0.350 U.40u 1.,4374 0.250
CICLOHEFTANG SULFOLANG FOLUENG & 23°C
0.250 0,650 0,100 1.4488 0.630
0,250 0.600 0.150 1.4522 4.599
0.250 0.550 0.200 1.4531 U.550
0.252 0.498 0,239 1.4585 0.500
0.250 0,451 0.299  1.4619 0.450
0.150 0.390 0.460 1.4764 1.400
0.150  0.450 0.460 11,4713 0.340
0.150 0.510 0,340 1.4673 0.280
0.230
CICLOHEPTANO SULFOLAND TOLUENC A 50°¢
0.250 0.651  0.100 1,4365 0.650
0.250 0,600 0.150 1.4400 0.599
0,250 0.550 0.200 1.4433 0.550
0.250 0,500  0.250  1.4465 0.500

X o

0.649
.599
551
L500
.450
.250
.250

coooc

.250
L2560
250
250
.250
.250
.400

coca s

+250
251
250
250
250
250
250
250
250

[=R-R-R=N-N-Nois Yol

0.249
0.250
0.250
0.251

refraccion

0,150
n.200
0,250
0.300
0,350
0,540
0.480
0.513

0,100
G.150
0.200
0.250
0.300
0.400
¢.470

0.151
0.200
0.250
0.300
0.349
0.430
0.350

0.099
0.150
0.200
0.250
0.300
0.350
0.410
0.470
0.520

0,100
0.150
0.200
0,250

Qe

1,331
1.4347
1.43488
Tod i

1.4d70

1.4651*
1.4573+
1.4608*

madidos a 30°G.

1.4179
1.4229
1.4274
1.4320
1.4365
1.4415
1.4511

1.40568
1.4102
1.4145
1.4189
1.4243
1.4356
1.4316

1.4467
1.4491
1.4519
1.4547
1.4580
1.4580
1.4654
1.470%
1.4760

1.4344
1.4368
1.4396
1,4425
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CURVAY DE CALIORACION (CONTSI

TARLA 12. PUNTDS EXPERIMENTALES DK LAY

X, X z X Nsp X Xz X Tisus

CICLOHEPTANG TULFOLANG TOLUKNG A S0°C (CONT.

0.250  0.461  0.299 1.3197 0951 0,251 0.298  1.4455
0.200 0.500 0.300 1.4507 0.400  0.250  0.350  1.4489
0.200  0.440 0,360  1.4554 0.340 0,250  0.410  1.4540
0.200 0,380  0.420  1.4612 0,250 0,250 0.470  1.460%
CICLOHEPTANDO SULFOLAND TOLURNO A 75°C

0.250  0.650  0.100  1.4230°7 77 70,650 0.250  0.099  1.4219
0.250 0.600 0.150 1,4275 0.600 0.250 0.15%0 1.4242
0.250  ©6.550  0.200 1.4310 ¢.550 0.250 0.200  1.4271
0.250  0.500 0.250 1.4345 0.500  0.250  0.250  1.4296
0.250 0.451 0.299 1.4384 0.450 0.250 0.300 1.4338
0.200 0.500 0,300 1.44u05 U, 4040 0.270 04350 144379
0.200 0.450  0.350 1.4461 0.350  0.250 0.400 1.4430
METILCICLOHEXANDO SULFOLANG RBENCEND A 25°C

0.250 0.600 0.150  1.4306 G550 0,200 0.200  1.4324
0.250  ©.550  0.200 1,4338 0.450 0,250 0.300  1.4391
0.250 0.500 0.250 1.4375 0.400  0.250  0.350  1.4432
0.250 0.450  0.300 1.4412 0.350 L250  0.400  1.3476
a.250 0,400 0.350 1,44531 0,500 0.250 9,250 1.4356
0.150 0.500 0.350 1.3468 0.300  0.250  0.450  1.4533
0.150 0.450  0.400 1.4517 0.250  0.250 0,500  1.3602

