UNIVERSIDAD NAGCIONAL

AGTPONOIEA DB MBXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SISTEMA LIQUIDO-LIQUIDO TERBUTANOL-AGUA-
HIDROXIDO DE SODIO

T E S I §

Que para obtener el titulo de:

INGENIERO QUIMICO

P r e 8 e n t a

Jose Luis Zepeda P

M&xico,D.F. 1977



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



a5t (277

DO ____

FECHA
i iy ot i qlo
e




PRESIDENTE
VOCAL
SECRETARIO
ler, SUPLENTE

2do., SUPLENTE

FRANCISCO JAVIER GARFIAS AYALA,

MAGDALENA RIUS DE LA POLA,.

ANTONIO REYES CHUMACERO,

ANDONI GARRITZ RUIZ.

FRANCISCO LOZANQ,

Sitio donde se desarrolld el tema:

DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES,

FACULTAD DE QUIMICA,

U. No Ae Mo

Yian W.Z«L;a Jopucte i
Y gl

Sustentante: Jos& Luis Zepeda Peiia,

Asesorq;el temaf DY./ Francisco Javier Garfias A,
]



A DIOS:
Por la vida, la felicidad, el
amor y la sabiduria.



A MI PADRE:
Por sus sabios consejos y su gran apoyo,

A MI MADRE:
Por su comprensién y su
dulzura,

A AMBOS: Por la gran dedicacibn, esfuerzo y empefio que
’ Pusieron para enseflarme a caminar sobre la ve
reda de la vida, pero sobretodo por haber de-

rramado sobre mi tan desinteresado amor.



A MI HERMANO MAYOR Y SU ESPOSA:
Por ser un gran ejemplo.

A MI HERMANO MENOR:
Por ser una viva esperanza.

A AMBOS: Por haber construfido 1os poderosos cimientos que se-
r4n la base de nuestra unibén en el futuro.



A MI ABUELA:

Por su fortaleza y la
confianza que depositd
en mi.



A MI DIRECTOR DE TESIS:

Por haberme orientado, por
formarme y tener tanta pa-
ciencia commigo, Por el -
gran sentido humano que e-
xiste dentro de &1 y que -
me ha enseflado a entender.



A MIS MAESTROS:
Por sus grandes ensefianzas y su valiosa ayuda.

A AQUELLA FAMILIA:

Que me hizo sentir una agran
confianza y cuya madre e hi
ja me proporcionaron su va-
liosa ayuda y apovo en to—-
dos los niveles.



A MIS AMIGOS:

Por hacerme sentir la llama
de la amistad y ensefiarme 2
comprender un poco mis toda
la belleza que ella encierra,



AL SER QUE HABITA EN MI CORAZON:
Por ayudarme a comprender la razdn
de mi existencia y por aliviarme en
la carga de mis problemas.



A TODOS AQUELLOS:

Que tuvieron que ver algo
con la realizacién de es-
te trabajo.



INDICE.

Phg.
INTRODUCCIONGescoessoceosoccsccsccscnscssasscncocnscsccocssans il

CAPITULO I.- ASPECTOS GENERALES DE EXTRACCION.
1.1 Extraccidn liocuido-1iquidoecceccccccscccccaccce 3
1.2 Equilibrio de faseSses:sssesccscccsccscsssccsass O
1.2.1 Sistemas ternarioSsssswesssccecescccccccse 6
1.2.2 Correlacibén de las lineas de inter

conexibn para sistemas ternarioSecec.csesecs 28

CAPITULO II.-METODOS ANALITICOS Y PURIFICACION DE REACTIVOS,
2.1 Resonancia magnética nucleAreccsccccsscssscscce 47
2.1.1 INtroduccibNecesseccasssssosicssssscssccssss 47
2.1.2 Fundamentos tebricos de resonancia
magnética nNucleareesssccscccsscscsscscccs O1
2.143 Medicibén del espectro de RMNeicoecscecesaecea 57
2.1.4 Espectro de absorcién de RMNeeescoeceecssso 63
2.2 Métodos potenciom@tricoSeccescccccccssccsccsscnse 72
2.,2.1 Métodos potenciométricos de titula-
CibNeseccoscasacesssssncsonsessnsnsssnsose 71
2.2,2 Tituladores automitiCoOSececesscessscsscecsco 82
2.3 Purificacidn de reactivoSesecceececccssccsccsee 89
2531 Terbutanolcicneessisecssecnsiocssesssscasssses 09
2¢3.2 Hidrdxido de SO0diOecescscscccscsccccccccseacs 91

D B e B AT B ola'e o aie sl o ojeis sle cle v s sioleio oloisie v e nla'aisls m sloln e N OO

CAPITULO I1I.- ELABORAC1ON DEL DIAGRAMA TERBUTANOL-HIT"RCXIDO

DE SODIO-AGUA.



Phg.
3.1 Elaboracibn de las muestraSece-scesscossccscccss 102
3.2 Anflisis por resonancia mag
ot ica MUCLenr e i eea sl e i cioite S s pait 100
3,3 Analisis por titulaciém po-
tenciomBtriCAeescoccssssscsossccesssscscscssesces 122
3,4 Determinacibébn de las lineas
de UNibMNeeeececesssscscsscoccssssscsccacocsascs 123
3.5 Determinacién de algunos puntos
de la curva binodal por el méto
do de titulacibMNe.eccccccscccsossscescc-—ocoeecs 125

3.6 Diagrama ternariQeececccseccececcccccccccccccccces 129

CAPITULO IV.- TRATAMIENTO DE DATOS CON DISTINTOS METODOS NU-
MERICOS,
4,1 Polinomios de Lagrang€cssscceescescsscssssscssese 137
4,2 Ajuste de curvas por minimos
A OTadOE s e e als aleeale e slelelole sle aelulolaleisle sialalots aslo ol 1

Polinomios OrtogonaleS.ccecccccsccsccccscccsccse 145

-
)
Lo w

Diferencias de cocientes pa-

ra interpolacibdén de polinomios

por el método de NewtONescessesscccocccccccccns 157
4,5 Aplicacibén de los métodos de

interpolacibén para diversos

SiSteMASeesccoscscsscnsscssocasssscsscscscccessosas 162

CONCLUSIONES eeeesocecsscacsnscsecsanscscocsccsccsscsccvcscsscovoe 195

BIBL1OGRAFIAgceoeccssosccsoccssscscscsccssscncssncscsscsccscscos 197



INTRODUCCION,

El proceso de transferencia de masa llamada extraccién
es de gran utilidad tanto en el laboratorjo como a nivel in=-
dustrial en todos aquellos procesos de separacidn o purifica
cibdbn de sustancias.

La extraccidén, como método fisico de separacidén, no in-
volucra ninglin cambio quimico en los materiales tratados y -
en algunos casos viene a ser una operacidn bastante econdmi-
ca comparfindola con otras similares.

La base para la aplicacidn del proceso de extraccion =
es el equilibrio multicomponente que queda plasmado en los =
llamados diagramas ternarios, siendo por esto su relevante =
importancias

La literatura existente en este campo es muy extensa, =
sin embargo es insuficiente con respecto a sistemas en donde
intervienen solventes orglnicos y algunos tipos de compues--
tos inorgénicos.

Se escogid el sistema terbutanol-agua-hidrbxido de sodio
debido a que en la literatura no estf reportado y pensando en
la posibilidad de utilizar el terbutanol para purificar la =
sosa, obtenida en ciertos procesos industriales, de impure-==-
zas de sales tales como cloruro de sodio, bicarbonato de so-
dio, sulfato de sodio, etc.

Lo fundamental de este trabajo fue el método utilizado \/
para la elaboracidn del diagrama del sistema mencionado, ba-
sado en técnicas analiticas especificas,

Las técnicas analiticas usadas, tanto de resonancia mag
nética nuclear como la titulacibén potenciométrica, fueron se
leccionadas por ser adecuadas y precisas para el sistema en

cuestidne.



=00

Se utilizaron distintos métodos de interpolacidn, usan-
do los datos experimentales obtenidos con objeto de seleccio
nar el mhs eficaz en la prediccidn de otros valores.

Esta forma de elaboracidén de diagramas ternarios no so=
lo se puede utilizar en el sistema en estudio, sino también
en otros sistemas.

La creciente necesidad de mejorar, modificar o crear ==
procesos mhs eficientes y de bajo costo, como condicibn sine
qua non de la ingenieria quimica, incide en cada una de las
operaciones de transporte como la extraccibén en la que es in
dis pensable tener las correlaciones geométrico-analiticas co

rrespondientes.



CAPITULO I.

ASPECTOS GENERALES DE EXTRACCION,

La extraccidn liquida es una de las operaciones unitae=-—
rias a la que se ha dado mucha importancia recientemente,pues
para ciertas mezclas cuyos componentes se desean separar 0 =
purificar, puede resultar la operacidn mis ventajosa en cos=
to y es por ello que se tratari en detalle dicha operacidn.
En etras palabras, en muchos procesos ya establecidos se po=-
drian cambiar ciertos pasos, si se encontrara el solvente a-
decuado, para aplicar el método de extraccién. Evidentemente
todo esto seria para mejorarlos.

1.1 Extraccidn liquido-liguida.

La extraccidn se describe como un procedimiento para se
parar una mezcla homogénea de dos o mhs substancias formando
un sistema de dos fases liquidas con la ayuda de otro liqui-
doe

Es un método de separacibn fisica y no provoca cambios
quimicos en la mayoria de los casos, lo cual es una ventaja
sobre procesos quimicose

La extraccibn liquido-liquide como un medio de separa==—
cibén puede ser llevada a cabo de varias fo:mas, pefo siempre
se tomarad en cuenta la distribucibém de una swubstancia entre
dos 1liquidos immiscibles. La solucibn origingl puede ser la-
vada gon un segundo liquido inmiscible com &l solvente de la
solucidn original, y que preferentemente disuelva al solutos
La solucidén puede ser calentada o enfriada para que forme 2
fases y la concentracibdn del soluto sea distinta en cada fa=

se. E1 calentamiento o enfriamiento puede llevarse a cabo an
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tes o después de afiadir el tercer componente. En la més com-—
pleja de estas operaciones, dos liquidos mutuamente inmiscie
bles se afiaden a la solucibdn original. Cada uno extrae se--
lectivamente a diferentes substanciase

Antes de una discusibén detallada de extraccidén es impor
tante determinaf cuando se puede escoger dicho método.

Este m&todo que requiere de la adicidn de un tercer com
ponente es algunas veces menos deseable en la practica indus
trial que otros métodos. Esto se debe a que al tener un ter-
cer componente se complica el disefio del equipo, ya sea por
resistencia o corrosidn: se necesita tener inventarios de es
te tercer componente y eso involucra capital. E1 equipo de =
la planta pr&cficamente deberf tener un mayor tamafo en tane
ques de almacenamiento, equipos de recuperacidn, tuberia ex-
tra, bombas, etc. El proceso siempre requiere recuperacidn -
del solvente lo que demanda consumo extra de energiae. La pro
babilidad de contaminacidn del producto que se esth purifi--
cando es factible debido a alghn tipo de asociacibn. Por es-
tas razones no siempre es conveniente escoger esta operacibn.
Pero también el costo de la operacidn en conjunto es de pri=
mordial interés. Debido a esto la extraccidn liquido-liquido
se usa sobre la destilacidn, la adsorcidn, la cristalizacibn,
etc., en algunos casos., Ademls cuando la destilacibén presen-
ta alghn problema como el azeotropismo, la extraccibn casi =
siempre da buenos resultados.

La extraccidn liquido-liquido estd basada en propiedades

quimicas tales como tamaiio de la molécula y la potencialidad
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de las interacciones moleculares relacionada con su naturale
za quimica, mis que en propiedades fisicas. Si una solucibn
tiene substancias de distintas propiedades quimicas y cerca-
nos puntos de ebullicibén o volatilidad es m&s conveniente la
extraccibn.

La extraccibn debe ser seguida siempre de la recupera-=-
cibn del solvente que implica generalmente un proceso de desti
lacibn. La extraccibdbn y su sistema de recuperacidn de solven
te es mhs econdmico que otro proceso simple o combinado que
pueda aplicarse al mismo caso, y esta es la ventaja que pre-
senta sobre las otras operaciones, Hay muchos casos donde la
extraccibn debid haber sido escogida en lugar de otra opera-
cibn; de haber tenido mis informacidn se hubiera podido esta
blecer una evaluacibén para su seleccibn.

La extraccibn es un proceso relativamente nuevo en la =
practica de la ingenieria quimica. Existe informacidn desde
1900, pero no fue hasta 1930 cuando empezaron a surgir las -
primeras instalaciones en gran nlimero, Desde ese tiempo la -
investigacidn sobre este tema ha sido limitado y los datos -
para el disefio son escasosS.

Existen sin embargo, muchos principios bésicos los cua-=-
les pueden ser considerados para ayudar a la ingenieria en =-
este campo. Se pueden considerar cuatro importantes princi-
pios en el estudio de los factores que tienen preponderancia
en el disefio de procesos de extraccidne.

1.- Relaciones de equilibrio de fase, las cuales descri
ben la concentracién de las substancias distribuidas en am=--

bas fases inmiscibles,
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2.~ Velocidades de extraccidn y difusidbn las cuales de=
penden de las desviaciones del equiljbrio en el cual existe
el sistema, asi como tambin las propiedades fisicas del flui
do.

3.- Balance de materia, el cual describe las cantidades
de las diversas sustancias involucradas en las distintas par
tes del procesoe.

4,- Capacidades y especificaciones caracterfisticas del
equipo.

Por la importancia que presenta el equilibrio para el -
disefio del equipo se procederé a estudiarlo particularmen
te en diagramas ternarios.

1.2 Equilibrio de fases.

De acuerdo con el nfimero de componentes un sistema es -
llamado unitario, binario, ternario, cuaternario, etc.

Los sistemas unitarios son importantes desde otro punto
de vista pero no en el caso de extraccibén, por esta razbn no
se discutirén,

En los procesos de extraccibén por lo menos estén presen
tes tres componentes, por lo que se insistira en dichos ==
sistemas. Es cierto que hay que conocer los sistemas binarios
para algunos ééIculos en extraccidn, pero se considera eles=
mental pa}a tratarlo ; ademfs de que el objetivo principal son
los diagramas ternarios.

1e2,1. Sistemas ternarios.

Los sistemas ternarios esthn formados por tres componen
tes, que cuando son combinados pueden formar una, dos y tres
fases liquidas, adem&s no hay reaccibn gquimica entre ellos.

El efecto de la presibdn en el equilibrio liquido-liqui-
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do es relativamente insignificante, como en los sistemas bi=
narios. Consecuentemente se pueden excluir consideraciones de
la fase vapor para el presente propbsito, limiténdose a la =-
discusidn de sistemas condensados, y un estudio solamente de
variables de concentracibnm y temperatura.

La representacibn grafica que es la mis usada, involu=
cra construir una grafica de las composiciones en coordenadas
triangulares y temperatura en angulo recto al plano de las -
composiciones. Esto produce una figura prismética y es conve
niente considerar secciones isotérmicas.

Caordenadas triangulares. Para representar las composi=
ciones, puede usarse un trifingulo equilftero y hacer uso del
hecho de que la suma de las perpendiculares desde cualquier
punto dentro del trifngulo a los tres lados es igual a la al
tura. Entonces se hace que la altura represente la composi-=-
cidn de 100% y la longitud de las perpendiculares, desde ==
cualquier punto, los porcentajes de los tres componentes, _=-
Véase la figura 1.1. Los vértices del trifingulo representan
los componentes puros A, B y C, respectivamente, Todo punto
en un lado del trifingulo representa una mezcla binaria de ==
los dos componentes que se encuentran en los extremos del la
do; asi, el punto G es una mezcla gue contiene 40% de C y =
60% de B, Un punto dentro del trif&ngulo representa una mezcla
ternaria; el punto M contiene asi 20% de A, 40% de B y 40% -
de C. Los puntos fuera del triéngulo representan mezclas ima
ginarias y sélo tienen significado desde el punto de vista =
de la construccidn geométrica.

Son asf mismo importantes otras propiedades caracteris-
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Figura 1.1 Coordenadas triangulares.

ticas de estas gr&ficas., Si D kg de la mezcla representada =
por el punto D, figura 1.1, se agregan a E Kg de la mezcla =
en E, la mezcla resultante tendrf la composicibén en F, la ==

cual esth en la linea recta DE, de modo que

E _FD (e 1)
D wF

La prueba de la ecuacidén (1.1) ha sido establecida con la a-
yuda de la figura 1.2, en la cual se representan de nuevo =
las mezclas en E, D y F. E1 balance de material total para =
el proceso de mezcla es

D+E=F (1.2)
y el correspondiente al componente C es

+ EX.. = FX (1.3)

Bx CE CF

CDh

Por eliminacibn de F,

CF CD (1.4)

Pero X.p = FN1Xcp= PM y Xcg= EK, por lo que



(1.5)

i
EF

Figura 1.2 Regla de las mezclas.

Anflogamente, si se separa E de F, el punto D, que repre
senta el residuo, estd en la linea recta EF, que se prolonga
pasando por F, y se aplica nuevamente la anterior relacibn =
de pesos y segmentos lineales. Pueden usarse mediciones geo=~
métricas de esta indole para chlculos cuantitativos o pueden
calcularse los pesos aritméticamente, a partir de las compo=-
siciones, por la ecuacibn (1.4). Volviendo a la figura 1.1 ,
es evidente, por lo que ha sido descrito, que todos los pun=
tos que se encuentran en la linea AG representan mezclas con
razones constantes de C a B y cantidades variables de A, ==
Cuanto mhs cerca estf el punto H del punto A, tanto mis rica
es la mezcla H en el componente A; si se separa todo el com=-
ponente A de la mezcla H, resulta la mezcla binaria represen

tada en Ge
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Sistemas ternarios de interés en la extraccidn en fase
ligquida. Si los tres componentes se mezclan en todas propor=-
ciones con formacibn de solﬁciones homogéneas, el sistema ca
rece de importancia para la extraccibn en fase liquida. Los
sistemas en qgue ocurre inmiscibilidad, que son los que inte=-
resan aqui, pueden clasificarse como sigue:

Tipo 1. Formacibén de un par de liquidos

parcialmente miscibles

Tipo 2. Formacidén de dos pares de liqui LostrrenSconpones

dos parcialmente miscibles. tes mon iiquidcs

Tipo 3, Formacidn de tres pares de 1i-- ala fempsiatuca

quidos parcialmente miscibles gue. prexalsce

Tipo 4. Formacidén de fases sbdlidas

Tipo 1. Formacibén de un par de liquidos parcialmente =
miscibles. Esta combinacibn, que es la mhs frecuente, se i=--
lustra por la isoterma representada en la figura 1.3. En un
sistema de esta naturaleza, los pares de liquidos A-C y B=C
son miscibles en todas proporciones a la temperatura que pre
valece; A y B son parcialmente miscibles y los puntos D y E
representan las solucionessaturgdas en el sistema binario.To
das las mezclas de los componentes representadas por puntos
en el Area por fuera de la curva DNPLE son soluciones homo&é
neas, de una sola fase liquida, mientras las mezclas en el =
interior del &rea limitada por la curva y la linea DE forman
dos capas liquidas insolubles., La curva DNPLE representa las
soluciones saturadas y se llama curva de solubilidad o bino=
dal. De ordinario es cbncava continua hacia abajo totalmente,
como muestra la figura 1.3, y los pocos casos citados de por

ciones de la curva con la concavidad hacia arriba han sido a
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Figura 1.3 Equilibrios liquidos ternarios del tipo I.

tribuidos a la presencia de un cuarto compuesto, ya fuera u-
na impureza, ya una substancia generada por interaccibn de =
las otras tres. Pueden aparecer excepciones a esta regla ge-
neral cuando ocurren varias curvas binodales en el mismo dia
grama ternario.