4.150 0.400 0.450 1.457¢6
0.150 0.360 0.490 1.4625
MEFILOICLOMKNANG SULFOLANO HENCENG A 30°C

0.250 0.600 0.150 1.4182 0,450 0.250 0.300 1.4268
0.250 0.550 0.200 1.4218 0.500 0.250 0.250 1.422
0.250 0.500 0.250 1.425] 6.550 0.250 0.200 1.4194
0.250 0.450 0.300 1.4295 0.400 0.250 0.350 1.4309
0.250 0.400 0.350 1,4333 1.350 0.250 0.400 1.4359
0.250 0,350 g.400 1.4384 0.370 0.15¢0 0.480 1.4444
c.250 0.200 n,450 t.d4449 0.410 0,150 0.340 1.4394

0.450 0.150 G.400 1.4344

CICLOHEPTAND SULFOLAND BENCENO A 25°C

0.250 0.649 0.100 1.4471 0.600 0.25¢0 0.150 0.4484
0.250 0.600 0,150 1.4493 0.550 0.250 0,200 1.4505
0.250 6.550 0.200 1.4518 0.500 0.250 6.250 1.4528
0.250 0.500 0.250 1.4542 0,450 0.250 0.300 1.4550
0.250 0.450 0,300 1.4570 0.400 0.250 0.350 1.4585
0.250 0.390 0.360 1.4605 0.450 ¢.150 0.4300 1.4610
0.250 0,330 0.420 1.4647 0.390 n.150 0.460 1.4656
0.250 L 260 0.490 1.4710 0,340 0.150 0,510 1.4717
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TABDLA 12. PUNTOS ENPCRIMENTALEX DE LAY SUAVASY DE CALINRACLION (CONT)

X X 2 Xy Ttguy X X2 X 3 Tsve

CIELOHEPTANG SULFGLANG RENEENG 4 %0’C

0.250 0.651 0.100 1.43343 0,600 0.250 .150 1.4352
0.250 0.600  0.150  1.4367 0.550 0.250 0.200 1.4372
0.250 0¢.550 0,200 1.3392 9.500 0.250 0.250 1.4395
0.250 ¢.500 0.250 1.4417 0,450 4,250 9.300 Loddin
0.250 G.450 . 300 1.44497 0.400 .250 U.350 Leddhu
0.2060 0.450  0.350 1.44839 0.399  ©.250 0.401 1.4504
0.200 06.410 0.390 1.4523 0,200 0.250 0.450 1.4565

0.200 0.370 0.430 1.4575

N-HEPTANG SULFOLANG SENSEND A 30°C

0.200 0.650 0.150 1.3863 0.600 0.200 0.260 1.3878
0.200 0.600 0.200 1.3910 ¢.5350 0,200 0.250 1.3918
0.200 0.550 0.250 1.3957 0.500 0.200 0.300 1.3962
0.199 0.301 0.300 1.4012 G450 0.14949 0.351 1.4017
0.200 0.450 0.350 1.4072 0.400 0.200 0.400 1.4076
0.150 0.450 0.300 1.4138 ®.350 0.200 0.450 1.4141
0.15¢0 0.400 0.450 1.4218 0.300 0.200 0.500 1.4223
0.150 0.350 0.500 1.4293 ¢.250 0.200 04.550 1.4335
N-HEPTANO N-METILPIRROLIDONA TOLUENG A 25°C

0,400 0.575 0,025 1.3935 0,650 0.300 0.050 1.3966
0.400 0.530 0.050 1.3966 0.675 ¢.300 0.026 1.3936
0.400 n.500 0.100 1.4037 0.600 3.300 0.100 1.4043

0.400 0.475 0.125 1.4087 0.570 0.297 0.133 1.4109

En los diagramas se observa que es mucho mejor disolvente el
sulfolano que la oa-metitpirrolidona para  extraccisn tanto de
tolueno como de benceno, ya gue la reqgian de dos fases de los
sistemas que contienen sulfolano es mayor que ta de los que
caontienen n-metilpirrolidona.

El procean de  axtraccisn liguiido-liquide = basa en la
formacion de dos fases cuando a  uny mezcla de aromiticos con
alcanos se adiciona c¢ierta cantidad de disolvente. Por eso entre
mayor sea la region de dos fases nmenpor sera  la cantidad de
disolvente gue se tengs gque agregar parg obtener dos fases, con lo

que la eficiencia aumenta.
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TABLA 13,

PUNTOS EXTREMOS LL LAS LINEAS DE RGUILISHIO

FASE RICA EN ALCANG

X

X 2

x>

FASK HICA ¥N BLISOLVENTE

It

METILCICLOHEXANG SULFOLAMG TOLUEND A 2%7°C

0,813 0.010 0177 [DIEES
0.750 0,013 0.237 0.426
0.688 0.016 0,206 0,026
0.624 0,020 0,356 [ONTRE
0.560 0.021 0.419 0.012
0.410 0.050 0.540 0,040
0.360 0.070 0.570 0.048
0.320 0,080 0.590 0.057
METILCICLOHERANG SULFOLAND TOLUEND A sofc
0.804 ANES] 0.050
0.735 0.029 0.852
0.671 0.036 0.055
0.603 0.048 0.000
0.535 0.064 0.065
0.462 0. 082 0,072
0.400 0.109 0.087
0.350 0.136 0.100
NETILCICLOHERAND SULFOLANG TOLUEND a4 73°%C
0801 8.031 0,178 0,060
0.734 0.030 0.236 0,066
0.670 0,042 0.288 0.077
0.595 0.057 0,348 0,083
6.519 0.083 0,398 0.101
0.375 0.162 0,463 0,150
CICLOHRPTAND SULFOLANO TOLUKENO A 23°C
0.820 6.611 0,169 0.034
0.749 0.016 6.235 0.037
0.687 0.020 0.293 0.039
0.624 0.022 0.354 0,041
0.562 0.025 0.413 0.045
0.447 0.046 0.507 U, 054
0.398 0.060 0.542 0.067
0.295 0.134 0.571 0.097
CICLOMEPTANG SULFOLANO TOLUENO A so0'c

0.806 0.018 0.176 0.050
0.743 0.020 0,237 0,052
0.680 0.028 0.292 0.057
0.616 0.035 0.349 0,060
0.541 0,050 0.409 0.069

X oz

0901
6.872
H.8343
U.BU3
0.773
0.662
0.622
0.574

0.869
0.838
0.798
0.766
6.710
B.665
0.600
0.548

0.862
0.821
0.771
0.736
0.667
0.530

0.892
0.854
0.820
0.781
0.740
0.662
0.600
u. 489

0.873
0.837
¢.798
6.765
0.720

X 3

1.076
0.102
0.140
u.le7
0.195
0,298
0.330
0.369

0.081
0.110
0.147
0,174
0.225
0.263
0.313
0.352

0,078
0.113
0.152
0.181
0,232
0.320

0.074
0.109
0.141
0.178
0.215
0.284
0.333
0.4514

0,077
.11
U.145
0.175
0,211
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TALlLA 11, PUNTOT EXTREMNS NE LAX LINEAS DK FAUILIDEIO (CONT. )