El1 &rea de heterogeneidad ha de imaginarse como llena =
de un nfmero infinito de lineas de interconexibn, de las cua
les se muestran unas cuantas solamente en la figura 1.3, Es~
tas lineas no son paralelas y de ordinario cambian de pen---
diente lentamente en una direccibn al cambiar la concentra--
cidn, Sin embargo, son bastante comunes los casos en que hay
una inversidn de la pendiente, y estos sistemas han sido 1lla
mados "solutrépicos". La solutropia desaparece frecuentemen-
te cuando se calculan las concentraciones en fracciones mola
res en veg de fracciones en peso, en especial cuando uno de

los no consolutos es agua, pexo no siempre. En el caso del =
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sistema de la figura 1.3, es evidente que, cuando se afade =
el componente C a una mezcla liquida heterogénea de A y B ,-,
se distribuve desigualmente entire las dos capas conjugadas,=-
con mayor-concentracién en las soluciones ricas en B. A medi
da que se agrega mhs C a una de estas mezclas, aumenta la sg
lubilidad mutua de A y B. En el punto P,punto de pliegue, se
juntar las dos ramas de la curva de solubilidad, de ordina-=-
rio no en el valor maximo de C en la curva. Las lineas de in
terconexibn disminuyen de longitud a concentraciones mhs al~-
tas de C, hasta que se desvanecen en el punto de pliegue ==
(punto de equisolubilidad). Como en este punto se forman dos
capas liquidas de composicidébn y densidad idénticas, el punto
es una verdadera condicibén critica.

Aplicacidn de la regla de las fases. Para tres componen
tes, F=5 - g, y a temperatura y presibn constantes, F = 3-g,
Para mezclas de una fase liquida, F = 2, y han de enunciarse
dos composiciones para deéterminar el sistema, En el &rea de
heterogeneidad, con dos fases liquidas, el sistema es univa-
riante; en el punto de pliegue, con la restriccidon de que --
las dos fases liquidas han de ser idénticas, el sistema es =
invariante. Debe mencionarse que mientras en sistemas bina=--
rios el punto critico de disolucidén estd definido cuando se
fija la presidn, en sistemas ternarios el punto critico o de
pliegue sbdlo esta definido a temperatura y presidn fijas,

Efecto de la temperatura. Una representacidn a presion
constante que incluya las variables temperatura y composi -=
cibn ser& un prisma triangular. En sistemas del tipo que se

acaba de examinar tienen interés dos casos.



Temperatura

A A B

Figura 1.4 Sistema ternario sin temperatura critica de

disolucibn ternaria.

1. Sistemas sin temperatura Gcritica de solucidn ternaria,
como se indica en la figura 1.%4. La curva en el plana AB-AB
es la relacibén binaria solubilidad- temperatura para mezclas
de A y B, con una temperatura critica de solucidn binaria su

perior, en P_.. Los puntos, P P P, Yy P4 son los puntos de

5 2' 73

pliegue de las diversas isotermas a las termperaturas corres-

1?

pondientes, y la curva que pasa por estos puntos pasa por 1la
temperatura critica de solucibn en Ps. Esta curva no tiene =
un maximo dentro de la figura en el espacio, sino que alcan=-
za su punto mas alto sbIo en ausencia del componente Ce Por
ellos no hay temperatura cfitica de solucidn ternaria. La fi
gura 1.5 muestra las isotermas en proyeccidn sobre la base =
del prismae.

2, Sistemas que tienen una temperatura critica de solu=-
cibén (TsCs:DPi)ternaria. Véase la figura 1.6, En este caso, la

curva que pasa por los puntos de pliegue Pl’ P2' P3, Ph Y P5



Figura 1.5 Isotermas en un sistema ternario sin tempera

tura de disolucibn ternariae

Temperatura

Figura 1.6 Sistema ternario con una temperatura critica

de disolucidn ternariae.



- 15 =

alcanza un miximo ternario en P6’ que entonces es una verda-
dera T. Ceo D, ternaria. La curva continfia por Pé hasta P7,1a
Te Co Do binaria. Las proyecciones de las isotermas sobre la
base de la figura se indican en la figura 1.7. Es evidente =
que para temperaturas entre la correspondiente a P7 Yy la co-
rrespondiente a P6, como la ts, habri curvas de solubilidad

isotermas cerradas, con dos puntos de equisolubilidad P5 y -

P!, mientras cada uno de los pares binarios muestra miscibi=-

lidad completae.

Figura 1.7 Isoterma en un sistema ternario con una tem=-

peratura critica de disolucidn ternaria.

Tipo 2. Formacién de dos pares de liquidos parcialmente
miscibles., Véase la isoterma representada en la figura 1.8.
En este caso, a la temperatura del trazado de la grafica, am
bos pares de liquidos A-B y B-C, son parcialmente miscibles

y C se disuelve en A en todas proporciones. El Area en el in
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Figura 1.8 Equilibrios liquidos ternarios del tipo 2.

terior de la banda que atraviesa el trifngulo representa mez
clas que forman dos capas liquidas y cuyas composiciones es-
tan en los extremos de las lineas de interconexidn que pasan
por los puntos que representan las mezclas como conjunto. En
este tipo de diagrama no puede haber punto de equisolubili--
dade

Este tipo de diagrama de solubilidad puede considerarse
frecuentemente derivado de una situacidn mas simple por un =-
cambio en la temperatura, como se muestra en la figura 1.9 «
Entre la temperatura critica de disolucidn t2 del binario BC
y la temperatura critica de disolucidn del binario AB, el ==
sistema es del tipo 1, mientras por debajo de t2 se forma el
sistema del tipo 2.

Tipo 3. Formacidén de tres pares de liquidos parcialmen=
te miscibles. Estos sistemas son relativamente inusuales y =

pueden llegar a ser sumamente complejos en las relaciones va
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Figura 1.9 Formacidn de un sistema del tipo 2 a partir

del tipo 1.
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ty

Figura 1.9a Formacibn de un sistema del-tipo 2%
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riables que surgen al cambiar la temperatura. Como hasta la
fecha no se ha hallado ninguna utilidad especial en la técni
ca de extraccibdn para estos sistemas, se presenta un sistema
de este tipo en la figura 1.10 que exhibe tres regiones sepa
radas (2L) de mezclas de dos liquidos en equilibrio. las 1i-
neas de interconexidn de la figura son esquembticas y sirven
solamente para indicar la naturaleza general de las concen--
traciones de equilibrio. A otra temperatura, han aumentado =
las aAreas de solubilidad incompleta y ha aparecido una peque
fia regibn central, de tres liquidos en equilibrio (3L). Toda
mezcla ternaria dentro del &area triangular DEF forma siempre
los mismos liquidos insolubles en equilibrio, Dy Ey Fo A ==
temperaturas més bajas, esta regién aumenta de tamanoe.

Tipo 4. Formacibén de fases sblidas. Estos sistemas pue=
den ser muy complejos en cuanto al nfimero de equilibrios e--
xistentes, y para una descripcidn completa de sus posibilida
des deberfin consultarse algunos de los trabajos clasicos so=-
bre la regla de las fases. En la extraccidn en fase liquida
tienen interés algunas de las situaciones mAs simples y por
ello se describirén.

Hagase referencia a la figura 1.11, que es un tipo que
ocurre comfinmente. A temperatura t,, A y B son liquidos solu
bles sblo parcialmente y C es un sblido. Las solubilidades =
de C en A puro y en B puro, respectivamente, estan dadas por
los puntos D y E, pero la solubilidad del sblido se modifica
cuando estéan presentes los dos liguidos, A y B, como muestra
la curva DE., Las mezclas ternarias, como la correspondiente

a F, forman una solucién saturada como en G y cristales del
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Figura 1,10 Representacidn esquemhtica de un sistema del

tipo 3.



Figura 1,11 kEquilibrio en que interviene una fase sblida.
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sblido C. La regidbn de equilibrio de dos liquidos, limitada

por la curva JPH, es similar a la representada para sistemas
del tipo 1. Una regidn que contienc sblo una fase liguida se
para las dos Areas heterogéneas. A una temperatura inferior,

t las solubilidades mutuas se vuelven menores y las regio=

2!
nes de heterogeneidad se expanden y se unen; a temperatura =

afin mas baja, t la curva binodal de liquido es interrumpi-

3'
da por la curva de solubilidad del sbdlido. Todas las mezclas
ternarias que se encuentran dentro del trifngulo CKL forman
tres fases: C sblido y las fases l1iquidas saturadas K y Le
En algunos sistemas, el firea de dos liquidos no se eX==-

tiende hasta el eje A=B de la grafica, como en la figura ==

1.12. La disminucidn de la temperatura.podria aumentar el ta

Figura 1.12 Jalinacibén con un sodlidoe.
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mafio de la recidn de dos liguidos y extenderla hasta que el
punto de pliegue P toque al eje A-B a la temperatura critica
de disolucién del binario AB. Mayor enfriamiento produciria

entonces una configuracidn similar a la representada en la =

figura 1.11 en t

3°

Figura 1.13 Sistema termnario con formacidén de compues=-

tos solvatadose.

Determinacién experimental de los datos de equilibrio =
ternario. De las métodos conecidos para determinar los dates
de equilibrio, los siguientes son los mas frecuentemente a--
plicados:

a) Método analiticoe.

b) Método de titulacibdn.

c) Método de construccibn.

De estos métodos hablaremos principalmente de los dos =

primerose.
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Si son fhAcilmente realizables an&lisis quimicos de dos
ie los tres componentes en el sistema, se pueden determinar
simultfneamente las lineas de interconexidn y la curva bino-
ial. Véase la figura 1.14., Si en un termostato se agita una
nezcla de la composicidn en M, a la temperatura correspon-—=--
diente a la del diagrama, al dejar la mezcla en reposo se ==
forman  dos capas, en N y O, Estas capas pueden separarse con
mAs comodidad si la meczcla original se prepara en un embudo
de separacidn, y analizarse cada una de ellas en cuanto a =-
dos componentes. La repeticidn de este procedimiento con di=-
ferentes composiciones totales de la mezcla darh por resulta

do el conocimiento del diagrama completo.

Figura 1.14 Determinacidén de¢ los equilibrios de liguidos

ternariose.
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De ordinario, es dificil efectuar analisis de dos de ==
los componentes, y en estos casos es necesario determinar =
por separado las curvas binodales y las lineas de intercone-
xidne. Si se prepara una mezcla de peso conocido y composicidn
conocida K y se titula con B puro mientras se mantiene en un
termostato, se observari una turbiedad al agregar suficiente
B para producir una solucibdn en 1la curva-de solubilidad en L.
La composicidn de L puede calcularse a partir de las cantida
des de los liquidos usados. De esta manera pueden determinar
se satisfactoriamente puntos a los largo de la porcidn rica
en A de la curva de solubilidad, hasta el por ciente mlximo
de C en la curva. Para las porciones ricas en B, es necesa=-
rio valorar mezclas conocidas de C y B con A, Sin embargo, =
estos datos no dan las lineas de interconexidn, que han de -
determinarse por separado.

Si analiticamente se puede determinar con facilidad un
componente de los tres, pueden prepararse capas de equilibrio
como las correspondientes a N y O, a partir de una mezcla co
mo M, analizar estas capas en cuanto a ese componente y de--
terminar asf la posicidn de N y O, pues han de estar en la -
curva de solubilidad,

Si es difficil el anllisis de los tres componentes, de -
ordinario es factible determinar a lo largo de la curva bino
dal una propiedad fisica de la mezcla, la cual varie con la
concentracidén lo suficiente para poder usarla con fines ana=
liticos. La densidad o el indice de refraccibén son propieda=-
des comfinmente escogidas, pues son fhciles de medir. Asi, la

determinacidén de la densidad de las capas N y O, en relacién
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con una grAfica de densidad en funcibén del por ciento de C ,
a lo largo de la curva de solubilidad, determinaréd la posi=--
cidbn de N y 0, Pueden hacerse modificaciones de estos méto-—-
dos cuando sea necesario para otros tipos de diagramase.

En todos los'métodos citados proporciona una confirma--—
cidn independiente del balance de material el hecho de que =
la composicidn total de una mezcla en equilibrio, como M, ha
de quedar en la linea recta ON, que une las capas en equili=-
brioe

La posicidn del punto de pliegue puede establecerse ex=-
perimentalmente localizando primero por tanteo una mezcla de
dos fases R, Si se agrega a esta mezcla el componente C, las
dos fases liquidas pasarin a una sola fase liquida en el pun
to de equisolubilidad P, con la intercara entre las capas ll
quidas situada cerca del centro del recipiente hasta que se
alcanza la miscibilidad, Si se usa alguna mezcla distinta de
R, la intercara pasara al fondo o a la parte superior de la
mezcla al agregar C. De ordinario, es mas cbébmodo localizar -
el punto de pliegue por tratamiento empirico de los datos de
la linea de interconexidn.

Coordenadas rectangulares para datos en sistemas terna-
rios. Los equilibrios ternarios suelen describirse en la li=-
teratura cientifica en las coordenadas triangulares equilﬁtg
ras hasta ahora descritas, y en estos diagramas se hacen di=
rectamente y con mucha comodidad muchos cilculos de extrace=-
cidén. Pero como generalmente sdlo se dispone de un solo tama
no de estec papel de graficas y como el uso de escalas distin

tas es frecuentemente necesario para evitar acumulacibdén de =
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datos, también son fitiles varios sistemas de coordenadas rec
tangulares, El1 primero de ellos, una grafica de Xb en funee—-
cidn de X_, es en realidad un triéngulo rectlngulo, y en la

figura 1.15 se muestran sus relaciones con las coordenadas =
triangulares, pues en ella se han trazado para cada una de =
las graficas los puntos correspondientes. Los porcentajes =

del componente A se determinan por la diferencia de 10C.

N Y
F B

b

Figura 1.15 Coordenadas triangulares rectangulares.

El segundo es el esquema de coordenadas mostrado en la
figura 1,16, para sistemas representativos de los tipos 1 y
2. Se puede abservar que las escalas en cualquiera de los e~
jes de las grhficas pueden aumentarse a voluntad desigualmen
te si ello es conveniente; la regla de adicibén a la mezcla =~
seghn la ecuacibn (1.5) se aplica directamente a las coorde=
nadas de la figura 1.15 y la regla de la mezcla de la ecua--

cidn (1.5) se aplica a las coordenadas de la figura 1.16 s&



(a) (b)
@ T
+%C A +%C f
punto de
—equisolubi

lidad.

%C : %C
%A + C %A + %C

Figura 1,16 Coordenadas rectangulares para a) Sistemas
ternarios del tipo 1, y b) Sistemas terna=-
rios del tipo 2.
lo si los pesos de mas mezclas estln calculados como exentos
de Be

1e2+2. Correlacidn de las lineas de interconexidn para

sistemas ternarios.

Interpolacibén y extrapolacibén de los datos de lineas de
interconexibén. En el caso de muchos sistemas descritos en la
literatura, sblo fueron determinadas experimentalmente unas
cuantas l%neas de interconexién. La interpolacidn directa de
estos datos en el diagrama triangular, y particularmente la
extrapolacidn, conducen de ordinario a resultados muy imemae
tos y por ello no deberan intentarse. Sin embargo, se han i=
deado varios métodos para manejar este problema, y estos mé-
todos tienen extraordinaria utilidad en el trabajo de extrag
cidbn en fase liquida.

Interpolacibén gréafica en el diagrama triangular. En la



Figura 1.17 Interpolacidn gr&fica de lineas de inter-

conexidn.



Figura 1.18 Interpolacibén gr&fica de lineas de inter=

conexidn,

figura 1.17, si DE es una linea de interconexibdn, se puede =
trazar la linea DG paralela a CB y la linea EF paralela a AC;
las dos lineas se cortan en H. Entonces se traza una curva =
de correlacidn de lineas de interconexidn, o curva de conju=-
gacibn, PHJ, que pasa por las intersecciones obtenidas a par
tir de las lineas de interconexidn conocidas. Desde todo pun
to en la curva de correlacidn de lineas de interconexibn,dos
lineas paralelas, respectivamente, a AC y BC cortarén la cur
va de solubilidad en concentraciones correspondientes a las

soluciones conjugadase. La linea PHJ no es recta, aunque de =
ordinario la curvatura es pequefia y pasa necesariamente por

el punto de pliegue. E1 método rs excelente para interpola=-
cidén en los casos en que se conocen por lo menos tres o cua=
tro lineas de interconexidbn, pero no es muy preciso para ex=
trapolacidn a una distancia considerable, a causa de la cur=-
vatura de la curva de correlacidon, Se puede hallar por extra

polacidén la posicidébn del punto de pliegue sb6lo cuando se co=-



nocen lineas de interconexidn muy prdximas al punto de plie-
gue.

La modificacibén mostrada en la figura 1.18 ideada por =
Sherwood, es cbmoda por la circunstancia de que la curva de
correlacidon de las lineas de interconexidn no cae fuera de =
la hoja en que ordinariamente se dispone de graficas triangu
lares. Estos métodos se extienden fhcilmente a los sistemas
reactangulares de las figuras 1.15 y 10160

Curvas de distribucibén. Se han ideado muchos métodos pa
ra trazar graficamente las concentraciones de soluciones con
jugadas, una frente a otra, con objeto de correlacionar da=-
tos y facilitar la interpolacidn. Es preferible que estas =--
grificas sean rectilineas para todos los sistemas, pues en--
tonces no sbélo se facilita la extrapolacidén, sino que, ade=-
mhs, se pueden usar dos lineas de interconexidn determinadas
para predecir con seguridad las posiciones de todas las de=-
mas lineas.

La curva de distribucidén mls sencilla es una grhfica de
la concentracidén de C en la fase rica en A (xCA) en funcidn
de la concentracidén de equilibrio de C en la fase rica en B
(xCB)' en coordenadas aritméticas. Véase la figura 1,19, en
la cual se muestran varias curvas representativas en su rela
cidn con los diagramas de fases compketos correspondientes .
En (a), para un sistema representativo del tipol, el punto D
en el diagrama de distribucidn corresponde a la linea de in-
terconexidén RE y la curva en que estad incluido U representa
entonces todas estas lineas de interconexibn, La curva as==—=
ciende, pasa por un maximo y necesariamente vuelve a la dia=

o
gonal a 45 en G, correspondiente al punto de pliegue P, E1l
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que la curva quede por encima o por debajo de la diagonal a

450 depende evidentemente de cual de las substancias no con-
solutas de la mezcla ternaria se haya designado como A y de

cual como B. La razén X en cualquier punto de la cur-

e’ Xcar
va es el coeficiente de distribucibn, o razdn de distribucidn
m, que en este caso baja constantemente al aumentar la con--
centracidn de C, vy finalmente es igual a la unidad en el pun
to de pliegues

En (b), figura 1,19, se ve la curva de distribucidn pa=-
ra un sistema del tipo 2, la cual se detiene en la linea de
interconexién correspondiente a la mutua sclubilidad en el =
binario BC. En sistema solutrdpicos, como en (c), la curva -
de distribucibén corta la diagonal de 45% en el punto corres-
pondiente a la lines de interconexidn RE., El1 diagrama en (d)
es representativo de la distribucibén de muchos solutos sdli=-
dos y se ve en &1 que la razd4n de distribucidébn en D, y por =
ende a todas concentraciones, es casi igual a la razdn entre
las solubilidades de C en B y A puros, représentada por los
puntos Fy G y He Esto ser& alin ms cierto cuanto mayor sea =
la inmiscibilidad de los componentes A y B,

Tratamiento empfirico de datos. 1. Bachman, después de =
estudiar las graficas empiricas de Brancker, Hunter y Nash ,
halld que los equilibrios en sistemas del tipo 1 podrian des
cribirse frecuentemente por la expresién relativamente senci
1lla

Xgg = T # b(xBB/xAA) € 1.6)

donde r y b son constantes, Esto indica que una gré&fica de =

Xpp en funcidn de XBB/XAA en coordenadas aritméticas dari u-



na linca recta.

2. Othmer y Tobias han hallado que una grafica de valo-
Pi=Xpa o t =%
< en funcidon de X

TAA BB

nadas doble-logaritmicas da lineas rectas, fitiles para in=--

res conjugados de en coorde=
terpolacidn y cxtrapolacidne

3. Los métodos que se acaban de describir, 1 y 2, adole
cen principalmente del hecho de que en las coordenadas no se
indica la concentracidn de C, el componente distribuido. Hand
demostrd que una grafica doble-logaritmica de XCA/XAA en fun

cidn de X en el equilibrio, que incluya la concentra-

CB/XBB’
¢idn de C en las coordenadas, es de ordinario rectilfineae. Es
te método de trazado de gr&ficas fue propuesto primero por =

Bancroft. Las lineas rectas pueden representarse por ecuacig

nes de la forma

Xcp  kf/*ca (1.7)
BB AA

Ademids, se ha ideado un método sencillo para localizar
el punto de pliegue con este método. 5i en la misma grhfica
de los datos de lineas de interconexibn se traza la gréafica

de la curva binodal como XC/X en funcidn de XC/XA, en donde

B

X XB y X. son las concentraciones de los componentes en ==

A? C

cualquier punto de la curva binodal, se obtiene una sola cur
ve de dos ramas, una de las cuales representa la capa rica =
en A y la otra la capa rica en B (Fig. 1.20). En el punto de
pliegue, desaparece la distincidn entre las fases rica en A

y rica en B. Por consiguiente,

Bem) XCAB . (Xc (1.8)
X \Xo) S \%
B BA

P P
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%ea) [ Xea) ,(fg\ (1.9)
= |5 ! .
AA AB/i/) xAé

en que el subindice p denota el punto de pliegue, Como el ==
punto de pliegue representa una linea de interconexibén 1limi-
te, las coordenadas (XCA/XAA)p Yy (XCB/XBB)p han de caer si--
multineamente en la curva de correlacidn de lineas de inter=-
conexibén y en la curva binodal., Por lo tanto, la extrapola=--
cibn de la correlacidn de lineas de interconexibén, rectili--
nea, hasta su interseccibn con la curva de solubilidad, si=-
tuarad el punto de pliegue.

Las figuras 1.21 a 1.24 han sido preparadas para ilus--
trar el aspecto de los datos de distribucidn en los diversos
tipos de coordenadas. Para fines comparativos, se muestran =
en cada una los mismos sistemas, todos del tipo 1. En el ca=-

so de dos sistemas, etanol-n-butanol-agua y 1,4-dioxano-ben-
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sno-agua, se efectuaron las mediciones hasta los puntos de
liegue respectivos. El primero de ellos se caracteriza por
blubilidad mutua excepcionalmente alta de los componentes =
> consolutos, de los que resulta sblo 14.9% como mhxima con
entracidn del componente distribuido. E1l sistema isopropa=-
bl-benceno-agua es solutrdpico.

En la figura 1.21, una gr&fica de distribucibn sencilla,
e ve claramente la inversidn de la distribucibén en el siste
a isopropanol-benceno-agua. Un estudio cuidadoso de los da=-
os del sistema etanol-n-butanol-agua lleva a la conclusidn
e que la linea de conjugacidn para concentracidn minima de
tanolL es muy probablemente errbnea. En la figura 1.22, coor
enadas de Bachman, aparecen de modo muy obvio como curvas =
os datos para las distribuciones de dioxano e isopropanol.
a figura 1.23 es del tipo de Othmer-Tobias y, salvo en el =
aso de isopropanol, se obtienen excelentes lineas rectas =—-
asta las concentraciones correspondientes al punto de plie=
ue. Estos autores han sometido a prueba este sistema de ~=
oordenadas con gran n{inero de sistemas y han demostrado que
n general es muy Gtil. La figura 1,24, con las coordenadas
el tipo de Hand, muestra también lineas reetas, incluso has
a los puntos de pliegue, para todos los datos, también aqui
on la excepcibdn de la distribucidn de isopropanol. Aqui, la
ncertidumbre del punto singular en el sistema etanol-n-buta
ol-agua es muy clara, Lsta grafica ha sido sometida a prue-
a con muchisimos sistemas, con resultfados similarmente bue-
0S.e

Alders ha demostrado que en la distribucibén de varios =

iembros de una serie de compuestos homblogos de cadena rec=-
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ta entre un par dado de disolventes, el log m. a dilucidn in
finita varia linealmente con el nfimero de 4tomos de carbono
en la mblecula de la substancia distribuida. Este hecho pue-
de ser fitil para organizar datos de distribucidn y para pre=-
decir la distribucidn de una substancia.

Correcciones a la ley de distribucidn. Aunque la solubi

lidad mutua de los liquidos A y B se mantenga constante en -

soluciones diluidas del soluto
tribucibdbn simple no es siempre
ciacidén o la asociacibn que C.

tra la atencidn exclusivamente

distribuido, C, la ley de dis
aplicable a causa de la diso=-
Nernst sugirid que si se cen=

en la concentracibén de una es

pecie dada de la molécula, y no en la concentracidn total, =-
con frecuencia se mantendria valida la ley de distribucidn .
Las categorias que siguen son importantes, pero ha de recor-
darse en todos los casos que, con altas concentraciones de =
soluto, las leyes simples aqui descritas probablemente falla
rén.

1, Ning{in cambio molecular de C en ninguna fase. En es-

te caso, la ley de distribucidn simple es

xCB m const

xCA

(1,10)

2, Disociacidn de C en la fase rica en A, ninglin cambio
molecular en la fase rica en B; sblo el componente C no diso
ciado esti distribuido o es comfin a ambas fases., Los equili=-
brios pueden describirse por la ecuacidn

# C nllc"

C._. = oniet o
(fase rica en B) r_(gialsR)rlca

y la ley de distribuc¢idn se vuelve entonces
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w e =[C]B = const (1. 117)
[€Ta
n que m'c se mide en términos de sbélo moléculas de C he di-
ociadas. Aqui se indican las concentraciones por los corche
es EJ, los cuales indican que la concentracidn de la subs--~
ancia dentro del corchete ha de expresarse en moles (peso -
olecular en gramos) por litro, pues las diversas constantes
e la ley de accidn de las masas que han de usarse se expre-
an habitualmente en estos términos. Asi, [C]A indica la comn
entracidn del componecnte C, no disociado, en la fase rica -~
n A, en moles por litro.
La concentracidén de C en la fase rica en A, determina--
a analiticamente, suele ser la concentracibdn total {Pf)A c
ue incluye las formas disociada y no disociada. Si-—es el -
rado fraccionario de disociacién, o la fraccibn de C total
ue esth disociada en A, entonces [ﬁ]A = (?TXA(l -G«),-y la
cuacidn (1.11) se transforma en

e lclg '

c = FT—JATI -;) = T - < = const (1712)

londe m“c = [C]B/ [CT]A’ o coeficiente de distribucidbn basa-
lo en concentraciones totales. Dado que

x., Kl

CB =_1-1-(m—o—[:5 (1.13)

X lep)aMe
CAN =600 (1.14)
*URPA

- puesto que las densidades se mantienen esencialmente cons-
entes durante cambios moderados de concentracidn, la substi
ucidn en la ecuacidn (1.12) muestra que

X me

CB v — S
e et = M1 =z =——————— = const €215
X (1 =x<) c = 1+ :
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El grado de disociacidn « suele wvariar con {pT\A Yy por lo tan

to los coeficientes de distribucibén m o m", tal como se de--

terminan de ordinario, no son constantes. Si la ley de accidn
de las masas describe la disociacidn, entonces la constante

de disociacidn Ky esth definida por

K [C'J:' [C"]:" (n'< [cT]A)n'(“"”([CT]A)n" (1.16)
iz Tel, = Tl 0 1 =)

As§, la ecuacidn 1.17 permite el calculo de«= para su uso en
las ecuaciones (1.13) y (1.16) si se conoce Kie Ademis, pue=-
den combinarse las ecuaciones (1.17) y (1.13), de donde res=
sulta

L m! ()™ ()™ e ]t v 2"

c = (1.17)

(n')n'(n")n"(”{?TjAn'+n"'1 % Kd)

Si, por ejemplo C es un electrdlito uni-univalente, la ecua=

cidn se reduce a

m! m <{c], (1.18)

q‘CTiA + Kd
3. Ninglin cambio molecular en la fase rica en A, asocia

cidn en la fase rica en B; sblo las moléculas simples son co

munes a ambas faseso Los equilibrios son

1
TE S Gy

(fase rica en B)

(fase r¥ca en A

Si el grado fraccionario de asociacibén en la fase rica en B
es ', las concentraciones en la fase rica en B son Y@T]B(C
total), [C]B = YCTjB(l - «')(C no asociado) y [pnlB = eme—

‘*'LCTJB/ ™ ¢ asociado. La ley de accidn de las masas procura

una constante de asociacidn Ka’



NIV

B (1.19)
- TETJB( 1 - ')

a

y entonces la distribucidén de C no asociado esth descrita =

por
feplgl 1 = <) (<' (Cp]g / n)

= — = - = const (1.20)
) KalCJa

1/n
ml
c

Por consiguiente,

(d'tcle)l—n -1/n

_—WA_— = mK = const (1.21)
v si «' se acerca mucho a la unidad, como frecuentemente ocu
rre, [C%}g/n /[CJA o Xégn/ XCA son esencialmente constantes.
Si se traza la grafica de las concentraciones en equilibrio
en funcién una de otra en papel logaritmico se obtiene una =
linea recta cuya pendiente permite la determinacibén de n.

4, Disociacidn en la fase rica en A, asociacidn en la =
fase rica en B; sbélo las moléculas simples enteras son comu=
nes a ambas fases. Los equilibrios y las concentraciones de
las diversas especies son
Equilibrios:

n'C' + n"C" & €C = C & (1/n)C

Concentraciones:
: B g < Erlp
n'afep], n'=feqply [Crla(1 - =) Cplgll = <)—F—
(é--fase rica en A--») (e¢-fase rica en B--3)
en que y ' son los grados fraccionarios de disociacidn =-
(en A) y de asociacidn (en B), respectivamente. El coeficien

te de distribucidn constante es, pues,

‘ LCiln( 1 ==")
B = _.T = = const (1.22)
Cpl €1 ==




o su equivalente X (1 - /X, 01 =)

La ley de accibén de las masas, ecuacidn (1.19), se apli
ca a la fase rica en B, y después de substituir el denomina-
dor por mc[CTJA(1 - ), la reordenacibn da

2y - n
' -
Gy [ K UL «)]" = (1.23)

el 0t !

Si «' se acerca a la unidad mientras e se acerca a cero, la
grafica de ECT]B en funcidn de 1FTJA' en papel leogaritmico,
da una linea cuya pendiente se aproxima a N. La ecuacidén ==
(1.23) da asi mismo
x? «'legly/ m
* 7 e =
o '
\{_CTIB(l =)
e 5 -=<")\
{Crlp = Tplp(t ==} /m
- . (1.24)
XK[CT]BU - ="}
Cplg = e Bplatt - =)
: o
n{melenl, 0 1 _«)}

Se establecen otros equilibrios, a veces muy complejos,

cuando el soluto destribuido reacciona quimicamente con uno
de los disolventes o con un reactivo presente en una de las
faseso

Sistemas del tipo 2., A base de libre de B, la distribu-
cién de C en las fases ricas en A y en B, aparece en general
como en la figura 1.25, que se asemeja a muchos equilibrios
l9quido-vapor isobricos. En estos casos, &stos pueden des--

cribirse por

X X
CB AB

X = 8 z— (1.25)
CA “TAA



1.0
74
X
A¢B * faB
0
@ Xea’/Xca * Xaa 1.0

Figura 1,25 Distribucidon de C entre capas en equilibrio

de un sistema del tipo 2, a base libre de B.

B s A
1T - Xcp/ Xeg + Xup) 1 - Xoa/ (Xp, + Xy,)

Xenl A%p ot Bip) Xoa/ Kcp * Xpp) (1.26)
+

en que B es la selectividad, la cual es una medida de la fa=-
cilidad de separacidn de las substancias A y C. En el caso =
de unos cuantos sistemas se ha hallado que 8 es una constan=-
te., Esta es la situacidn en el sistema n-heptano (A)-anilina
(B)-metilciclohexano (C), en donde B=1.90, la razbdn de las =
presiones osmdticas de A y C cuando cada uno de ellos s6lo =
satura B. Sin embargo, es excepcional que B sea constante.

Efecto de la temperatura. Es de esperar que los coefi=-=-
cientes de distribucidn en un sistema dado varien con la tem
peratura de manera regular, siempre que el cambioc en la solu
bilidad mutua de A y B sea despreciable. Asi, para una solu-
cidbn de C en A,

53 o
d inY_ ., _ mlloy = Holdl

(1.27)
CA
RTZ
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en que X - coeficiente de actividad de C en solucidn, refe

rido a C puro

nCA = entalpia molar parcial de C en solucibén
Hg = entalpia molar de C puro

Si se escribe una expresidn similar para C en solucidn en B,
se resta y se integra, bajo el supuesto de que la diferencia

en las entalpias se mantiene constante, se obtiene

ln‘KCA = Bea = McB I
?CB RT
en donde HCA - HCB = calor molar de transferencia de soluto
de B a A a las concentraciones qgue pre=
valecen
I = constante de integracidn
Como Xé = ac/xc, en donde a. es la actividad de C y x. es su
concentracibén en fraccidn de mol, y dado gue ac, = acp en el

equilibrio entre las fases rica en A y rica en B, resulta =--

YCA/XCB = xCB/xCA. En soluciones diluidas,

xcp  Cp)pMBea m My eA XcpMp My
— = = = = mc o ( 1. 29 )
Xca  LCrlaMaes MaeB Xoaka My

y, por consiguiente

m"M m, M H - H
log/ MCBPA \_ log( c'B \_ €A CB . 1 (1.30)
MAPB MA 2, 3RT
o
i - | M
Tog'me - Gk~ om0 w o TB (1.31)
243RT M

Esto sugiere que una grafica de los m. en funcion de 1/T da=-

z . 5] o
r&d una linea recta de gpendiente (HCA - HCB)/2.3 R,
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Othmer y Thakar sucirieron escribir la ecuacidn (1.30)
en forma diferencial

d 1n m_ _ CA cu (1252)

La presibn de vapor de un 19quido puro esth descrita por la

ecuacidén de Clausius-Clapeyron

d In P dT
L =3—2- (1.33)
RT

y por combinacidn de estas ecuaciones a la misma temperatura

resulta

d ln m fi. -H
C _ CB CA (1.3§)

d 1n P X

Si se admite que el miembro de la derecha de la ecuacidn ==
(1.34) se mantiene constante, la integracibdn da

(R

log m _ _cb ~ Hey) log P

X

La grafica de m. en funcibén de P a la misma temperatura, en

+ I (1¢35)

papel logaritmico, darfia una linea recta de pendiente (HCB -
ﬁCA)/)" As% la variacién de P con T procura la escala de =-
temperatura, Como m. puede variar con XCA' los datos han de
ser todos obtenidos al mismo nivel de concentracibén. Para ob
tener los datos de presidn de vapor, puede usarse cualquier
liquido, pero es de presumir que el uso del liquido A o del
l8quido B conducird con mayor probabilidad a resultados sa--

tistactoriose.



CAPITULO II.

METODOS ANALITICOS Y PURIFICACiION UE REACTIVOS.

Para la elaboracidén del diagrama ternario se necesita =
conocer la composicidn de las tres substancias en ambas fascs,
para lo cual se bﬁscaron distintos métodos analiticos, encon
trando como los méas adecuados, debido a su exactitud y su facil
uso, el de resonancia magnética nuclear y el de titulacibdn -
potencicmétrica.

A continuacibn se tratarin brevemente los fundamentos e
interpretaciones de dichos métodos para entender su uso en -
este trabajo.

2.1 Resonancia magnética nucleare.

2.1.1. Introduccidn.

La resonancia magnética nuclear es una de las técnicas
espectroscépicas mas fitiles para analizar substancias orgéani
cas y se basa en el hecho de que los nficleos de algunos ato-
mos poseen un movimiento de spin (Fig. 2.1)(giro sobre un e-
je imaginario) y al girar generan un momento magnético com--
portéindose como pequefios imanes. Estos pequefios imanes al co
locarse en un campo magnético fuerte tenderé&n a orientarse -
de acuerdo con el campo (Fig. 2.2a), si entonces se les apli
ca una radiacidn electromagnética del orden de las radiofre-
cuencias, absorben energia y esa medida de energia es la que
se registra en un espectro como una serie de picos (Fig.2.2.b)

El1 H y el C13 pertenecen a esa clase de nficleos que pue

den dar sefial de resonancia magnética nuclear, la posibili-=-
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\}Je imaginario

Figura 2.1 Nficleo con movimiento de spine

— —|— + /’\ —
—— ___)/

Figura 2.2a Nficleos en presencia de un campo magnético

y sin el campo magnéticoo

SR

Figura 2.2b Espectro obtenido por absorcibén de enercia.
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Figura 2.3 Espectro del alcohol etilico y agua.
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13

dad de observar este fenbmeno en el H es mayor que en el C
ya que la abundancia natural del H es de 99% en comparacibn
con la del C13 que es 1%e

La importancia de la resonancia magnética nuclear es =--
que la radiacidn electromagnética de radiofrecuencias que ab
sorben los nficleos depende del medio ambiente electrbdnico ~=
que rodea a los nficleos y asi se tendr&n sefiales de resonan=-
cia para cada grupo de protones hidrbgeno.

As§ por ejemplo en el caso del alcohol etilico, se tienen
tres clases de protones, a cada uno de ellos corresponde u-=-
na senal caracteristica  (Fige 2.3) Yy como en este caso con
todos los componentes orghnicos.

La resonancia magnética nuclear empezd a usarse como ar
ma del investigador hace unos 15 afios, lo del C13 es alm -
menos reciente, si se combinan las dos técnic#s se puede re-
solver cualguier problema orgénico, pues si lo finico que la
protbdnica nme podia resolver era sobre los &tomos de C que -

13

no tenian H, ahora con la resonancia C -, se tiene como en
el caso de la protbénica una sefial para cada tipo de C.( C=0,
C=N, etc.).

Para poder obtener un espectro de resonancia magnética nu
clear las muestras deben ser liquidas o susceptibles de solu
bilizarse, la concentracidén con que se puede trabajar depen-
de de la sensibilidad de los aparatos.

La sensibilidad de los aparatos depende de las fuerzas
del campo magnético aplicado y de la intensidad de las ra=--

diofrecuencias necesarias para que exista absorcibn, asi se

tienen aparatos de:



14,000 gauss 60 MHz
23,500 gauss 100 MHz
51,500 gauss 220 Mz

Modelas de los dos primeros ya se encuentran en México,
el de la Divisidén de Estudios Superiores de la Facultad de =
Quimica de la U.N.A.M. es de 14,000 gauss y 60 MHz, el flti-
mo es sumamente caro, existen unos 3 en el mundo y aunque su
resolucidn es muy buena eso los hace poco accesibles,

Para que se registren espectros de resonancia magnética
nuclear C13 se necesitan campos magnéticos de 23,500 gauss y
100 MHz, generalmente el aparato trabaja almacenando datos =
para ser computados posteriormente.

2.1.2. Fundamentos tebricos de Resonancia Magnética Nu-

clear.

Spin Nuclear.

Aproximadamente la mitad de los nficleos conocidos se ==
comportan como si estuvieran girando como un todo alrededor
de un eje, en la misma forma que lo hace un trompo de nifio .
Se asemejan a una diminuta barra inmantada, el eje de la ==
cual es coincidente con el eje del spin (electrdn rotatorio).
£1 momentum angular de la carga creada por los electrones gi
ratorios, puede describirse en términos de nlimeros de spin I
(en unidades de h/2m en donde h es la constante de Planck)e.
Los nfimeros spin tienen valores enteros o fraccionales de -=-
1/2 a cuando menos 9/2 para nficleos diferentes; I=0 denota =
que no hay spin.