FAST HICHA EN ALTANG FASE RICA EN DIRQLVENTE

o, N X O X 2 X
CICLOHEPTAND SULFOLAND TOLUKNG A 30 {CONT. &
1,509 0,057 0,434 079 0.671 0,250
0.459 u.075% [N 0,090 0.618 0.292
0.430 0.u90 U.480 1,095 0.600 0,305
0.132 0.163 0.%0° 0112 U6 0.352
CICLOUNEP TANG SULFOLANO TON QL A Va3 u
a.807 " " Tolor2 I TI T 0.6818 0,081
0.729 0.038 0.082 0.806 0.112
0.650 0.059 0.084 0.7080 0.136
0.5/3 (1. 086 G080 0.734 0.178
0.498 0.11% 0.10n 0.664 0.236
0.45% 0.115 Q108 0.6352 0,260
0,403 n.i70 0.121 0.595 0.284
METII CICLOHEXNANGO SULFOLANG HENCEHO A 23°C
6.775 0.1 0.217 TR 0.412 0.159
0.718 0.011 0.271 0.033 0.766 0.201
1,660 0,012 0,328 7.039 1,713 0.248
0.628 v.ul13 0.359 0.032 0.691 0.267
(AW 0.017 n,380 0,049 0.H55 0.296 :
0,537 0.629 0.436 0,054 U.609 0.337 .
0,463 0.050 i 487 0,066 0.540 0.394
0,378 0.090 u.532 0.091 0.454 0.455
METILC ICLOKR TULFOLAND DENCENO A 50°C B
0,762 0,223 7 R 0.798 0.143 {
0.721 0.016 0,261 U, 063 0.763 0.174 :
0.674 0.020 0,306 n.071 0.708 0.221 :
0.60% 0.n20 0,364 n.080 U.650 0.270
0.547 0.045 0.408 0.692 0.589 0.319
0.474 0.u70 0.456 n.116 0.510 0.374
0.470 0,103 o9t n.149 0.432 G.41Y%
CICLOHREP TALL STULFOLAND SENCIDNO A 25':
0830 T W07 T T eeYT T 0.036 0.843 u.121
0.770 a.01e 0.220 0.040 0.802 0.158 :
0.71" L6112 0.275 0.044 0.753 0.198 '
0.651 0n.020 0.329 0.048 0.711 0.241
n,591 ".0927 0.382 0. 06" 0.649 G.291
0,549 0.032 0.419 H.070 0,59 0.334
0.465 1080

0.476 0.088 0.514 0.398
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14 EQUILIBRIGO (CONT. .

TAHLA 13, PUNTOS ENTREMGOGN DE LA LINEAS

FASE RICA EN ALCANG FAYE RICA EN DIFOLVYNTE
® X, 8, N, EO o,

CICLOHEPTANG SULFOLANC BENCENG « %07 ¢

0.819 0,010 (i 0.057 0.844 0.099
0.774 0.013 0.060 0.0812 6.128
0.699 0.019 H 0G5 6.752 oo
0.639 0.028 0.077 0.695 0.230
0.594 0.034 0.031 0,658 0.261
0.503 0.064 n.110 0.548 0.342
0.384 U.140 0,150 0.437 0,413
N-HEPTANO SULFOLANO BENCEHO A So’c

0.739 0,046 0,215 B 0,029 0, 83) 0.140
0.699 0.048 0.253 4.031 0.789 0.180
0.640 0.049 0.311 0.0 0.740 0.227
0.580 0,051 0.369 0,040 0.689 0.271
0.519 0.058 0,423 4,046 .639 0.315
0.461 0.066 0.473 0,060 0.561 0.377
0.401 0.0786 0,521 0. 075 1,490 0.429
0.345 0.098 0.557 0.093 0.423 0.484
N~BEPTANO N-METILPIRROLIDONA TOLUENO A 25°¢

0,903 0.062 0.02% 0,133 0.841 0.025
0.870 0,060 0,050 0. 147 0.803 0.050
0.841 0.088 0.071 0.159 n.765 0.076
0.812 0.097 0.091 0,180 0. 718 0.102
0.789 0.104 0.107 0.232 0.037 0.131

Los resultadvs de la correlacion de Jos sistemas con el
mudelo NRTL se nmuecstran en la tabla 14,

Se observa que la region de dos fases gencrada por el modelo
NRTL con los parimetros ajustados es mayor que la  experimental,
sobre todo cerca del dome de la curva binodal (ver figuras 44-54),
Una observaci®n andloga la dan De Fre y Verhoeye (1976) para el
cago de los diagramas de fases liquido-liquide de sistemas con
isémeros de hexano, sulfolano y tolucno.
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TADLA $4. PARAMETROS AJUSTADOS PARA EL MODELG NRTL (o,