El nlimero spin se obtiene por la adicibn de un protén -

individual y varios neutrones spin de 1/2 cada uno, con la =



restriccidén de que los neutrones sdlo pueden cancelar neutro
nes y los protones sblo protones. Se pueden distinguir tres
clascs de nficleos: (a) Aquellos con spin cero, en los cuales
ambos, el nfimero de neutrones y el de protones, son pares ==
por ejemplo, C12, 016 y 332-. Los nficleos de esta categoria
no dan surgimiento a una sefial de RMN (Resonancia Plagnética
Nuclear), ni tampoco interfieren con una senal de RMN de o--
tro nficleo. (b) Aquellos con spin fraccionado en los quec cual
quiera de los nfimeros, el de protones y el de neutrones, es

1 g1l 19 p31 335 y 879,

impar por ejemplo, H , (c) Aque~-

llos con un spin entero en los que ambos nfmeros, el de neu-
trones y el de protones, es impar =~ por ejemplo, Hz Y qu.
Los nficleos teniendo valores nucleares spin de 1/2 ac-=-
tfian como si fueran cuerpos esféricos poseyendo una distribu
cidn de carga uniforme que circula sobre sus superficies, =-
Cuando una carga eléctrica de prueba se aproxima a tales nfi-
cleos, experimenta un campo electrostitico cuya magnitud es
independiente de la direccibdn por la cual se acercae., El mo=—-
mento cuadrupolo eléctrico se dice que es cero. Estos nficleos
incluyen al Hl, F19 y Psl, que son nlicleas sobre los cuales
se ha ejercido el mayor esfuerzo en estudios de RMN. La mayo
ria de los otros nficleos giratorios no peseen distribuciones
de carga esféricas sobre sus superficies y un correspondien—
te momento cuadrupolo eléctrico que afecta su tiempo de rela
jacidn y su acoplamiento con otro nficleo vecinos
Niveles de energia nuclear.

En tanto que las cargas eléctricas en un nficleo girato.

rio describen una brbita alrededor del eje nuclear (represen
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ado por el eje z en la Fig. 2,4), las cargas mbviles dan 1lu
zar a un campo magnético cayendo a lo largo del supuesto eje

je rotacidbn. k1 campo magnético resultante puede representar

se por un momento magnético nuclear, M.
Polo del clectroiman.,

‘ Campo r=f,

(Componente de
otacidn del campo
-f cae en el eje x)

jes de rotacidn (spi

-

{ Eje precesional

Cie

Polo del electroimhn

Figura 2.4 Nficleo girando en un campo magnético.

Cuando un nficleo giratorio se coloca en un campo magné-
tico uniforme y fuerte H (en la direccidn z en la Fig. 2.4),
el campo ejerce un momento tensional sobre el electroimén nu
clear vy el nficleo tiene a asumir una orientacibn definitiva
con respecto al campo externo. El tensor es un vector com su
direccidén a &ngulos rectos al plano de u y H. El efecto neto
es una rotacidén del eje nuclear alrededor dé la direccidn =-

del campo externo, llamado momento precesional. Cada polo =-

del eje nuclear pasa rhpidamente por un trayecto circular en
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el plano xy. En efecto, el campo magnético aplicado, alinea
al nficleo giratorio en contra de tendencias desordenadas de
procesos térmicos en la muestra.

Cada orientacidén del nficleo corresponde a un nivel dife
rente de energia o estado. Estos niveles de energia estsn de
terminados por nfimmeros cuéanticos m, en donde m puede tomar -
cualesquiera de los valores.

I, (I = 1)y (I = 2)4000,=(I - 2), =(I-1), -I
para un total de 2I + 1 posibles niveles de energia. Niveles
de energia tipicos se encuentran en forma de esquemas en la
Fig. 2.5 para nficleos de nfmmeros spin 1/2, 1 y 3/2. Para ca-
da isbétopo, entre los niveles de energia adyacente es uH/I.
El protdén, por ejemplo, tiene dos orientaciones o niveles de
energla: alineado con el campo (I= +1/2), el nivel bajo de e
nergia o antiparalelo con el campo (I= - 1/2), el nivel alto
de energia (inestable). Los niveles de energia y por consi--
guiente la separacibn entre niveles adyacentes, son una fun-
cibébn de la magnitud del momento magnético nuclear y la fuer-
za del campo magnético aplicado.

Resonanciae

Cuando un campo de radiofrecuencia alterno, en la diregc
cién x de la Fig. 2.4 y superpuesto sobre el campo magnético
estacionario, gira exactamente a la frecuencia de un nivel -
de energia, el conjunto nuclear es llevado hacia una fase de
coherencia, Simultaneamente, los nlicleos seran provistos de
suficiente energia para llevar a cabo una transicidn de un =

estado de energia mas bajo hacia un estado de energia mas al



Ficura 2.5 Orientacidn nuclear y niveles de energia del
nficleo en un campo magnético para diferentes

nlimeros spin.
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to. La frecuencia v de la radiacién que efectuarh transicio=-
nes entre niveles de energia se deriva igualando el cuantico
de enercia de Planck con la enercia de reorientacidon de un =
dipolo magnético, a saber,

E= h\):).\H/I (2e1)

La absorcidn de .la energia de la frecuencia de resonan=
cia oéasiona que los nficleos en un nivel de cnergia mis bajo
sean "lanzados" al siguiente nivel de energia alto; una re=-
gla de seleccidn permite s6lo transiciones entre niveles ad=-
yYacentes.

La frecuencia de la absorcidn de resonancia puede vae=-
riarse alternando el valor del campo magnético aplicado, co=-
mo se indicd en la Ec. 2.1, Como la fuerza de la senal de ab
sorcidn, de un modo general, es proporcional al cuadrado del
campo magnético, grandes valores de la fuerza del campo lle=-
van a grandes diferencias de poblacidn y a una senial fuerte
de absorcibdn. Consideraciones en la construccidn del imén 1i
mitan el campo aplicado a aproximadamente unos 23 000 gauss.

En un campo aplicado de 14 000 gauss, es un hecho la--
mentable que sblo 20 protones de cada 10 millones sirven co-
mo la poblacidn participante efectiva, debido a la cancela=-
cidn de los vectores oponentes de los restantes. La propor=-

cidn de poblacidn esté dada por la relacidn de Boltzmann

_ _=mH/IKT
(n /ninferior) R ®

superior
Si una sefial de absorcidén va a persistir, se debe de --
proveer de alglin mecanismo para completar el nfimero de nf

cleos en el estado de energia mhs baja. Las fuerzas de rela-

jacidn proveen de la respuesta. La energia puede transferir-



se al sistema nuclear ( o enrejado en sdlidos) por medio de
interacciones entre el nficleo y los electrones que lo rodean.
En sblidos o liquidos viscosos, ¢l tiempo de relajacidn es =
en el orden de horas, pero en los liquidos no viscosos y so=-
luciones diluidas, el tiempo varia de 10—2 a 102 seg, una a=-
decuada duracidén para producir un pico de absorcidn de una -
anchura apropiada. Un nficleo con un spin mayor que 1/2, gene
ralmente posee momentos cuadrupolares elé&ctricos nucleares =
que interactfian bastante fuerte con los campos eléctricos mo
leculares,; resultando en tiempos de relajacidn adversos y 1%
neas amplias. Si se aplica un campo de radiofrecuencia muy =
fuerte, el sistema se vuelve saturado y la senal de RMN de =
absorcidn cae a cero - un paso que se hace deliberadamente =
para propbsitos de desacoplamiento spin (g.v.)e.

2.1.3. Medicidn del espectro de RMN,

Espectrbmetro de RMN,

El espectro de RMN puede examinarse ya sea cambiando la
frecuencia del oscilador de radiofrecuencia, o modificando =
los espaciamientos de los niveles de energia haciendo un pe~-
quefio cambio en el campo magnético aplicado. En la Fig. 2.6
se muestra un diagrama esquemfitico de bloque de un espectrd-—
metro de RMN del tipo "bobina cruzada'.

El porta-muestra no magnético, que se ve con mas deta-=
lle en la Fig. 2.7, sostiene la muestra que est& contenida -
en un pequeifio tubo de vidrio cuya seccidn transversal se man
tiene tan pequeiia como sea posible. Frecuentemente, el difme
tro interno es de 2-3 mm., El porta-muestra se hace girar a u
na velocidad de varios cientos de revoluciones por minuto pa

ra aumentar la homogeneidad verdadera del campo magnético a
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odo lo largo del volumen de la muestrae

El porta-muestra se coloca entre las fases polares de =
n electromagneto c-d cuyo campo de entrehierro puede variar
le cero hasta 14092 gauss, y aun hasta 23 000 gauss en instru
lentos con disefio de polo especial y con un portilio de aire
luy angosto. Las piezas del polo son de aproximadamente 12 =
ulg de difimetro y estln espaciadas alrededor de 1.75 pulg.
unque es menos caro un magneto permanente, impide la obser=
acibn de la resonancia de nficleos diferentes y de determina
lo nficleo, a dos fuerzas de campos diferentes, es fitil en des
glosar cambios quimicos de un acoplamiento spin-spin en ca
s0s ambiguos.

Para lanzar los ejes nucleares giratorios con respecto
y un campo magnético, se impone un campo de radiofrecuencia
»scilante, suplementado por un oscilador de bajo potencial ,
-ontrolado con cristal, en los &ngulos rectos, gque sera per=-
sendicular al plano del papel en la Fig. 2.6 La bobina que -
transmite el campo de radiofrecuencia est& hecha en dos mita
les para permitir la insercidn del porta-muestra, y las dos
nitades se colocan en el espacio intermedio del electroimén.
;1 embobinado alrededor de los polos del magneto, o localiza
io dentro del espacio intermedio del polo, permite gue se ha
;a una exploracibn a través del campo magnético aplicado que
produce resonancia en el rango de frecuencias de precesidén -
anticipadase E1 limite de recorrido para protones es aproxi=-
nadamente de 1000 cps. Un modelo de sefales de amplitud, se
obtiene cuando la corriente en el par de bobinas de explora-

cién se varia peribddicamente para proveer de una velocidad -
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de recorrido de 10-50 m-gauss (0.1-0.5 ppm) por segundo, de
tal manera que pueda observarse el momento dinimico.

Unas cuantas vueltas de alambre enredado apretadamente
alrededor del tubo de muestra forma una bobina de radiofre-.
cuencia separada que toma la serial de resonancia de la mues=
tra. La bobina receptora es perpendicular a ambos, el campo
estacionario y la bobina de radiofrecuencia transmisora, pa=-
ra minimizar la toma de estos campos. AGn asi, persiste el a
coplamiento entre las bobinas receptora y transmisora (llama
do "fuga"), en un grado pequefio. Es cancelado por aparatos =
l1lamados "canaletes" (Fige. 2.7), que actfian como inductores
nutuamente acoplados tanto al receptor como al transmisor, =
La energia es absorbida de la bobina receptora; cuando son ig
ducidas las transiciones nucleares (esto es, un componente y
es reproducido en la Fig. 2.4). La absorcion de la energia =~
causa que caiga el voltaje de radiofrecuencia a través de la
bobina receptor&. Este cambio de voltaje es amplificado y de
tectado por un amplificador de radiofrecuancia de alta ganan
cia y un diodo detector ajustado a la misma frecuencia como
el transmisor de radiofrecuancia. E1 voltaje c-d resultante
se coloca sobre las placas verticales de un osciloscopio pa
ra producir un patrdén de intensidad como una funcibdén de la
frecuencia~ el espectro de RMN,

Mane jo de la muestraes

El interés comfinmente se centra en las bandas de reso--
nancia del protén y, a menor grado, en aquellas del flfior, -
f6sforo y otros cuantos nficleos. Las lineas de absorcién de

los isbtopos del filtimo aparecen a enormes desplazamientos =
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ymparados con el rango del espectro del protdn,

A una fuerza de campo de 23 000 gauss es posible distin
1ir claramente del ruido, la senal de un pfotén quimicamen-
> discreto en una molécula que esth presente a una ;oncen--
~acidn aproximadamente de 0.01 M. Sin embargo, las concene-—
~aciones usuales del soluto promedian del 5 al 20% para cam
»s de 14 000 gauss. El1 tamano real de la muestra cs bien ==
1ico y varia de 0,01 a 0.3 ml', dependiendo de la naturaleza
> la muestra y de la informacidén que se necesite.

La muestra debe estar en estado liquido. La anchura de
2 linea es afectada por el estado fisico del compuesto, y =-
5lo cuando ocurren lineas muy angostas, podr&n medirse exac
amente los finos efectos de multipletes de acoplo. En los =
>lidos, en donde las posiciones de los Atomos vicinales es-
an rigidamente fijas, la influencia fisica de é&stos filtimes,
>s amplian la 1linea de resonancia y enmascaran cualquier im
»rmacién que pudiera obtenerse de una alta resolucidén. Las
>léculas se mueven relativamente rapido en un liquido, y =
>S campos magnéticos nucleares individuales no tienen opor-
mnidad de interactuar fuertemente con otros campos nuclea=-
>s externos, debido a los desordenados movimientos de la mo
cula en una solucidn, Las muestras sblidas se pueden estu-
iar arriba de su punto de fusidn, y las muestras gaseosas a
2jo de su punto de licuefaccidn. Los liquidos viscosos se =
2ben diluir. Los solventes libres de protones incluyen al =
:14, CSZ, CUC13, 020 y acetona-d6.

Espectrémetro de banda amplia (inea ancha) RMN.

La banda amplia de RMN se basa en el mismo fundamente -
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tebrico que el de la técnica de alta resolucidn. Sin embargo
excepto en casos especiales, los cambios quimicos y separa=--
ciones multipletes, no figuran prominentemente en su usoce =
Las anchuras de las lineas y formas, como una funcibn de la
temperatura, y amplitudes de senal, como una funcidn de la =
concentracibén, son los datos buscados. Naturaimente, esto ==
lleva a diferencias en instrumentacibn, particularmente en -
el esquema de deteccibn,

Un electroimén, con una fuerza de campo con rangos de =
i 700 a 3 400 gauss y una homogeneidad de 1 parte en 105, es
adecuada. Los espectrbmetros de Resonancia de Spin Electroni
ca (RSE) pueden convertirse a espectrdmetro de RMN de linea
amplia y de frecuencia variable. El rango de 2-16 Mc/seg es
suficiente para estudios de aproximadamente 85 diferentes i=-
sbtopos. Debido a que las anchuras efectivas de la linea son
las mismas que la no homogeneidad, todos los cambios o0 des=-
viaciones quimicas estén circundados por la misma banda de -
sobrelapado para la mayoria de los nficleos. Pueden acomodar=
se tamafios de muestras de 0.2 a 40 ml; la técnica puede apli
carse directamente a sdlidose

Como una antigua y continuada aplicacibn, ha sido el a=
nblisis cuantitativo de materiales para contenido de protones
a partir de una Area integrada bajo la curva de resonanciae.
Se emplean &reas de mediciones de la senal de dispersidn ( =
Fig. 2.8) para construir la curva de calibracién, ilustrada
en la figura para la determinacidn de la humedad en sbdlidos
amorfos o fluidos altamente viscosos. La resonancia del pro=-

tén aparece como una senal bastante ensanchada, superpuesta
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en ella esth una linea angosta que se origina por el agua ab
sorbidae. En la mayoria de los casos, la linea de agua tiene
una anchura aproximadamente de dos o tres veces la del agua
pura, en tanto que la anchura de la linea del material prima
rio puede ser de 10-100 veces mayor. La determinacibén del =
fifior, en compuestos quimicos, puede ser otra &rea de aplica
cibn,

2,1.4. Espectro de absorcibn de RMN.

La aplicacibn de la RMN, a problemas quimicos, depende
del hecho de que el campo exacto experimentado por el nficleo
particular, no sea idéntico con el campo de radiofrecuencia
(o magnético) aplicado, debido a la pantalla diamagnética de
los electrones dentro de la misma molécula. La densidad de =
1a nube extranuclear de electrones varia con el medio ambien

te quimico:; cada grupo de nficleos, quimicamente cquivalentes,
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se estudia en un grado diferente. Asi; la magnitud del campec
inducido Hi' sentido por cada grupo de nficleos, seré propor=-
cicnal al campo aplicado como situe:

H, =H,(1=-0) (2.2)
en donde ¢ es una pantalla no dimensional o constante de es=
tudio. Entre mas sea ocultado el campo inducido por 1los elec
trones circulantes y, en efecto, opuesto al campo aplicado ,
mayor ser& el campo aplicado para alcanzar la resonancia, si
el campo magnético se varia; o mhs baja ser& la frecuencia -
de resonancia, si el campo de radiofrecuencia se varia., La =
resonancia ocurriré en una parte diferente del espectro para
cada grupo guimicamente distintivo de un isbdtope particular.
Debido a que el interés es mayor en las sefiales del protém ,
las discusiones subsecuentes estarin confinadas, esencialmen
te, a los espectros del protbén, aunque el espectro del fbsfo
ro y del flfior son también extremadamente fitiles.

La desviacibn o cambio quimico.

Las condiciones para la resonancia se expresan en térmi
nos de una diferencia (el cambio quimico) entre el campo ne=
cesario para la resonancia en la muestra y en alglin compues=-
to de referencia arbitrariamente escogido. Los compuestos ti
picos de referencia, cada uno de los cuales tiene s8lo una =
ftnica 1inea de resonancia, son: agua, cloroformo, ciclohexa-
no, benceno y tetrametil-silano (TMSi) para los espectros =
del protdén; perfluorociclobutano y el &cido trifluoroacético

para el F19 =

; ¥ el acido fosfbrico para el P’ , Para los pro=
tones parece que hay un acuerdo casi universal para referir
a los espectros siempre gque sea posible, al TMSi usado comeo

un estandar interno, con extrapolacién a dilucidn infinita =
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1 un solvente inerte tal como Cﬂlg. El tetrametil-silanoc geo
» de la ventaja de la simetria, que reduce la posibilidad -~
> interacciones especificas con el solvente, y su sola y de
inida linea de resonancia ocurre en el final del campo alto
»1 rango de las desviaciones observadas del proton en donde
s poco probable que oscurezca cualquier otra linea de reso-
ancia del protdn que se eleve de la muestra. Los materiales
> referencia pueden sellarse en una capilaridad separada, =
bs cuales despubs, se colocan directamente en el tubo que =
bstiene a la muestra- un éstandar externo.

No hay un acuerdo sobre el valor para designar a la re-
erencia o sobre el signo convencional para expresar la dese
jaciéon quimica. En un sistema, la senal de TMSi est& coloca
a fisicamente a cero en el espectro por el operador del ins
rumento. E1 cambio quimico se expresa como una funcidn de -
a fuerza creciente del campo necesaria para alcanzar la con

ic16n de resonancia, a saber,

- H -
J; HMuestra TMSi o 106 (2.3)
Hl

n donde H son las posiciones de los picos de

Muestra y HTMSi
bsorcibn para la muestra y el material de referencia, res--
ectivamente (en ciclos por segundo) y H1 es la radiofrecuen
ia de la sefial utilizada (generalmente 60 Mc/seg). Se obtie
e un nfinero adimensional referido como las unidades 5 y ex=
resado en partecs por millbn, Un<§ positivo corresponde a un
rado mhs grande de exploracidn en la muestra que con el com

uesto de referenciae

En un esquema disefiado por Tiers, se le asigna al TMSi
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un valor arbitrario de 10,00, Los valores de resonancia de =
las muestras son sustraidos o agregados conforme caen a un =
campo magnético abajo o arriba de la posicidn del TMSi, El =
valor tau (Z) es

2 = 10,00 = (2.4)
Ninguno de los sistemas evita nlimeros negativos.

Cuando se comparan los espectros, en la literatura anti
gua, obtenidos con fuerzas diferentes de campo y empleando =
un compuesto de referencia distinto al TMSi, es necesario =
convertir las desviaciones quimicase.