METILCICLOHERANO SULFOLANG

TOLUKND A 13%C. LTI, TS
LR L Ty

12 5.6020 1.8246
13 -1.25081 0.7493
23 ~(1.3397 1.4974
METILCISLONERANG SULFOLANG
TOLUENO A 73°G. LR, 009
L] T“ T

12 4.7101 11414
13 -1.1421 0.5981
23 0.1626 0,5740

CICLOREPTANG EULFOLAND

TOLUENO A so‘c. TLIN. TTD
| Ty Ty

12 5.0956 1.3311
13 ~1.2247 1.6451
23 -0.0084 0.7961

METILCICLONEXANG SULFOLANG

BENCENO A 25°C. =zza, 62T
L Ty T
12 5.6077 2.0621
13 ~0,9431 1,0517
23 ~0.4468 1.,1326
CICLOHEPTANO SULFOLANO
BENCENO A 23°C. ZL=0, 200
L] Ty Ty
12 5.5977 1.8744
13 ~-1,0024 1,0045
23 ~0.4466 1.0115

N-KEPTANG SULFOLANG
BENCENO A so’c. LLL0 . BOD

v Ty T

12 2.4373 3.9702
13 ~-1.0120 0.1172
223 -1.8335 2.5728

MUETILCICLONERAND NULFOLAND
TOLURNG A 3a°G. TR0 PO

[ T, T,

12 5.1242 1.4262
13 -1.1677 0.7007%
23 0.0947 .7761

CICLOHEPTANG sULFOLANG

TaLUENO A 257G, TZZ0 . WO2
v T
12 1.7514
13 0.8075%
23 0.1581 1.e820

CLILAHEPTANG SULFOLAMNG

TOLUENO A 75°C. LL=D. A00
vy T, T

12 4.3007 1,0297
13 ~1.2824 u.5148
23 B,1685 0.5661

METILGIGCLOHERANG SULFOLANG

BENCKNO A no’c. TZ0. 511
v Ty Tit
12 5.1247 1.5088
13 -0,9642 0, 8012
23 -0.3121 0.8179
CICLOHEPTANDO SULFOLANO
DENCEND A 30%c. ZTZEZ0, 5P
v T ) TJ "
12 5.1150 1.3841
13 -1.0943 0.7563
213 -0.,2619 0.7533
NM-HEPTANO N-MP

TOLURNO A 25’e. EZE0. PuL
LIS Ty T
i2 2.1086 1.2332
13 -4.5183 0.0391
23 0.0468 -~0.8063
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Las pendientes de las lneas de equilibrio generadas con  los
parAretros ajustados estao muy préximas a4 las experimentales, y lo
nmismo ocurre con los puntos extremos de las 1fneas de equilibrio.

El ansdlisis de estabilidad mostre que el punto  pliegue
calculade de todos los sistemas es estable, con lo cual se
garantiza que no se forma una reqién de tres fases, concordando

con el experimento.

Para los sistemas metilciclohexano + sulfolane + tolueno vy
cicloheptano » sulfelano ¢ tolueno se analiaze el comportamiento de
los parimetros del modelo NRTL respecto a  la  tewperatura. La

figura 55 muestra gue la relacién gue existe entre los parimetros
y la temperatura es lineal deptro de los intervalos de  precisidn
que se pueden tomar para esos pardmebros. Estos intervalos de
precisidn se tomaron de la qrafica que muestran Renon y Prausnitz
(1968) y la escala de las graficas mestrada aqu es similar a la
que ellos utilizan (si la escala se amplia, la dependencia no
parece ser lineal, perc dada la posible incertidumbre de los
parametros de aproximadamente 200 J mol” no es muy util hacer
tal ampliacian de la escala).

§e interpolaron los valores de los parametros para
temperaturas de 40°C y 60°C {(tabla 15}, Las diagramas que estos
pardmetros generan son coherentes con los experimentales en los
puntos siguientes:

liLos puntos pliegues a distintas temperaturas muestran undg
tendencia definida (ver figura 56 y 57).

Zita amplitud de la reqidn de dos fases decrece al aumentar
la temperatura.

3iLas pendientes de las lineas de equilibrio no varian
demasiado con la temperatura.