Como una primera y muy burda aproximacidon, el cambio en
la posicidén de absorcidn de los protones es proporcional a -
la densidad del electrdn alrededor del nficleo, y aumentara =
linealmente con la disminucibén del poder de separacibén-elec~
trén de los grupos unidos al &tomo de carbono. Las excepcio-.
nes tienen lugar cuando los electrones, en las uniones vici-
nales, son magnéticamente anisotrdpicos., En el caso de los =
materiales con un electré4n impar, el paramagnetismo asociado
con el spin neto del electrdn contrarresta el diamagnetismo
de los electrones pareados circulantes. Los efectos de apan=-
tallado se extienden mis alli de una longitud de ligadura ex
cepto con grupos electromagnfticos muy fuertese

Relaciones espaciales, con ligaduras no saturadas, afec
tan la posicidén de la absorcidn del electrdéon. El campo indu=-
cido de los electrones T fluyendo en circuitos cerrados alre
dedor de un anillo de benceno (Fig. 2.9), oponen resistencia
al campo aplicado arriba de las fases del anillo y refuerzan

la senal de un protdn sobre la esguina del anillo, Para liga
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llo de benceno.

uras carbonilo y olefinicas, el efecto del campo aplicado -
s mucho mayor a lo largo del eje transversal de la doble 1i
adura. Por el contrario, las lineas de la fuerza inducida =
or los electrones circulantes de la ligadura acetilénica ac
ian como pantalla del pretén.

Lo s protones unidos al oxigeno y al nitrégeno presentan
roblemas especiales. Las posiciones de absorcibén varian en
n amplio margen debido a la ligadura de hidrégeno que, a su
ez, €S una funcibn de la temperatura, la concentracidon y el
olvente particular. Otra dificultad surge como resultado de
n proceso de intercambio, en el cual, el protdn de una molg
ula se transfiere a un segundo, a una velocidad que es lo =
uficientemente rapida para que el tiempo de vida de un pro=-
6n, de cualquier molécula, sea mucho menor que el tiempo de
‘0-2 a 10-3 seg requerido para que el RMN observe un solo es

adoe Si no hubiera un intercambio, cada lugar se mostraria
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como un pico definido, pero el intercambio promedia el apan=-
tallamiento de cada ambiente que rodea y causa que las ban--
das se junten dentro de un solo pico, en cierto modo mas am=-
plio que el normal, cuya agudeza aumenta conforme la veloci=
dad de intercambio se incrementa. Tanto los &cidos como las
bases catalizan el intercambio. Los protones unidos al nitr$é
geno, también tienen sus espectros perturbados por el momen-—
to cuadrupolo el&ctrico del nficleo del nitrégeno, resultando
una absorcidn ensanchada, Afortunadamente, estas ambigiieda=--—
des debidas al oxigeno y al nitrbgeno pueden suprimirse ha--—
ciendo cerrer el espectro en deuterocloroformo, después agre
gando unas cuantas gotas de 6xido de deuterio y agitando du=-
rante vario minutos., Tedes los protones unidos al oxfigeno y
al nitrégeno ser&n reemplazados por el deuterio (I=1), que =
no se muestra en el espectro dentro de las condiciones de o=
peracidn para protones.

Multiplicidades de la bandae.

Los protones (y otros nficleos giratorios) interactfian -
entre si para causar una separacibdn mutua de sus bandas de =
absorcibén dentro de estructuras multipletes. E1 campo experi
mentado por los protones de un grupo quimicamente equivalen-—
te estarh influldo por etre nficleo teniemds el mismo spin y
localizado lo suficientemente cerca para que se acoplen las
nubes de electrones. Este acoplamiento dipolar se llama aco-
plamiento spin-spin, La separacidn entre picos multipletes =
adyacentes se denomina constante de acoplamiento (identific&
da por la letra J). El1 valor de J, en ciclos por segundo, es

independiente de la frecuencia empleada para hacer la medi==
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cidn; sin embargo, la amplitud si varia de acuerdo con la ==
ley de campo=fuerza=cuadradoes

Los protones en un mismo &tomo de carbono y en &tomos =
de carbono adyacentes se acoplan entre si,pero los pretones
en Atomos no adyacentes generalmente no lo hacen, a menos que
estén interviniendo ligaduras mfiltiples. El1 valor de la cons
tante de acoplamiento es muy dependiente del tipo y de los «
fingulos de ligadura. Una disminucidn del &ngulo de ligadura
(en el mismo &tomo de carbono, como en el grupo vinilo), de
110® (J=12) resulta en una constante de acoplamiento ms ==
grande (J=20 a 105°), y un aumento en este Angulo da por re-
sultado una constante de acoplamiento mhs peguefia (J=2 a 120°
El &ngulo diedro, entre planos, determina la constante de a-
coplamiento de los protones en Atomos adyacentes de carbonoe.
Los protones adyacentes axial-axial, desplegando un &ngule -
diedro de 180°, esthn fuertemente acoplados, en tanto que =
los protones axial-ecuatorial y ecuatorial-ecuatorial se en-—
cuentran acoplados s6lo moderadamente, En los anillos del =
benceno,la separacibn’'se puede extender alrededor del anillo
cuando menos hasta la posicidn para, o puede determinarse =
por un grupo sustituyente en casi cualquier punto.

Las multiplicidades se pueden predecir de las reglas de
primer orden, restringidas, principalmente, a compuestos ali
féticos, cuando la diferencia en la desviacibn quimica entre
dos senales (expresadas en ciclos por segundo) es mucho ma=--
yor que la constante de acoplamiento spin, generalmente -
AL 2J, E1 conjunto de reglas generalizado es como sigue:

1. Protones equivalentes dan simples picos definidos en
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la posicibén de la desviacidn quimica no perturbada~ por ejem
plo, el aislado grupo metilo de la metil-etil-cetonae.

2. La multiplicidad de una banda originéndose de un gru
po de nlicleos equivalentes se determina por los grupos vicie
nales de nficleos equivalentes. Cada grupo equivalente separa
la resonancia de su vecino dentro de multipletes de 2nI + 1,
en donde n es el nfimero de nficleos equivalentes en el acopla
miento de grupo e I es el giro del nficleo acoplado..Para -=-
los protones, los picos# en un multiplete son iguales al n&mg
ro de protones equivalentes en un 4tomo adyacente mas uno. -
Cuando hay mhs de dos grupos interactuantes, la multiplici--
dad de la separacidn del grupo est& dada por (anIb + 1)( ==
2nc1c + 1)

Dos hechos adicionales son de valor al asignar bandas -
en el sobrelapado de multipletes.

3. Las lineas en un multiplete estin igualmente espacia
das y, es ms, son iguales al espaciamiento en el multiplete
que causa la separacidne.

4, Las intensidades (&reas bajo las bandas) de los com=
ponentes de un multiplete son proporcionales a los coeficien
tes de binomios en la expansidn de (x + y)r Yy son simétricos
alrededor del punto medio de la banda multiplete. Los tipos
de multipletes y proporciones de intensidades son débletes ,
1-1; tripletes, 1~-2-1; cuadrupletes, 1=-3=3-1; quintetes, 1-4&
~6-4-1; etc. Si las alas del multiplete se pierden en el rui
do del instrumento, la proporcidn de intensidades sigue sir=
viendo para distinguir el tipo correcto del multiplete., Sin

embargo, cuando A57J<<2, cambian las intensidades relativas
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ie los picos dentro de un multiplete, pueden aparecer lineas
adicionales como resultado de una separacidn de segundo or--
jen, Aumentando el campo magnético aplicado, separa los valo
res de la desviacidn quimica y ofrece una solucidn a esta di
ficultad.

Otros nficleos con spins pueden también interactuar con
rotones y causar separaciones spin-spin observables. Sin u-
1a deliberada sustitucidén isotopica, pueden tener lugar, en
forma natural, nfineros significativos solamente en los ni---
cleos de boro, flfior, y plomo. En fin, la presencia de uno =
de estos elementos pude deducirse de, y de otra manera inex=
plicable, efecto de acoplamiento. Los compuestos deuterados
ayudan a resolver el espectro., Cuando un grupo CH en el iso=-
propil-benceno se reemplaza por CD, el doblete debido a la =
separacibdn de los grupos metilo se derrumba hacia un triple=-
te con espaciamiento mis cercano debido a la diferencia del
spin del deuterio,.

Desacoplamientos spine

La dable irradiacibn resuelve problemas introducidos por
~omplicados acoplamientos de protones. Un segundo campo de =
radiofrecuencia, relativamente intenso, es impuesto sobre la
nuestra con el instrumento ajustado a la condicidén de reso--
1ancia para el grupo cuyo acoplamiento va a ser eliminado. =
3ajo estas condiciones, los protones de los nficleos no desea
ios son lanzados lo suficientemente rapido por la saturacibn
jel sistema, de tal manera, que en un protdn, cuyo spin ha =
sido separado, no se puedan distinguir sus orientaciones ine

iividuales. Asi, del protdn que ha sido dividido, solamente
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si es un estado equivalente y el resultado de un {inico picoe

También es posible llevar a cabo un desacoplamiento del
nficleo no deseable con el uso de una frecuencia precesional
adecuada para el segundo campo de radiofrecuencia,

Curva integral.

El &rea, bajo una banda de absorcibén, es proporcional =
al nfimero de los nficleos particulares responsables de la ab=
sorcibn. Los instrumentos que estan provistos de un integra=-
dor electrbdnico trazarén una segunda curva, que consiste en
una serie de pasos cuya elevacibdn a cualquier punto en el es
pectro, es proporcional al ntmero de nficleos bajo los picos
respectivos., La diferencia en altura entre dos pasos cuales=-
quiera es, asimismo, proporcional al nfimero de nficleos cau=—-—
santes del aumento en elevacibn. E1 nficleo.conteo, con el in
tegrador, es extremadamente fitil para la identificaciémn. Si
se conoce la fbrmula empirica, la altura total (en cualguier
unidad arbitraria) dividida por el nfimero de protones da el
incremento de altura por protdn. Faltande esta informacién,
pero deduciendo la asignacidn de una banda de absorcibn par=-
ticular, se puede calcular el incremento por protén de la di
ferencia en elevacibn para el grupo asignado dividida por el
nGimero de protones en el grupo particular., Asi se pueden de~-
tectar los picos escondidos dentro de otros picos. Desgracia
damente, no hay manera de manejar las bandas sobrelapadas.

2.2 Métodos Potenciombtricos.,

Los métodos potenciométricos abarcan dos tipos princi=
pales de anflisis: la medicibn directa de un potencial de e=-

lectrodo del cual puede derivarse la concentracibdn de un ibén
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ctivo, ¥ los cambios en la fuerza electromotriz de una cel=-
la electrolitica efectuados a través de la adicidn de un ti=-
ulante. Se insistir& en el segundo tipo pues es el que se u
ilizb para el experimento.

Los métodos potenciométricos estin basados en la rela=-
ibén cuantitativa entre la fuerza electromotriz de una celda
ue esth dada por la distribucidn del potencial:

Ecelda = Breferencia * Eindicador * Funibn
 la concentracibén de un componente de interés, como esta ex

resado en la ecuacidn de Nernst (Ec. 2.5).

E _E% | 2.303 log [#6n] (2.5)
= nF

ara el electrodo indicador, el cual es sensible al compomnen
e deseado. Se espera que los electrodos de referencia tene-
an un potencial que sea independiente de la composicibn de
a solucidn, Afortunadamente se supone que el potencial de u
ién permanezca mhs o menos constante, Cuando estas condicio
es se obtienen, el electrodo indicador puede proporcionar =
nformacidén acerca de la concentracidn y naturaleza de las =
ubstancias capaces de intercambiar electrones.

El electrodo de referencia puede ser relativamente fh--
il de ensamblar a partir de los materiales y substancias ==
uimicas ordinariamente disponibles, y una vez preparado de=-
e ser estable y poseer un potencial invariante durante un -
argo periodo de tiempo, afin durante el paso de pequeiias co-
rientes necesarias en la obtencibén de las mediciones. De es
e tipo de electrodos podemos mencionar el de calomel,

Electrodo de calomel,
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Los electrodos de calomel comprenden: un elemento no ae
icable, tal como el platino, en contacto con mercurio, clo=
iro mercuroso (calomel), y una solucidén neutra de cloruro =-
> potasio de concentracidn conocida y saturada con calomel.
» media celda puede representarse por

Hg/Hg,C1, saturado, KC1 (xM)

» donde x representa la concentracidn molar del cloruro de
tasio en la solucibén. El electrode saturado de calomel =
CE), en donde la solucidn esta saturada con cloruro de PO
isio (4.2 M), comfinmente se usa porque es fhcil de prepa=—-
\T" y conservar. Para un trabajo exacto se prefieren elec--
'odos 0.1M o 1.,0M, porque &éstos alcanzan sus potenciales -
» equilibrio mhs rfpidamente y perque dependen menos de la

mperatura que los del tipo saturado. (Fig. 2.10)

Y

Pasta de Hg, Hg,Cl,, EC1 (b)
Solucidén de KC1

Tapdn de lana de vidrio Cristales
bertura para el tubo interior de KC1

i K .
Cristales de KC1 ~Manga de vi

drio opa=~-
Lavador a5

Capilares finos taponados con
(a) fibra de asbesto

Figura 2.10 Electrodos de calomel: a)Tipo de fibra y

b) Tipo de manga.
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Uno de los electirodos indicadores usados para la medi=-=-
>n del pH es el electrodo de vidrio.

El electrodo de vidrioe.

E1l electrodo de vidrio, en realidad un electrodo de mem
ana, estd compuesto de un bulbo de paredes delgadas de vi-
L0 que da respuesta al pH sellado a un vastago, que no da
spuesta al pH,de vidrio de alta resistencia.De esta manera,

respuesta al pH se confina s6lo al &rea de la membrana de
lrio especial, eliminando cualguier variacidn causada por
profundidad de la inmersibén. En la Fige. 2.11 se ilustra -~
electrodo tipico, Si se intenta gue su uso sea afuera de
compartimiento de electredo proiegido,el vistago del elec
>do debe resguardarse y estar provisto de un cable de plo-
protegido, que debe ser puesto a tierra.

Ambas superficies de la membrana de vidrio son responsi
s del pHs Los cambios en el potencial de electrodo de la =
berficie externa de la membrana, se miden por medio de un
2ctrodo de referencia externo y de su puente de sal asocia
, Un electrbdlito de alta capacidad amortiguadora (82 0,05)
»na el interior de la membrana de vidrio- una solucibén —=-
)25 M de acido clorhidrico o sulffirico, o una solucibén sa=-
~ada de cloruro amortiguada con acetato, citrato, u otro =

stema amortiguador adecuado,

La medicién de la FEM de una celda no debe ocasionar u=
separacidn significativa en las condiciones de equilibrico

1 embargo, todos los instrumentos para la medicibn de la =



Cable de plomo

Alambre protegido a tierra

islamiento de hule
Tapa
|[f———L1lenado de resina

| [e=—Vidrio de alta resistencia

onexidn de mercurio
Solucibn buffer

lectrodo interno de referencia

idrio responsivo de pH

Figura 2.11 Dibujo en corte de un electrodo tipico de
vidrio.

FEM (Fuerza electromotriz), o para indicar que el circuito =
de medicibén esth fuera deé balance, requiere una transferen—-
cia de electricidad para operar. Aungque esta cantidad de elec
tricidad pueda ser extremadamente pequenia, se sSigue en prine
cipio que los electrodos de una celda deben ser "electrodos
trabajando", esto es electrodos que no estén sujetes a una =
polarizacibn seria cuando la corriente fluya a través de la
interfase electrodo=-solucibéne. La eleccibn del instrunento se
limita a un potencibémetro o a un voltimetro de tubo de vacio.
Los medidores de pH son de éste filtimoo

El método potenciométrico de medicién es uma técnica de
comparacidén (es decir, un método de balance nulo) en donde =
la celda de FEM desconocida gque va a medirse se compara con
una fuente de FEM conocida. El instrumento con el cual se ha

ce la comparacidn se llama potencibmetro.



- 77 =

24241 Métodos potenciométricos de titulaciém.

Cuando se estd practicando una titulacibén potenciométri
a, el interés se enfoca sobre los cambios de la FEM de una
elda electrolitica cuando se agiega un titulante de concen=
racibn perfectamente conocida a una solucién del analitol.El
é€todo puede aplicarse a todas las reacciones de titulacién
on tal que la actividad de cuando menos una de ias sustanee
ias involucradas pueda seguirse por medio de un electrodo =
ndicador adecuado. Se emplea cualquier sistema de electrodo
el cual pueda derivarse un cambio de potencial que siga la
cuacibdn de Nernst. No tiene lugar aqui una FEM de celda &e
quilibrio reproducible. Los requerimientos para los electro
os de referencia son enormemente amplios, y sb6lo se necesi=
a que la respuesta de uno de los dos electrodos de un par ,
ea sustancialemtne mayor o mas rapida que la del otro. La =
EM de la celda puede medirse a corriente cero (balance nule)
con una corriente de electrdlisis constante fluyendo a tra
€s de la celda.

Las principales ventajas del método potenciométrico son
u aplicabilidad a soluciones tfirbidas, fluorescentes, opa~=-
as, 0 coloreadas, o cuando sean inaplicables o no se puedan
btener indicadores visuales adecuados. E1 método presenta =
a posibilidad de una sucesibn de puntos finales en la titu-
acibn de una mezcla., Las titulaciones en medios no acuosos,
on frecuencia dependen de este métodoes Si se compara con in
icadores de colior, el punto final puede localizarse con pre
isidén, aun en soluciones diluidas.

El equipo necesario para llevar a cabo una titulacibén =
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potenciométrica clésica esth ilustrado en la Fig. 2.12, En -

ciertos casos, son posibles simplificaciones en el equipoe.

Al potencidmetro

Bureta(titulante)

Electrodos

del indica
dor de re-
ferencia.

Solucidon titulada.

‘_J:______________Barra magnética.

Agitador magnético.

Sl

(o )

Figura 2.12 Equipo para titulaciones potenciométricas.

Localizacibn del punto final.

El problema critico en una titulacidn es el de recono--
cer el punto en el cual las cantidades de _especies reactan--
tes se encuentran presentes en cantidades equivalentes - el
punto de equivalencia-. La curva de titulacidn puede seguire=
se punto por punto, proyectando como ordenada valores sucesi
vos de la FEM de la celda contra el volumen correspondiente
(o miliequivalentes) del titulante agregado. Las adiciones =~
del titulante deben ser cantidades muy pequefias, exactamente
medidas, que provean de una adecuada densidad a través del -
margen del pll (o FEM). En la mayor parte dcl margen de titu-
lacibén, la FEM de la celda varia gradualmente, pero cerca =-=-

del punto final, la FEM de la celda cambia muy abruptamente



si como el logaritmo de la(s) concentracidn(es una -
4pida variacibn. La curva resultante de la titulacibn se pa
ecerid a la de la Fige 2.13. L1 problema, en general, es el
e detectar este agudo cambio en la FEM de la celda que tie~
e lugar en la vecindad del punto de equivalencia. Lste pun=—
o puede calcularse, como se indicara mhs adelante. Por re-=-
la geheral, un analista debe contentarse con encontrar un =
unto reproducible,'tan préximo como sea posible, al punto =
e equivalencia, en el cual, la titulacibn pueda considerar=
e como completa - el punto final-. Por inspeccibén, el punto
inal puede localizarse a partir del punto de inflexién de =
a curva de titulacidn: el punto que corresponde a la veioci
ad maxima del cambio de la FEM de la celda por unidad de veg
umen del titulante agregado. La distincidn del punto final
umenta a medida que la reaccidn involucrada se vuelve mas -
ercanamente cuantitativa. Una vez que la FLM de la celda se
a establecido para una titulacibén determinada, puede utili-
arse para indicar los subsecuentes puntos finales para la -
iisma reaccidn quimica.