4)No se generan regiones de dos o tres fases donde no se
espera que existan de acuerdo a lus diagramas experimentales.
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TAOLA 153,
PARAMETROS DEL MODELO NATL INTERPOLADOS RESPEGTO A LA TEMPERATURA

METILCICLOHEXANG SULFOLANG METILCICLOGHEXANO SULFOLANO
TOLUKNO A 40°C (@ =a. 2. TOLURNG A 6G°C s G, D),
[ Ty, T vy Ty T
12 5.2882 1.5833 12 4.9323 1.3006
13 ~-1.1991 0.6815 113 ~1.1511 0.6453
23 -0,1795% 1.1889 23 0.0336 0.8189
CICLOMEPTANO SULFOLANO CICLOMEPTANG SULFOLANG
TOLUKNO A 40°C :x =0, . TOLUENO A o0’C x =C. 2.
v Ty T, vy Ty T
12 5.442) 1.4862 12 4.7684 1.2043
11 -1.1774 0.7278 13 ~1.2523 0.5973
213 ~0.0409 0.9171 23 a.0867 n,7129
Independientemente de la posible  incertidumbre de los

parametros, para un sistema dado pueden existir vartos conjuntos
de parametros que reproduzcan dentre del mismo Itmite de
tolerancia al diagrama de fases (Mattelin y Verhoeye, 1975). Aqui
se encontraron para los sistemas metilciclohexano +« sulfolano 4
tolueno a 50°C y cicloheptano + sulfolane + tolueno a 25°C  un
conjunto més de parametros yue satisfacen las condiciones de
estabilidad y que reproducen con bastante exactitud los diagramas
de fases (ver tabla 16), pero que causan que la dependencia con la

temperatura no sea lincal (ver figura 58).

TADLA 16. OTROS PAHANETROS AJUSTADOS PARA KL MODELO NRTL (O ;20.2)

METILCICLOHEXANO SULFOLANGO CICLOHEPTANO Sl;lLF‘GI.AND

TOLUENG A 30°C. ZZ=0. GO0 TOLUENO A 25°C. 2Z=0. D62

L T, T L Tia Ty

12 5.1242 1.4263 12 5,5757 1.7515

13 -1.1676 0.7003 13 ~1.2289 0.8073

23 0.0947 0.7761 23 0.1581 1.0820
79

ESTA TESiS @ DSBE
SAUR DE LA msLBTECA



16047 Do

144403
~ LI

Ay

~
{_{e 103 o “j'L\ =g
&
e f e e — =X
004 ——
—
x—
~24024
o o -0
nt T v
25 50 79
Temperatura / °C
[LIER g — —— ——
—0—

=1407 4

——

—_—

u T T

25 75

Temperatura /¢
emperatura
b

Figura 8. Dependencia de los parametros (NRTL) con la temperatura.

a) Metiliclohexano * sulfolano* tolueno, biCicloheptaro* sutfolancs tolueno.
i) simbolo i simbolo
2 o 31 ¢
21 I 23 X
13 ° 32 .

80



Como no existe un criterio absnlute para discriminar a un
conjunto de parimelros si  éstos satisfacen  las  condiciones  de
consistencia termodinamica (Mattelin y Verhoweye, 1975), entonces
no es posible afirmar gue exista dependencin enlye los  parinetros

y la temperatura. Sin embargo, es util para fines de interpolacion

suponer una dependencia lincal para encontrar los parametros a una

temperatura para la wual e cadnla saforsas inn experiunental.
Ademias, i existen varios conjuntos de  parametros  paraoun

sistema binarin, existira clerta difercncia entre los parametros

de un sistema binario obtunidos o partiv de dos sistemas ternarios

diferentes, tal como se observa en la tabla 17,

TAHLA §7T.
PARAMETROS DE SISTEMAS RINARIOS OODTENIDOS DE SISTREMAS TKRNARIOS.