En la vecindad inmediata al punto de gquivalencia, la =
oncentracidén del reactante original se hace muy pequefia, Y
‘eneralmente se vuelve imposible para el ién o iones contro=-
ar el potencial del electrodo. La FEM de la celda se¢ hace i
lestable e indefinida porque el eiectrodo indicador ya no es
4 balanceado = es decir, ya no esth bafiado con la suficien-
e cantidad de cada especie electroactiva del par de reduc--
ibn deseado=, Si las especies electroactivas no se encuen=--
ran muy diluidas, una gota o dos del titulante serin sufi=--

ientes para llevar la titulacidn a través del punto de equi
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valencia y dentro de la regibdn estabilizada por las espccies
electroactivas del titulante. Sin embargo, las soluciones =
mhs diluidas que 10.3 M, generalmente no dan titulaciones sa
tisfactorias de puntos finales, a menos que sean empleados =
procedimientos especiales,

Un punto final puede localizarse con mayor precisibn, -
graficando valores sucesivos de la velocidad del cambio de =
la FEM de la celda contra cada incremento del titulante en -
la vecindad del punto de inflexidne Los incrementos no nece-
sitan ser iguales, pero no deben ser ni muy grandes ni muy =
pequeiios. La posicibn del mlximo en la primera curva deriva-
tiva, Fige 2.13, corresponde al punto de inflexién en la cur
va normal de titulacibén. Una vez que se conoce el volumen ==
del punto final, la correspondiente FEM de la celda, en el =
punto final, puede localizarse con mayor precisidén afin, de -
la curva original de titulacidne. E1 punto final puede obte-=
nerse de la segunda curva derivativa, la cual se obtiene gra
ficando la aceleracibén FEM-volumen de la celda contra el vo-
lumen del titulante agregado. En el punto final, la segunda
derivativa se vuelve numéricamente igual a cero conforme el
valor de la ordenada cambia ripidamente de un niimero positi=-
vo a otro negativo. Aunque cualquiera de estos métodos de se
leccidn del punto final es muy laborioso para hacerlo manual
mente para cada titulacidn, se hace factible con circuitos =
electrdonicos apropiados. (Fig 2.16).

Muchas veces, la tabulacidn de los datos de la titula-=-
cidn son suficientes para localigar el punto final por inter

polacibn, sin la necesidad de la coenstruccibn de cuyvas deri



vativase

242.2, Tituladores automiticose

Cuando las titulaciones potenciométricas se llevan a ca
bo manualmente para dar una curva de titulacién detallada o
simplemente para localizar, con gran precisidn, un punto fi-
nal, la operacibdn es tediosa y muy consumidora de tiempo. Pa
ra anilisis de rutina, el método no tiene la rapidez y sim--
plicidad de los procedimientos comparables empleando indica=-
dores visuales. Un equipo automatico para la ejecucibdn, y si
se desea, el registro de la curva de titulacién en su totali
dad, da una solucidn 1b6gica al problema, aunque con algo de
desembolso de capital. Un titulador automlticoe permite a un
operador llevar a cabo otras tareas en tanto el instrumento
entrega el titulante y detiene la entrega en'el punto final
prefijado, o tal vez, continfia ms allé del punto final cuan.
do se traza la curva total. Puede obtenerse del equipo un mé
ximo de beneficio, particularmente con reacciones lentas. La
adicidn de la siguiente cantidad se retrasara hasta que el -
potencial del electrodo medido,caiga abajo del valor selec~--
cionado para el punto finale El1 instrumento continuarl repi-
tiendo los pasos finales de la titulacidn hasta que se obtie
ne un punto final estable,

Son muy semejantes las caracteristicas bhsicas de los =
tituladores automfticos comerciales, En la unidad de entrega,
sin que pase ninguna corriente a través de los solenoides, =
se presiona, en alguna forma, una tuberia flexible, de longi
tud corta, con el fin de cerrarla. Con el instrumento prepa-

rado y leido el nivel de la bureta, se presiona el interrup-
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or para iniciar la titulacibn., Se energiza el solenoide, se
juita la presibdbn de la tuberia, y se permite gue el titulan~-
e fluya a través de la punta de entrega. La titulacibn pro-
igue a una velocidad rApida hasta una distancia determinada
el punto final, cuando el control de anticipacibn, automiti
amente disminuye la entrega del titulante, En el punto fi--
al, la entrega es detenidae. El control de anticipacibén es =~
a clave de una operacidbn automitica de gran precisibn. Se -
repara para anticipar el punto final (prefijado en algunos
nstrumentos) por un nfinero escogido de unidades de pH o mi=
ivolts. La velocidad decrecida de la entrega, evita que se
xtralimite el punto final prefijado, en tanto que permite u
a entrega rapida durante los pasos iniciales de la titula=-—
ibn.

En la Fige. 2.14 se muestra un diagrama esquemitico de =
n titulador automhtico. La unidad de control incluye un po=-
encibdmetro calibrado, un amplificador de lectura cero, y un
ircuito anticipador. Para operar, el potencibmetro se fija
1 pH o potencial esperado en el punto final, el ensamble =--—
el electrodo se sumerge en la solucidon muestra, y se oprime
1 interruptor de operacibn. La sefial de diferencia, apare--
iendo entre la FEM de la celda y el voltaje prefijado en el
otencibmetro, se amplifica, y la salida del amplificador e-
ergiza la vAlvula solenoide, o relé, en la unidad de entree
ae. Conforme se aproxima el punto final, la senal de diferen-
ia disminuye., Cuando las dos sefnales se acoplan, se detie~
e la entrega del titulante., Si, con mezclado adicional, la

EM de la celda cae abajo del voltaje prefijado, el .controla
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Amplificador ¥y circuito
anticipador

17 (. Bureta

7 Valvula sole-
l -:::::ji:g:]e noide.

Montaje A la c.-a. principal

de electrodo

Potencibdmetro
(punto final prefijado)

Figura 2,14 Diagrama esquematico del circuito dé un titu
lador automhtico.

dor del relé causar& que la unidad de entrega proporcione més
titulante. Este ciclo se repite hasta que se alcanza un pun-
to final estable sin que nunca se sobrepase este punto final.
Un registrador automltico del titulador (Fige. 2.15) gra
fica la curva completa de titulacibn. Se arranca y detiene =
manualmente. En este tipo de titulador, la sefial de diferen=-
cia surge entre la FEM de la celda y un voltaje ajustable de
un potencibmetro calibrado cuyo contacto de alambre del cur=-
sor esta posicionado por el mismo motor que mueva a la pluma
registradora, La senal de diferencia (giempre muy pequefia),
se convierte a corriente alterna por medio de un convertidor
y después por un amplificador. La salida del amplificador e=-
nergiza un bobinado del motor de dos fases; el otro bobinadeo
esth permanentemente conectado al principald de 110-V. Asi, =
el servosistema involucra la actuacidén del motor que impulsa
al contactor en el alambre del cursor del potencibdmetro en u

na direccibn, para igualar la FEM de la celda y para presere
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potencibmetro
calibrado

Eje del alambre del cursor
y portapluma.

Aiff—}’ D
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‘LJ‘

FIiM

'» Motor de compensacibn.

A la ¢, 2., principal

Converti

ors Amplificador

Figura 2,15 Diagrama esquembtico del registrador automé
tico del titulador.

ar el balance nulo,. La pluma traza el cambio de la oscila=-—
i6bn del voltaje ( y la correspondiente FEM de la celda) so-
re una carta, para proveer de un registro permanentes.No es
ecesario un conocimiento previo del punto final, y se pue==
en hacer las revaluaciones en fecha posterior. Esta caracte
4{stica es una ventaja distintiva en donde son corridos sis=-
emas completamente desconocidos y en donde pueda haber suce
ivos puntos de inflexién. E1 motor impulsor de la grhfica y
.a jeringa de entrega o unidad de bureta de entrega constan=-
e, deben estar sincronizados para asegurar una velocidad ==
.onstante a los largo de la operacibn total.

En lugar de las buretas convencionales, las unidades de
sntrega pueden disenarse alrededor de varios tipos de jerine
ras, Estas se operah por medio de un tornillo micrométrico =

jovido por un motor que actla como un émbolo. Las unidades =
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de entrega de jeringa ofrecen la proteccidn al titulante con
tra la oxidacibén atmosférica, contaminacibn, y pérdida del =
solvente volhtil. Para asegurar una seiial rapida de respues-
ta, la punta de entrega estid colocada cerca del electrodo in
dicador y enfrente, con respecto a la direccidn de agitacibn
de tal manera, que el electrodo indicador se encuentra barna=
do por la solucidn, en un estado mas avanzado de titulacibna.

Una unidad comercial, totalmente automhtica (Fisher -=~
Scientific Co.) aceptarad muestras seriadas colocadas en un -
disco giratorio. Después de cada titulacidn, el disco gira y
coloca la siguiente solucidn de muestra debajo del porta-e--
lectrodo, baja el ensamble del electrodo, la punta de entre-
ga, y la varilla de acitacibn dentro del frasco, y actha el
interruptor de titulacibn para ejecutar la siguiente titula-
cibn. Cada vez, la jeringa se vuelve a llenar con titulante.
y un imprimidor estampa la cantidad de titulante entrcogadoe
Este tipo de instrumento automatico es ideal para la ejecu=--
cibn de anhdlisis mhltiples, en los cuales, el procedimiento
analitico fundamental permanece fijo durante un periodo de =-
tiempo, como en una situacidén de control de calidad.

El equivalente de la proyeccibén de una segunda curva de
rivativa, se lleva a cabo automiticamente cn otro tipo de au
totitulador, cuyo diagrama esquemftico se ilustra en la Fige
2.16, La FEM de la celda es alimentada directamente a la pa=
rrilla de control de un amplificador convencionale El volta-
je amplificado se diferencia por medio de un diferenciador =
de resistencia-capacitancia, R,C, y la salida es cercanamen=

s s |

te proporcional a la primera curva derivativa. Repitiendo la
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Figura 2,16 Diagrama esquemAtico de un autotitulador de

rivativo. ’
operacibén nuevamente, produce una salida proporcional o la -

segunda derivativa de la curva de titulacibén, y un voltaje i
ddalmente adecuado para disparar un sistema relé que cierra

la unidad de entrega de la bureta (o termina una senal exter
na de electrbdlisis), en el punto de inflexidn de la curva de
titulacibn. Son aplicables todos los tipos de reaccidn, si e
llos poseen una velocidad de reaccidn adecuada y concentra——
ciones que caigan dentro. del 0.1-0,01 N. El autotitulador de
rivativo definitivgmente no es aplicable a titulaciones basa
das en reacciones muy lentas, tanto si son reacciones mismas
del electrodo, la reaccidn quimica fundamental, o reacciones
secundarias intermedias. E1 método no es valido cuando la a=
celeracién de la FEM de la celda se vuelve una funcidn de al
guna velocidad de cambio, otra que aquella de la velocidad =
de entrega del titulante, que es de 1-6 ml/min. Una veloci--

dad de entrega muy lenta indica una sefal muy pequefia de la



A e

egunda derivativa, que puede no hacer actuar al tiratrbén --
el relé. E1 relé debe colocarse para que rechace fluctuacio
les espurias, asi como para prevenir cortes prematuros de la
inidad de entrega; como consecuencia, la sefial de actuacidn,
n el verdadero punto final, debe exceder cualquier fluctua=-
i6n de operacidne

Sensibilidad.

La sensibilidad de una titulacibén potenciométrica esté
imitada por la exactitud de las mediciones de los potencia-
es de los electrodos a concentraciones bajas. Abajo de 10"'S
\y la corriente residual interfiere con la potenciometria de
orriente cero. De una manera similar, la corriente, en titu
laciones polarizadas, no puede ser fijada, a menos que la co
-riente residual sea la orden de la corriente de limitacibn
yara una solucidn 10"5 N. Por lo tanto, una solucibn 10-2 N
Juede ser titulada con una exactitud del 0.1%, pero una solu
>idn 10-3 N puede titularse con una exactitud de sblo el 1%.
e necesitan otros métodos de titulacidn para soluciones més
iiluidas que 1072 N, la concentracién limitante en los méto-
ios de titulacidén potenciométricos.

Reacciones &cido=-base.

Se examinarf brevemente los principios que gobiernan =--
las titulaciones potenciométricas para el caso.écigo-base.

Las titulaciones de Acidos y sus bases conjugadas pue=-=-
jen dividirse convenientemente en varias categoriase.

En la titulacibén de un &cido completamente disociado ==

(o base), el pH en el punto de equivalencia es el del agua =

pura (en ausencia de CO2 disuelto), a saber, 7. Para que una
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reaccibn sea completa dentro del 0.1%, la concentracibn ini-
cial no debe ser menor que 10'4 Ne
.Paran un Acido incompletamente disociado, la concentra-

cibn del ién hidrbgeno, en el punto de equivalencia, estéd da

da por la expresidn

{“+]- Kla (2.6)
csal

Conforme el fcido se vuelve progresivamente mas débil, la -
claridad de los puntos de inflexibn disminuye, y el pH en el
punto de equivalencia varia a valores mhs altos. La factibi-
lidad de una titulacibén particular esti determinada por el =~
producto, Ka[HA]. Para una incertidumbre del 0.1% o menos, Yy
en solucibn acuosa, el producto debe exceder de 10-8. SUpO=~
niendo que el titulante esth completamente disociado y es de
una concentracibén 0.1 N.

2.3 Purificacibn de reactivos.

Las substancias utilizadas agua, hidrbxido de sodio y =
terbutanol,requieren de una purificacibén antes de ser utili=-
zadas en la elaboracidén del diagrama ternario, Dicha purifi-
cacibn es necesaria para obtener exactitud en los resultados
de las solubilidades mutuas, pues la presencia de otros com-
ponentes diferentes puede alterar los datos de equilibrio.

2+¢3¢1e Terbutanole.

E1l terbutanol presenta propiedades ligeramente diferen-
tes a las de los demis alcoholes de cuatro carbonos. A tempe
ratura ambiente es un sbélido cristalino, higroscbépico y blan
co; su peso moleculAr es de 74.12., Calentando arriba de 25.6

%Cc los cristales se funden en un liquido incoloro con olor =
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seme jante al alcanfor. A diferencia de los otros butil alco-

holes es miscible en todas proporciones en agua. Por otro la

do mantiene las caracteristicas de solubilidad de los butil

alcoholes como su completa miscibilidad con hidrocarburos a-

rombhticos y aliffiticos, ésteres, &teres y una gran variedad

de solventes organicos.

A continuacibn se presenta una tabla de propiedades ri-

sicas y quimicas.

Punto de ebullicibn a 760 mmHig, °C 82450
Constante diel&ctrica a 19°C 11.4
Punto flash, °C 8.9
Punto de congelacibn, % 2555
.Calor de combustidn, cal/g 8490
Calor de fusibn, cal/g 21.88
Calor de vaporizacidn a bp, cal/g 13045
Indice de refraccibn, ngo 1.3838
Solubilidad en agua a 30°C, % peso miscible
Gravedad especifica a 20/4°¢C 0,7867
Calor especifico del liquido a 27°C,

cal/g 0.726
Viscosidad a 30°C, cps 3.3
Presibon de vapor a 20°C, mmHg 3046
Tensibn superficial.a 20°C, dinas/cm 2047
Temperatura critica, O¢ 233
Presibn critica, atm 49

TABLA 2.1 Propiedades fisicas del terbutanol.
Usose

El uso comercial del terbutanol en la industria america
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na es su poder como solventes

La estabilidad quimica y su completa miscibilidad con -
muchos compuestos organicos mejora su valor de agente mezcla
dor. Se utiliza como extractor en ‘en la industria farmaceliti
ca Eara quitar agua y substancias contaminantes.

También se utiliza en la elaboracidén de perfumes (almiz
cle artificial), desinfectantes, insecticidad, fumigantes, -
lacas, intermediarios de tintes, etc.

Forma una megcla azeotrbpica con el agua que contiene -
84,3% de alcohol en peso y a una temperatura de 79.4°C.

Purificacibn.

Debido a la formacidén del azebtropo no es posible puri-
ficarlo por destilacibn simple, pues su principal impureza =
es el agua a causa de la facilidad que tiene para absorberla,
pero en presencia de un agente deshidratante como el sodio =
es posible realizar la destilacibn,

Para llevar a cabo la destilacidn se monta wun aparato -
de destilacibén (Fige 2.17), se pone a reflujo hasta alcanzar
el equilibrio y posteriormente se empieza a sacar la cabeza,
el cuerpo, procurando que el réfldjo sea mhximo. E1 cuerpo =~
de la destilacibdn se guarda en un desecador al vacio para e-
vitar contaminaciones. La pureza obtenida fue de 99.9% com==
probada por cromatografia en fase gaseosa.

2.3.2, Hidrbxido de sodio.

E1l hidréxido sbédico, NaOH, tiene un peso molecular de -
40,01, es un sbélido blanco (escamas) delicuescente que quema
la piel de donde viene el nombre de sosa cafistica como gene-

ralmente se conoce en la industria. Es muy soluble en agua y
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Figura 2.17 Equipo de destilacidén usado para purificar
terbutanol.
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fuertemente alcalino.

Es higroscbpica y se vende en el comercio en forma de -
trozos, escamas, hojuelas, granos o barras. Cuando se disuel
ve en agua hay un fuerte desprendimiento de calor (reaccibn
exotérmica) y la solucidn acuosa se llama "lejia de sosa".

La mayor parte, la sosa cafistica y la lejia de sosa, se
obtiemen hoy de la electrblisis del cloruro de sodio en solu
cidn. Sin embargo todavia se obtiene una pequena parte de le
jila de sosa por caustificacibén de carbonato de sodio(método
utilizado en México); se calienta una solucidédn de carbonato
de sodio con cal apagada (hidréxido de calcio) logréndose la
precipitacibn del carbonato de calcio insoluble y quedando -
en la solucibn el hidrbxido de sodio.

En la tabla 2.2 se ilustran algunas de sus propiedades.

Punto de fusibn, °c 318.4
Punto de ebullicidn, 2c 1390
Densidad a 20°C, g/cm3 2.130
Calor de fusibn, cal/g 4o

TABLA 2.2 Propiedades fisicas del hidrbdxido de sodio

Soluble en alcohol, &ter y glicerina e insoluble en ace
tona. Para propiedades de soIubilidad en agua se puede ver -
la figura 2.18.

La Fige. 2.19 es una versidén simplificada de las determi
naciones precisas de las propiedades térmicas de soluciones
de hidrb6xido de sodio y agua.

En la Fig. 2.20 se dan las propiedades té&érmicas del hi
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réoxido de sodio anhidro.

Usose.

La sosa tiene muchas aplicaciones en la industria quimi
a principalmente en forma de lejia de sosa que se prepara =
onde ha de usarse y en cualquier concentracibn deseada por
olucidn en agua de la sosa sdlida. Sus principales aplica--
iones son en: industrias de algodén, seda artificial, plas-
icos,textiles y de jabdn; en la fabricacibn de diversos pro
1ictos quimicos, papel, celoffn, También se usa en laborato-
ios , pero ésta debe ser de mayor pureza. Los requerimentos

inimos deben ser:

Hidrbxido de sodio (NaOH). No menos de 97-98%
Carbonato de sodio (NaZCOB). No mas de 1%
Cloruros, No mhs de 0.005%

Compuestos de nitrbégeno (como N). No mhs de 0.001%
Fosfatos (POA). No més de 0.001%

Sulfatos (SOQ). No mas de 0,003%

Hidrbxido de amonio precipitado. No mAs de 0,02%
Metales pesados (como Ag). No mas de 0.,002%

Fierro (Fe). No mas de 0.001%

Niquel (Ni). No mhs de 0,001%

Potasio (K)e. No mas de 0.02%

TABLA 2.3 Especificaciones para Hidrdxido de sodio (reag

tivo analitico.)

La casa Merck produce hidrdéxido de sodio con las siguien

>s especificaciones:
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Hidrbéxido de sodio- 99% minimo.
Carbonato de calcio 1% maximo.
Cloruros. 0.0005%
Sulfatos 0,0005%
Fosfatos 0.0005%
Sdilicatos 0.,001%
Nitrbgeno 0.0003%
Plomo 0.0005%
Niquel 0.0005%
Fierro 0.0005%
Aluminio 0.0005%
Calcio 0.0005%
Potasio 0.05%

TABLA 2.4 Especificaciones para Hidrbéxido de sodio de -

la casa Mercke.