SISTEMA T/'VC PARAMETROS COMUNEE
C0OMPONENTHE?S
L) Ty Tn
L] | S t 2 3 i3
METILCICLOHEXRANG SULFOLAND TOLUEND 25 12 5.6020 1.8286
METILCICLOHEXANO S&SULFOLANG BENCENG 25 12 5.6077 2.0621
METILCICLOHEXAND SULFOLANG TOLUKNO 50 1 2 5.1242 1.4263
METILCICLOHENANG  SULFOLANG BENCENG 50 1 2 5.1247 1.5088
CICLOHEPTANG SULFIBLANO TOLUENO 25 12 6.0278 1.7514
GICLOHEPTAN® SULFOLAND BRENCENG 25 1 2 5.5977 1.8744
CICLOHRPTANG SULFOLANO TOLUENO 50 1 2 5.0956 1.3311
GICLOREFTAND SULFRLAND BENCENO 50 1 2 5.11%0 1.3841
METILOIELOHEXANG SULFOLANG TOLURNO 25 2 3 -0.3397 1.4974
CICLOHERTANG SULFOLANO TOLUENO 25 2 3 0.1581 1.0820
METILCICLOWHEXAND SULFOLANG BENCENO 25 2 3 -0.4468 1.1326
CICLOHERTANO SULFOLANG BENCENO 25 2 % -0.4466  1.0118
UETILCIGLOMENANG RULFOLANG TOLURNS 50 23 0.00937 0.7761
CICLGHERTANO SULFOLANG TOLUENO 50 2 3 -0.0084 0.7%61
METILCIGLOHRXAND  SULFOLANG OENCENO 50 23 -0,3121 0,8179
CICLOHEPTANO SULFOLAND BENCENO 50 23 -0.2619 0.7533
N-HEPTAND SULFOLAND DENCENO 50 2 3 -1.8335 2.5728
METILCICLOHENANG RULFOLAND TOLUEND 75 23 0.1626 0.5740
GCICLOHEPTANO SULFILANG TOLUENG 75 2 3 0.1685 0.5661
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Tres aspectos relevantes pueden ser  observad en  este
trabajo. El primerc, concerniente al método experimental empleado.
Come se mostréd, este método permite  Ja  determinacidn de  los
diagramas de fases de sistemas cuyos componentes  puedan  ser
titulados a la temperatura que se estudien, y de  aguellos  cuya
regidn de inmiscibilidad ses lo suficientemente qrande coma  para
obtener las curvas de calibracien sin problemas  de  pordida del
equilibrio.

La precisidn encontrada de acuerdo ron la reproducibilidad de
los datos es de 20.002 en {ruccion molar para log punptos  extremos
de las lineas de ecquilibrio y lous de la curva binodal, vy de
+0.25°C en temperatura, por lo cual, la infarmaciédn obtenida ey
confiable y util tante para fines tecnicoy comn tebriros.

El segundo aspecto es referente al! nodelo usado en  Ia
correlacién de los datos experimentales.

Se observa gue en general el modeln NRTL correlaciona bien
los sistemas estudiados. y que cerca del punto pliegue existe la
mayor desviacién de las lneas de equilibrio calculadas respecto a
las experimentales. De Fré y Verhoeye (1976) observaron ol mismo
fendmeno en su estudio, y lo atribuyeron a «que lus  lineas de
equilibrio cercanas al punto pliegue tienen un peso estadistico
menor en la funcidn objetivo que aquellas que estan cerca de la
base.

En referencia al comportamiento de los paramctros del modelo
respecto a ia temperatura se observa que si bien e¢s  posible
encontrar una relacien lineal, no es esta la tnica funciopalidad
que puede existir dada la existencia de mas de un conjunto de
parametros que correlacionsn con buena exactitud a los diagramas
experimentales.

Tambieén se ohserva que los parsmetros de un Sistema binario
obtenidos de la correlacisn de varios sistemas ternarios, pueden
ser significativamente diferenptes, lo cual esta vinculade con el
significado fisico de los parametros. Dentra del modelo, Jos
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parametros (7T,;) son representativos de una interaccidén binaria,
pero el hecho de que para un mismo Sistema binario se obtengan
diferentes valores dependiendo del sigtema ternario que s€

correlacione, implica que no e ast, Este hecho acarreva una seria

desventaja sobre el modelo, pues crea ncertidumbre  en la
prediccidn de sistemas multicomponentes a  partir de parimetros
binarias.