Esta sosa fue la usada en el experimento, tomando las -
debidas precauciones para evitar la hidratacidn o la absor--
cidén de didbxido de carbono del aire. Esto se pudo comprobar
cuando se cuantificé la sosa por titulacidn potenciométrica.

2.3+3. Agua

El agua es el compuesto mhs abundante en la superficie
terrestre y a la vez el mhs importante. Los antiguos aprecia
ron su importancia y su caracter representativo y por lo tan
to la incluyeron, junto con el aire, la tierra y el fuego, =
en la primera clasificacidén de elementos o principios funda-
mentales de la constitucidn de los cuerpos.

Sin embargo, ninguna muestra de agua es completamente -
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ura ni enteramente tipica. E1 agua pura sigue siendo un i--
eal inalcanzable, aunque por métodos normalizados y bien co
ocidos se preparan muestras de muy alta pureza, en realidad
e suficiente pureza para la mayoria de los usos, La facil -
btencibén de agua y su purificacidn relativamente sencilla -
an hecho que se la escoja como norma de varias medidas,

Su densidad fue en un tiempo la conexidén entre las uni-
ades métricas de masa y volumen,

Todavia se emplean sus propiedades como base de las es-~
alas comunes de temperatura y de las unidades de energia ca
orifica, peso especifico y calor especifico.

Muchas de las propiedades del agua son propiedades ex=--
remas o casi extremas, Su constante dieléctfica, por ejem==
1o, es excepcionalmente elevada, al igual que su tensibn su
jerficial frente al aire, su calor especifico y sus calores
le evaporacidn y fusibn cuando se calculan por unidad de pe-
0. Estos dos filtimos valores son altos por el poco peso de
as moléculas de agua. Los calores de evaporacibn y fusidn -
obre base molar son normales para sustancias que se conge-—-—
an o hierven cerca de O y 100°C. respectivamente. Algunas o
ras propiedades se acercan mis a las normales cuando sc dan
)or mol en vez de por gramoe

La frecuentemente citada variabilidad, pequena, pero ex
rafia, de las propiedades del agua es algo que podia esperar
e si se considera la gran precisibn que a menudo se busca -
n el estudio del agua., La variable composicidn isotépica de

westras de agua y los pequefios efectos extrafios se vuclven
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importantes en tales condiciones. Probablemente se manifesta
rian anflogas variaciones en otras sustancias si sus propie-
dadcs se midieran con la misma precisidn.

En la discusidn que sigue, el término agua se refiere =~
al agua en que los isbtopos existen en sus relaciones cuanti
tativas naturales.

Las propiedades del agua que lienen mayor utilidad en =
la ingenieria se dan en numerosas obras que merecen confian=-
za y son bien conocidas. (Tabla 2.5)

Agua liquidae.

Estructura. La estructura de los liquidos en general y
la del agua en particular sigue siendo objeto de controver--
sia. Algunos cientificos creen que el liquido esthd compuesto
de polimeros definidos. Por ejemplo, se sostiene que a o2¢c e
xisten pocas molfculas simples en cl liquido y que los poli-
meros (“20)2’ (“20)4 y (Hz())8 se encuentran en cantidades a=-
proximadamente iguales y forman una solucidn ideal. Segln o-
tros autores, el agua tiene una estructura semicristalina ==
que no esth compuesta de polimeros definidos. Esta es la opi
nibn que prevalece actualmente. Se ha propuesto una descrip-
cibn tebrica que supone en casi todas las moléculas cuatro =~
enlaces, los cuales constantemente se doblan, rompen y recom
ponen. Iste punto de vista ha conducido a predecir para cier
tas propiedades valores que se comprucban experimentalmente.
Sin embargo, el estudio de la difusidén ha llevado a afirmar
que el agua a temperatura ambiente es un compuesto coordina-
do cuya nflimero de coordinacibn es ligeramente superior a 2 .

No se ha logrado un modelo totalmente satisfactorio del esta
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Yeso molecular 18,016
Capacidad calorifica, 25°C, 1 atm.(cal/g Sech - 0.99892

Calor de formacibn AH?, 298.16%K. (Kilocal/mol) =-68.3174

Calor de fusibn. (cal/mol) 1436
Calor de vaporizacidn. (cal/mol) 9729
Punto de ebullicibn, °C 100
punto de fusibn, °C 0.00
densidad a 25°C 1.00
lemperatura de densidad méx., Sc 3.98
Viscosidad a 25°C, milipoises 8.93
inergia libre de formacién‘AF;, Kilocal/mol -56.6902
inergia, $°,298%K. (u. e.) 16,716

Valores criticos:

Presibdn, atm. 218.4
Temperatura, °C 374015
Densidad, g/cc - 0.323
Indice de refraccidn a 20°C 1.3330
5olubilidad relativa en benceno a 25°C 1.21
Producto ibnico (Kw) a 25% x 104 1,00
Conductividad térmica a OOC,(BTU/hftz}(oF/ft) 0.343
‘recuencias fundamentales, (:m-1 10 3825432
2° 1653.91
3% 3935.59
°rincipales momentos de inercia, 10'1og-cm2 1° 1.0029
22 1.9320
3°  2.9769

TABLA 2.5 Algunas propiedades fisicas del agua.
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do l%quido, pues en los liquidos las moléculas no tienen ni
el buen orden caracteristico de los sdlidos ni la distribu=
cidén al azar e independencia de las moléculas en estado gaseg
So.

Poder disolvente. En la tecnolagia, el poder disolvente
de un liquido probablemente excede en importancia a todas --
las demis propiedades. Aunque los principios de la regla de
las fases sugieren la idea de que cada una de las fases tie=-
ne al menos una peqguefia solubilidad en cada una de las otras,
no existe disolvente universal en el sentido de que un liqui
do determinado disuelva facilmente cantidades aprecimbles de
todas las demhs sustancias. Probablemente la acetamida fundi
da (y quizh la formamida) estén mhs cerca de ser un disolven
te universal que el agua. El1 agua sigue siendo el disolv;nte
mAs barato y de uso més cdmodo; pero, como todos los disole=-
ventes, tiene propiedades peculiarese.

Los sblidos con baja presibn de vapor que no reaccionan
con el agua deben tener poca solubilidad. Si el sbdlido reac=-
ciona quimicamente con el agua, su solubilidad puede ser --
grande. En general, los electrblitos reaccionan vigorosamen-
te con el agua y su solubilidad es considerable., Asi, el ace
tato, el fluoruro y el formiato de potasio, el clorato de 1i
tio y el perclorato de plata son muy solubles en el agua, pe
ro algunos de los bxidos y sulfuros de los metales pesados =
son muy poco solubles. La disolucidén de un sdlido ibnico en
agua puede describirse como: 1)"evaporacibdn' de iones del s&
lido, y 2) hidratacidon de los iones. En el primer proceso se

consume energia; el segundo la desprende. Ambos términos de
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onergia son grandes. Si la energia desprendida en el segundo
proceso excede en mucho a la energia requerida en el primero,
iebe esperarse gran solubilidad. En el caso contrario, la so
lubilidad seri pequefia. Los electrblitos son menos solubles
en disolventes de constante dieléctrica pequerna que en el a-
cua, y en cambio son mds solubles en disolventes de constan-
te dieléctrica mayor. Existe proporcionalidad aproximada en-
tre la solubilidad y el cubo de la constante dieléctricae.

Usos.

Los usos del agua son innumerables y ademas bien conoci
ios. Debido a esto no se insistirfi sobre este punto.

Purificacibn.

El agua para el experimento se purificd destiléndola ,
asi{ se eliminaron las sales presentes y ademas se efectud en
presencia de permanganato de potasio (KMnOQ) para quitar —-
cualgquier materia orghnica presente, ya que se lleva a cabo
la siguiente reaccibn:

CO2 + H20

Materia orghnica + KMnOh

E1l agua que se obtiene tiene una conductividad de 3 oh=-
nios lo cual nos da informacibn sobre su pureza. Esta pureza

s buena para el experimento.



CAP1TULO III.

ELABORACION DEL DIAGRAMA TERBUTANOL-HIDROX1DO DE SODIO~

AGUA.

En este capitulo se presentan los datos encontrados en
el trabajo experimental realizado en el laboratorio, utili--
zando las té&cnicas que a continuacidn se describen.

3.1 Elaboracibn de las muestras.

Para la determinacidn de la curva binodal se utilizarén
dos métodos, el de analizar cada fase y el de titulacibdn.

Para el primero se preparan muestras de concentracidén -
conocida y se analizan posteriormente. Para preparar la mues
tra se utiliza un mezclador (Fig. 3.1) que tiene una capaci-
dad de 130 ml enchaquetado para mantener la femperatura cons
tante, esth completamente cerrado y no hay pérdidas de masae.
Tiene dos bocas esmeriladas, una un poco mhs grande que ;ir-
ve para la alimentacidén y la chica se utiliza para introdu=--
cir un termdémetro. En la parte inferior se coloca un agita--
dor magnético para asegurar una buena mezcla entre ambas fa-
ses y asi se favorece la transferencia de masa por el aumen-
to de la superficie de contacto.

Para garantizar que se alcanzd el equilibrio se prepa--
ryan distintas muestras y sc toma el 4ndice de refraccidn a -~

distintos tiempos. La primera con la siguiente composicidn

50e99% Agua
40.13% Terbutanol
8.88% Hidréxido de sodio

se introduce en el mezclador y se sacan muestras al principio

cada 5 minutos y se cambian los lapsos de muestreo al final
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Figura 3.1 Mezclador usado para elaborar las muestras del

sistema terbutanol-agua-hidrdxido de sodio.
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debido a que los cambios son muy pequciios a medida que el =~
tiempo aumenta, hasta llegar a estabilizarse. Los datos encon

trados se dan en la tabla 3.1

TIEMPO (min) I
5 1.3820

10 1.3821
25 1.3832
40 1.3831
65 1.3831
90 1.3834
1380 1.3834

TABLA 3.1 Datos de indice de refraccidn vs. tiempo

En la Fige 3.2 se trazan los datos mencionados.

Se puede apreciar que desde los 90 min hasta 1380 min =«
se mantiene constante el indice de refraccidn lo cual afirma
que pusuﬁdo una hora y media se ha alcanzado el equilibrio .
Esto se corrobora con otras muestras de distintas composicio
nes. Se toma como tiempo minimo en el experimento dos horas
para alcanzar el equilibrio.

Para las muestras que se van a analizar el procedimien-
to es similar., Las cantidades conocidas de cada substancia -
se agregan en el éiguiente orden primero el agua, después el
terbutanol observindose miscibilidad completa, por Gltimo se
agrega poco a poco el hHidrdxido de sodioc. Estando cargado el
mezclador y en agitacidn,se espera que la temperatura se esta
bilice para lo cual se cuenta con un sistema autorregulador

(bafio colora) que permite circular agua a la temperatura de-
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Figura 3.2 GrAfica de findice de refraccidn vs. tiempo pa
ra una muestra del sistema terbutanol-agua -
hidréxido de sodio a 25 C.
seada, en este caso es de 25 C y presenta una desviacidn no
o
mayor de + 0.2 C.
Cuando la temperatura se ha estabilizado se empieza a =
tomar el tiempo. Las muestras preparadas tuvieron las siguien

tes composiciones globales, Los subfindices $,T, A significan

sosa, terbutanol y agua respectivamente,

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Wg = 2.87% Wy = 8.35% g = 14.76%
WT = 48.04% WT = 45,90% WT = 41,11%
W, o= 49,09% Wy = 45.75% W, o= hho13%
Muestra 4 Muestra 5

Wy = 20.79% Wg = 22.35%

Wp o= 39.06% Wp = 39.67%

W, = 40.15% W, = 37.98%

o . . ;
Se trabajo en este intervalo de concentraciones evitando
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que apareciera alguna fase pues eso es ajeno a este estudio.
Se sabe gue empieza a aparecer la fase sb6lida entre el 29 a
31% de sosae

Transcurriendo dos horas par lo menos, se suspende la a
gitacidn permitiendo la separacidn total de las dos fases, =
las cuales se separan mediante un embudo de separacibn y se
guardan para su estudio. La fase ligera se designa con la le
tra L y la fase pesada con la P, asi la solucidén 1P ,serb la
fase pesada de la muestra 1,

3.2 Anflisis por Mesonancia Magnética Nuclear.

Se utiliza este método analitico que provee informacidn
sobre los protones presentes. La contribucidén de los protones
se debe fundamentalmente a dos tipos: los protones provenien
tes de radicales oxhidrilos (alcohol, sosa y agua) y los prg
tones de los grupos metilos (alcohol).

Se espera la aparicibn de dos picos, pero en un momento
debido a la diferencia de la naturaleza de los oxhidrilos en
el alcohol y la sosa existiria la remota posibilidad de que
aparecieran tres picos.

Asi se prepararon muestras de 1 a 3 ml de cada una y se
sometieron a ReMo.N.. Se obtuvieron los siguientes espectros
(Figse 343 = 3e12)e

En los espectros se denominaran por Pico 1 el del lado
izquierdo y Pico 2 el del lado derecho.

En la muestra 1L que es la fase rica en terbutanol y po
bre en agua,el pico 2 es mayor que el pico 1, por lo tanto ,
el pico 2 debe ser la coniribucidén de los protones de los -=—

grupos metilos del alcohol. Esto implica que el pico 1 debe
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Figura 3.3 Espectro de resonancia de la muestra 1L.

(Sistema terbutanol-hidréxido de sodio-agua
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Figura 3.4 Espectro de resonancia de la muestra 2L

(Sistema terbutanol-hidréxido de sodio-aqua).
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Figura 3.5 Espectro de resonancia de la muestra 3L

(Sistema terbutanol-hidréxido de sodio-agua) .
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Figura 3.6 Espectro de resonancia de la muestra 4L

(Sistema terbutanol-hidroxido de sodio-agua.)
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Figura 3.7 Espectro de resonancia de la muestra 5L.

(Sistema terbutanol-hidréxido de sodio-agua).
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Figura 3.8 Espectro de resonancia de la muestra 1P

(Sistema terbutanol-hidréxido de sodio-agua).
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PICO 2¢

Figura 3.9 Espectro de resonancia de la muestra 2P

(Sistema terbutanol-hidroxido de sodio-agua).
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PICO 2

Figura 3.10 Espectro de resonancia de la muestra 3P

(Sistema terbutancl-hidroxido de sodio-agua).
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Figura 3.11 Espectro de resonancia de la muestra 4P

(Sistema terbutancl-hidroxido de sodio-agua).
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Figura 3.12 Espectro de resonancia de la muestra 5P

(sistema terbutanol-hidréxido de sodio-agua).
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ser la contribucidn para los protones del agua y de la sosa.

Esto se generaliza para todos los espectros de las fa-=-
es ligeras. Cabe hacer la aclaracidén que en la muestra 4L a
)arece un pequefio pico entre el pico 1 y 2, éste no es una -
yanda lateral. Se puede considerar como el pico por contribu
ion de sosa y el pico 1 como la contribucidn exclusivamente
le los protones del agua. Para la muestra 1P se aprecian cla
-amente los picos 1 y 2 pero se observa que el pico 2 es mu=-
ho mAs peqguecno que el 1, lo cual es correcto pues la fase -
vesada es rica en agua y tiene poco terbutanol. Pero desde =
a muestra 2P hasta la 5P el pico 2 desaparece y sdlo ampli-
"icando 250 veces la seilal se puede apreciar un pequerno pico
0 cual indica que la cantidad de alcohol gue existe es com=
letamente despreciable.

Debido a que la resonancia magnética nuclear en este ca
50 sblo da informacibn acerca de una substancia (alcohol, pi
0 2) y la mezcla de las otras dos (agua, sosa, pico 1) es -
lecesario cuantificar la cantidad de sosa presente lo que se
liscutirid posteriormente.

En los casos en que no aparece el pico 2 el problema se
educe a la cuantificacidn de sosa. Pero cn los casos en que
w0 sucede ésto es necesario combinar los resultados obteni~--
los en ambas técnicas, R .M.N, y titulacidn. FEl1 problema exis
ente es que la resonancia sblo da resultados relativos a =
0s otros componentes, es decir, qgue por una cantidad que se
'ija de una substancia se éabe qué fraccidn se tiene de las
trase

Relaciones para porcientos en pesoe.



Suponiendo que se tiene la concentracibén dc sosa en
fase en gramos de sosa por gramos totales de
mhs se dispone de los espectros de resonancia

ene la integracibén de¢ los picos 1

118 -

Yy 2,

ca-
b

solucion y a

en donde

se

se pueden calcular

s porcientos en peso de todas las substancias presentes --

e se encontraran con un balance de masa.

Antes de proceder a las deducciones de las relaciones =

darf una breve nomenclatura para algunos términos (Tabla

2)e

P‘ =

Q =

Distancia de la
Distancia de la
Distancia de la
protén (mm).
Nfimero de moles
terbutanol.
NGmero de moles
N{mero de moles
solucibdn.

Nlmero de

soluciodon.

Peso molecular de

Peso

Peso

molecular del

integracidén del
integracibn del

integracibn que

de hidroxido de

de agua por mol

de hidroxido de

la sosae.

agua.

molecular del terbutanol.

pico 1 (mm).
pico 2 (mm).

corresponde a un -

sodio por mol de -~

de terbutanole.

sodio por gramo de

gramos de hidrbxido de sodio por gramo de

TABLA

3.2

Si se toma de base una mol de terbutanol se puede dedu-

r que la distancia de integracidon del pico 2

nes de

los metilos,

tiene los pro

el alcohol tiene tres grupos metilos
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ntonces F serd la contribucidn de nueve protones, de donde

H (3.1)

ol

El pico 1, X, debe ser la contribucidn de 1 protdn del
\1cohol, la contribucidn del nfimero de moles de NaOl por mol
le terbutanol por 1 hidrbégeno que es la cantidad de hidrbge-
0s presentes en la molécula, y la contribucibn del nlmero de
woles de agua por mol de terbutanol por 2 protones que son =
a cantidad de protones presentes en la molecula.

Asi

H + bll + 2cH = X (3.2)
lespejando ¢ de 3.2 se obtiene

c _ (X = 11) = bH (3.3)
= 2H

le aqui se tienen dos incbgnitas ¢ y be. Si se presenta el ca
;o de que no tenga sosa b=0 y esto implica que

c _X-H (3.4)
= T2H

.a cual se puede usar para calcular la cantidad de moles de
gua por mol de terbutmnol sabiendo que no contiene sosa. Co
10 este caso es poco frecucente se debe encontrar otra ecua=--
idn linealmente independiente que tenga como variable a c y
)e Para ésto:

bado que

Nimero de moles _ peso dc muecstra
~ peso molecular

ntonces
peso de la muestra = (No. moles)(peso molecular)

si sc¢ puede transformar b y c¢ de moles a gramos

1 . 5
b ié ;| gramos de hidrbdxido de sodio (3.5)
M, gramos de terbutanol

T
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S MA ; gramos de agua (3.6)

ﬁ; gramos de terbutanol

Haciendo un balance de masa cn la solucifbn se obtiene:

mos de agua + gramos de hidrbéxido de sodio + gramos de =~
butanol = gramos totales (3.7)

Dividiendo 3.7 entre gramos de terbutanol

c agua -~ g de hidrbxido de sodio + & de terbutanol
e terbutanol g de terbutanol g de terbutanol
nos totalces (3.7a)

nos de terbutanol

Utilizando 3.5 ¥y 3.6 y simplificando

< E& + L fﬁ , 1 _ gramos totales (3.8)
M My ~ gramos de terbutanol

Multiplicando y dividiendo por gramos de NaOll el lado -

echo de la ecuacidn 3.8

) PUs 1 _ g totales £ Naoll
M, M = g tcrbutanol ° g NaOH
tituyendo 3.5 y sabiendo que G es gramos de NaOll/gramos =
ales
°f’A+"“_s+x_1["§§} (3.9)
MT MT G MT

Despejando ¢ y simplificando

(1/G = 1)bMg = M, (5.10)
M

A

c

La ecuacidn 3,10 es la otra ecuacidn que tienc como va-
bles a ¢ ¥y b y es linealmentec independientees

Igualando 3.3 con 3.10
(X - 11) = bll (1/G6 - 1)bM5 - M
211 - M

I (511}

A
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lespejando b

X - H)M p
b _ ( )bA + 21Mg (3.12)

H [MA + 2M (1/G - 1)]

Teniendo b fhAcilmente se obticene el valor de c sustitu~-
rendo en las ccuaciones 3.3 0 3.10.