E]l tereer punto es respecto a la utllidad de los disolventes
en la  separacién  de  aleanoes  y  aromdticos. Para  evaluar sus
propiedades extractivas se puede considerar el  1ntervalo de
aromitico gue indica cua!l es la mixime pureza del aromatico que se
puede obtener con el disolvente dado. El intervajo de aromatico se
define come la mixima concentracion del arumaticao en la
alimentacién que aun pueda ser extraida por e! disolvente (la
alimentacidn es la mezcla inicial de alcanco y aremdtico de la que
se desea extraer el aromdticol. El imtervale de aromatico se
obtiene por la intersgeccidn de la reecta tangente a la curva
binodal que pasa por el vertice correspondiente al disolvente pure
y la recta que vrepresenta los sistemas binaries de alcano y
aromdtico. E! rango de aromatico del sulfolano es muche mayor gue
el de la n-metilpirrolidona y por lo tanto es mejor disolvente
para la extracci®n tanto de tolueno c¢omo de benceno en los
sistemas estudiados.
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APENDICE 1

Como sge menciond en el capituleo I, las

condiciones gque un
sistema debe satisfacer para

gque sea homogéneo son:

IR T i S Y z 0
be oy (.u: .
: i, (A1)
2 o 1 >0
EPR o

5i un sistema no satisface las condiciones
separara en dos fasesa, en cuyo caso cada fase tendra
esas desigualdades, si una de las

anteriores se
que cumplir

fases no satisface dichas
condiciones el sistema se scparara en tres fases.

Para evaluar el determinante D y sus menores es necesario
conocer las sequndas derivadas de g
mismas que estan dadas por et
psery _ (0 /er) TR ser)
¢ B Tk, 3 CLCLIW

respecto a la composaicién,

donde i y j toman los valores de 1 o 2;
Weal 2
3otz X oxitn,
vy
y en el caso del modelo NRTL g~ esta dada por la ecuacién (35).

Cabe aclarar que en las expresiones anteriores Bgse esta

considerando la ecuacidn

3
PETER
o
la cual implica que
. . [a] [
L IS
UL _ . LT
— 2 Q w4z ¥ YR
* -4 (S}
-4 % =y
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Weal

La expresién para las sequandas derividas de y ny
B R 3 . N
Y AT [
—eee b /\ .
AR ‘ '\

[ ;
En el cass de y es ras practiee trabajar con 8u expresion on
ermings de X, ,x2 ¥ X5 que con aguella gue estis osalo en términos

de x, y x; {dejanda x5 = 1 o~ <o - Ay )
5 . £t £
$i se denota con g =y SrveXa X3l oy g = Axe.xp b se Lren:

P

1;‘('):' £0) _ - 37 R FAS oy
- R i . S
r, I - N ERE
2y
dande }X‘: Y estan dadas por las ecuaciones (A2); y
RS CA TS I LT FEE
‘ - ey =
Sy -
~y
- Tied

Para el calculo del punto pliegue se regquieren las terceras y
cuartas derivadas de g respecto a 1a composicidn, cuyas
expresiones estan dadas por las siguientes relaciones,

P{a/eTy TN o
sy BxE, 7

sevy Y L
v

P
V4 [

87



4

-4
o

S

4 /eT)

s
Yedy, T

*i

-
Xy

88

>4 ( ,:Jakn»\/‘ N

1T eRX, BRL




8%

Thr



APENDICE 2

A continuacisn sec presenta el diagrama de bloques en el que
se basaron los programas de computacién usados para la correlacién
\de los datos experimentales y para la prueba de estabilidad de los
pardmetros obtenidos.
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AR N RN H
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Pasuelve ta

L pen oy |
Coleula DX o4 i
L2 corya asprnodall

pA SN

Calewla nueves
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