También se puede despejar c y se obtiene

(X - m)(1/G6 =~ 1)MS - M _H

c T (3e13)

M, H + ZHNS(l/G - 1)

Sabiendo que:

= = = 1
MA = 18.02 Ms = 40,01 MT = 74%.12

la ecuacidn 3.12 se reduce a

b _ F(130.24) + 162X (3a14)
B1/G -1)80 + 18]F

Se pueden calcular los porcicntos en peso de la siguien
Le manerae

Las masas relativas son:

my = NT (masa de terbutanol)
mg = bMg (masa dc sosa)
m, = cM, (masa de agua)

Por lo tanto los porcientos serén
M

W il
T = X 100 (515
MT + sz + cMA
bM,.
We = 3 X 100 (3.16)
MT + bMS + cMA
2 cM
Wi = 2 X 100 (3.17)
My + DMg + cM,

Se puede notar que para conocer los porcientos unicamen

te se necesitan b y ¢, a su vez para conocer éstos sblo se -



cesitan Fy, X y G, de cada muestra.

3e3 Analisis por titulacidn potenciométrica.

Es ms exacto que la simple titulacidén usando indicado-
s para determinar hidrbxido de sodio en solucibn, lo que -
puede comprobar hacicndo una titulacidn potenciométrica -
1 un indicador presente ( en este caso fenoftaleina) y se
serva que el vire del indicador se logra antes del punto -
equivalenciae

La titulaciones se efectian con el titulador automatico

se usa &cido clorhidrico valorado décimo normal marca DBax-

La adicibdn del &cido clorhidrico es de dos mililitros -

minuto y la agitacidon lo suficiente para mantener homogé
. la solucibn durante la titulacibne.

Se usa un electrodo combinado de vidrio~calomel marca =
gente

Para titular cada fase se procede de difercnte manera.
fase ligera, es decir la rica cn terbutanol, contiene po-
sosa, por lo tanto se puede titular directamente sin nece
lad de diluir,

Se toma una cantidad de solucidn y sc valorae.Usando la
uicnte relacidn se obtienc la concentracibdn en gramos de

a por gramos totales dc solucidn (G)e(Ec. 3.18)
(VN) ;o1 (0.040) (3.18)
W

G

de
V= Volumen cn mililitros de acido clorbidrico valorado.

N= Normalidad del &Acido clorhidrico valoradoe.
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W = Peso de la solucidn que sc valorae.

La fase pcsada, es decir, la rica en agua, contiene una
oncentracidén muy alta de sosa por lo cual es neccsario di=--
uirla, a pesar del agua que contiene, para su titulacibne A
;4 se toma una alicuota que se afora y de ésta a su vez se -
oma una cantidad que se valora. Usando la siguicnte relacidn

se obtiene Ge

G !1_ (VN)| o, (0.040) (3.19)
FVZ V3
ionde

V, = Volumen del aforo (ml).
V, = Volumen de la alicuota (ml).
V3 = Volumen titulado (ml),

= Densidad de la alicuota (g/ml).
Viecy = Volumen de &cido clorhidrico valorado utilizado

en la titulacidn (ml).

Ny = Normalidad del fcido clorhidrico valorado.

3ol Determinacidn de las lineas dc unidna.

De los espectros de resonancia se encuentran los parﬁms
tros IIXH y ll‘l.‘ll.

La concentracidn G ya se discutid como se determina, A=~
sf en la tabla 3.3 se dan cstos valores para cada muestra y
su conjugadas.

Usando los valores de la tabla 3«3 y las ecuacioncs 3.15
a 3.17 se determinan los porcentajes en peso para cada una =~

de las substancias presentics. Lstos sc dan en las tablas 3.4



stra X r G (gramos NaOH/g totales)
eras:
L 50 116 9.44 x 10~
L 18 104 2,544 X 10”4
L 24 140 Ze 52 X 1072
ot 17 115 1014 X 10'1‘
L 14 108 1.394 x 10~
adas $
b 116 13 0,071
30 Lo ' 0.169
3¢ - ! 0.257
i\P - ' 053l
P - . 0e357
‘0 tieﬂe terbutanol
TABLA 343

stras ligeras WS NA WT

1 0.094 25,87 74.04

2 0.025 6e34 93,64

3 0,008 6.18 93.81

& 0.010 3.86 96,14

5 0.014 0.92 99 .06

TABLA 3.4



Mucstras pesadas W v, W
1 e 09 84,02 8.89
2 16.97 83.03 0
3 25,72 74.28 0o
4 33435 66465 o
. 5 35.67 64.53 0
TABLA 3.5

3.5 Determinacidn de algunos puntos de la curva binodal

por el método de titulacidn,

Lsta técnica ya se ha discutido por lo cual sblo se re-
portaran los resultados de las muestras tratadas,
Se prepararon cuatro muestras de terbutanol-agua-con =

las siguientes composiciones,

Muestra W W, Densidad (g/ml)
1 6e12 93.88 098748
2 11.29 88.71 0e97834
3 154 40 84,60 009742
4 44.89‘ 5511 0,91110
TABLA 3.6

Por otro lado se preparan dos soluciones de sosa con ~-
gran concentracidén de sosa, con las cuales se van a titular
las muestras de terbutanol-agua.

Las soluciones dc sosa tienen la siguiente concentra=—-

.z
Cl0Ne
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>lucibn Wy W, Densidad (g/ml)
1 21.37 78.65 1.220654
2 29.95 70.05 123254k
TABLA 367

ara la titulacidén sc procede a introducir las muestras
> tcfbutanol—agua en el bailo Colora, sumergiendo en agua a
2Ce

La bureta se enchaqueta, haciendo circular el agua del
\1io por la chaqucta para quec el titulante y el titulado se
icuentren a la misma tcmperatura y los resultados sean con-
ablese.

Se agrega titulante hasta que la muestré sc hace tu;bia.
lando se llega a este punto sc agita y pasados unos cinco =
nutos se observa si la turbidez persiste, si ha desaparcci
) se vuelve a agregar titulante, sc¢ repite esta secuencia =
sta que la turbidez persistas. Lntonces se toma el volumen
tal agregado a la mucstra. La cantidad de volumen titulado
 es siempre la misma y dcpende de lo cercano que esté en -

diagrama ternario el punto inicial dc la curva binodale =
ra casos en los quc esté& muy cercano el volumen titulado -
cne que ser grande y cuando est® alcjado pucde ser pequerio.

Teniendo la cantidad de solucidn de sosa, la cantidad -
- mucstra de terbutanole-agua y sus respectivas composicio-=
s se pueden calcular las composiciones finales por medio -
- un balance dc masa tetal y parcial, Si se denomina:

s Cantidad de solucibén de sosa (gramos).

T Cantidad de muestira terbutanol-aguag (gramos).
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M = Cantidad de solucidn final (gramos).
(xi)j - Fraccibn masa del componente i en la solucidn ~
Jo

i =8, Ty, A ; j =H, TL, F

ubindices:

S = sosa

T = terbutanol

A = agua

H = Solucidn de hidrdxido de sodio
TL = Solucién de alcohol terbutilico
F = Solucidn final

Entonces se puede cstablecer:
Balance total
S+ T =M (3.20)

Balance parcial de sosa

S(xs)" + T(xs)TL = M(xs)F (3.21)

Balance parcial de terbutanol

Sxp)y + Tlxp)y = Mxp)p (3.22)

Balance parcial de agua

S(XAJ“ +3T(x, )y = M(x,) (3.23)

Combinando 3,20 y 3.21

Slxgdyy + Txg)yy = (S 4 T)(xg) (3.24)
Dado que
(xs)TL =0
lespejando (xS)F
(xg)p S %y (3.25)
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De la misma forma se pucde enconirar que:

) T(x..)

(xp)p o _IT L (3.26)
S + T
= e Slxp )y + Tx)py (3.27)
S+ T

Los valores de S y T se dan cn las tablas 3.3 y 3.9

1) NaOll 21.37%

Muestra s (g) T (g)

1 125117 9.88

2 5e 37 9678

3 2,76 9.7h

i 1,64 235
TABLA 3.8

2) NaOHl 29.95%

Muestra S (g) T (g)

1 5.08 988

2 5412 19.57

3 1,67 9e74

I 0.64 18.22
TABLA 3.9

Con los datos de las tablas y las ecuaciones se dectermi
. los porcientos en peso de todas las substancias que cons

uyen la curva binodal obteniendo los siguientes resulta--
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s ¥a W
1.02 55461 L3437
1.21 56444 42,35
4,38 82,47 13415
k72 83.28 12,00
6.21 84.86 8.93
7«57 85415 728

10,17 85.79 4,04
11.80 85.46 2,74
TABLA 3,10

3.6 Diagrama ternarios

Con todos los datos obtenidos (Tablas 3.4, 3.5 y 3.10)

e puede construir el diagrama ternario terbutanol-hidrbéxide

le sodio-agua. (Fige 3e.11a)

Se puede apreciar en el diagrama una curva binodal muy

ercana en la mayoria de los puntos a las lineas agua-terbu-

anol y agua~hidrbdxido de sodio; por lo cual la mayoria de =

as muestras se separan en dos fases que tienen generalmente

o0s componentes cada una, seglin sea la fage serh muy rica en

osa-agua y trazas de terbutanol, o muy rica en terbutanol-a

ua y trazas de sosa. Se determina el coeficiente de selecti

idad para la sosa (8).

El coeficiente de selectividad esta definido como

8 _ (WA)L / (WA)P

(ws)L / (ws)P

(3.18)



TERBUTANOL HIDROX1DO DE SODIO

Figura 3.11a Diagrama ternario terbutanol-hidrdxido de sodio-agua a 25°C.
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nde los subindices

L = Fase ligera

P = Fase pesada

Este coeficiente da una idea sobre cbdmo se reparte una
bstancia en dos fases. Combinando los resultados de las =~
blas 3.4 y 3.5 se obtiene la tabla 3.11 y en la Fig. 3.12a
gréfica la selectividad de terbutanol y la concentracibén

1 agua en la fase ligera,

Muestra a8 (W,

1 23,209 25.87

2 51.795 6.34

3 267.457 6,18

4 192,91 (8) 3.86

5 36.517(8) 0.94
TABLA 3.11

Para obtener las lineas de unibén se calculas las lineas

Othmer-Tobias, para lo cual se determinan las relaciones

1 - (W)

2L (3.29)
(W)
1 = (WS)P (3.:30)
(Wg)p

se construye la grhfica indicada en la Fige 3.13. (Tabla 3.12)
Otros tipos de grhAficas de suma importancia por la inee

rmacidn que proporcionan es cuando se construyen con los =

rcientos en peso de agua en la fase rica en terbutanol y el

rciento en peso de agua en la fase rica en agua.(Fig.3.14)

) Nota.- Probable error experimental por la baja concentra
cibn de la sosa en la fase ligerae.
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Figura 3.12a Selectividad de terbutanol en agua
a)Terbutanol-hidrbxido de sodio-agua (0).
b)Terbutanol-cloruro de sodia=-agua 0&).
6x10-1_
4x10~ ¢

n " " " A

2 i 6 8 10 20 40 1=(Wg),
Giglp
Figura 3.13 Gr&fica Othmer-Tobias para datos de lineas de unib
a)Terbutanol-hidrbéxido de sodio-agua (0).
b)Terbutanol-cloruro de sodio-agua (A),
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1 -(wT)L 1~ (ws)P
szjL in)P
0.351 13,104
0.068 4,892
0,058 2.888
0,040 1.999
0,010 1.803

TABLA 3,12
o

50 60 70 80 90
(WA)P
Figura 3.14 Grifica de porcentaje de agua en la fase li-
gera vs. porcentaje de agua en la fase pesada,
a)Terbutanol-hidrbéxido de sodio-agua,. (O)
b)Terbutanol-cloruro de sodio-agua, (&)
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En las figuras 3.12, 3.13 v 3,14 se introducen datos del
sistema terbutanol-agua-cloruro de sodio, que es muy parecie
do al tratado y pueden hacerse las comparaciones cCOrrespone-
dientes,

En la figura 3.15 se presenta el diagrama termario ter=
butanol-agua=cloruro de sodioe.

Referente al cAlculo del punto de pliegue se pueden u=-
sar diversos métodos aunque todos ellos para este caso san i,
nexgetos,pero proporcionan una idea sobre el intervale en que
se puede encontrar. Se usarf el método de las lineas conjuga
las que se presenta en la Fig., 3,16,

Asi se puede observar que el punto de pliegue oscila en
tre el 60 y 70% de agua y est& muy pegado a la lfinea de ter-
outanol-agua, por lo tanto estl entre 0-1% de sosae

Como parte final se puede notar que el terbutanol no es
in buen solvente para extraer sosa en solucibn, esto se pue=

le apreciar en los valores de la selectividad,



TERBUTANOL CLORURO DE SODIO

Figura 3.15 Diagrama ternario terbutanol-cloruro de sodio-agua a 30°C.



HIDROXIDO DE SODIO

Figura 3.16 CAlculo del punto de pliegue para el siste-

ma terbutanol-hidréxido de sodio-agua.



CAFPITULO IV

TRATAMIENTO DE DATOS CON DISTINTOS METODOS NUMERICOS.

En el Capftuloc I se mencionaron diversos métodos para =
interpolar y extrapolar valores en la curva binodal, sin em=
bargo estos métodos en su mayoria gr&ficos son tediosos e in
exactos para algunos sistemase.

Debido a &sto y conociendo la forma de la curva binodal
seria adecuado interpolar o extrapolar los datos por ajuste
de distintos polinomios y ecuaciones. Los polinomios usados
son:

a) Polinomios de Lagrange

b) Polinomios de Chebyshev

c¢) Polinomios de Newton

También se le ajusta una ecuacidén normal por el método
de minimos cuadrados.

Debido a lo tedioso que resulta hacer estos ajustes a -
mano, resulta de gran ayuda para simplificar el trabajo ha~—-
cer uso de la computadora.

Se elaboraron los programas de los métodos mencionadas
Y se corrieron para diferentes sistemas ternarios comparando
los valores interpolados con los reales.

4.1 Polinomios de Lagrange.

Para interpolar o extrapolar una serie de puntos por po
linomios de Lagrange se hace de la siguiente manera.
Suponiendo que se dan h + 1 datos, es decir
(xo,yo), (xlryl), ewivy (xn,yn)

Y se quieren conocer los coeficientes CO,C ...,Cn del poli

11
nomio

P (x) =C 4+ Ci(x)+ cou +C x" (4e1)
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tal que la curva dada por la ecuacidn 4.1 pase a través de =
todos los n + 1 puntos dados, esto es, que se cumpla
Pn(xk) N k=t (01 o v n) (4.2)
Ahora se define el polinomio de Lagrange L(x) de grado
como
Lk(xi) =0 Si i £k (4.3a)

Lk(xi.) =1 Si i (4.3b)

[}
w

onde x.(i = 0, 1, sssy n) son los n + 1 distintos argumen--
os dadose.
Ahoera se puede escribir Pn(x) en la forma

Pn(x) = Lo(x)y0 + L1(x)y1 + eee + Ln(x)yn
=P L (x)y (4olt)
k=ol‘k K

Como es realmente visto se puede obtener la ecuacibdn ==
4,2 cuando se sustituye el valor de xk(k= Oy, 1, ceey, n) en =
la ecuacidn 4,4 y tomando las consideraciones de 4,3,

Por otro lado la ecuacidn 4.3a requiere que cada factor
X = X;y cuando i # k debe ser dividido entre Lk(i).

Se tiene

)

( x = X4

Lk(x) = (x - xo)(x - x1) eee (x = xk+1)(x - xn) (4.5)

donde el factor (x =- xk) no es presentado del lado derecho =
de la ecuacibn,
Para determinar X, se nota que Lk(xk) =1, y asi
X - 1 (4.6)
(xk-xo)(xk-xl) weo (xp=x . )xp=x, . )(x =x )

Sustituyendo la ecuacibn 4.6 en la 4,5
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Lk(x) _ (x-xo)(x-xl)...(x-xk_i)(x—x

k+1)...(x-—xn) ([!.7)

(xk—xo)(xk—xl);..(xk-xk_l)(xk-xk+1)..-(xk-xn)

como un practico procedimiento; de la ecuacidn 4.5 se nota -

que

Lk(X) ~¢((x-xo)(x-x1)--'-(x-xn) (4.8)

(x-xk)

Y usando la regla de L'Hopital's se tiene

lim d/dx[XF_  (x)] «F} . (x)

L ( Y= ixia n+1 (qoq)

kT K d/dx (x = xk) 1
en donde

Fn+1(x) = (x - xo)(x - xl) vee (x = xn) (4,10)
y como

Lk(xk) =1
se tiene
D (T S (ko11)

Fre1(®)

Sustituyendo la ecuacidn 4.11 en la ecuacibdn 4.8 se tie

ne
L (x) _ 1 Fpyqax) ) Gy (x) (4o12)
Faea(Zp) x -3 Ko (=)
en donde
Gy (x) _ Fnas™® (4o13)

x - x

El listado del programa, en Fortran IV, que interpola =-
cualquier valor, se presenta en la Figura 4.1.

En resumen, en el programa para construir un polinomio

de Lagrange de grado "n" se siguen los pasos:
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le= Establecer

Fn+1(x) = (x = xo)(x - xl)...(x - xn)

2.~ Encontrar Fﬁ+1(x) y asi calcular

Fr'Hl(x) 3 k=04 1, ey N

3e= Usando 4,14 encontrar G(x) para x = X0y Xyywewy X

4.- Finalmente encontrar Lk(x) usando la ecuacibn 4.13.

4,2 Ajuste de curvas por minimos cuadrados.

En la seccidn anterior se demostrd cbmo obtener 1la ecua
cibén de la curva que pasa exactamente a través de todos los
puntos dados,.

Si se guiere la ecuacibén de una curva uniforme que no -
pase a través de los puntos pero que pase muy cerca de cada
uno de ellos, se obtiene frecuentemente imponiendo el crite=
rio de minimos cuadrados,

Ecuaciones normales por ajuste de curvas.

Para ajustar un conjunto de datos con un polinomio de =~

grado m, bésicamente se desea encontrar un valor minimo de S,

donde
2 n
S =% (Y.-y.)° = . 2 m 2
iz 179 i=1(k0+k1xi+k2xi+...+kmxi-yi) (4.14)

Para obtener el minimo valor de S, el cual es funcibdn =

de m + 1 variables kO' kl' kz, cesy km, se igualan las &i--—-

guientes m+1 primeras derivadas parciales a cero:

n 2 m
95 _ 3212(k0+k1xi+k2xi+°"+kmxi - yi) =0
dk =
(¢]
n 2 m (4.15)
aS e 2xi(ko+k1xi+k2xi+...+kmxi - yi) =0

iz=1
c)k1

° e
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M ey.) =0 (4.15)

n m 2
95 _ glzxi(k0+k1xi+k2xi+...+kmx1 i

dk
m

Asi se obtienen las siguientes m + 1 ecuaciones linea=--

les simulténeas,

2 m
< oY - g =
kon + kf'xi + kzzxi + eee + km'y'_xi Z)i (3}
2 3 m+1

koix, + KEx, + kIx7 + oo + kzxs =2Y¥y =0
: (4.16)

2 3 4 m+2 = _
koEx) + kIx7 + KZX, + eee + k x. = fnlin =

m m+1 m+ 2 m+m m
kOZXi + k1ixi + kéixi + eee + kd{xi - inyi = 0

nde el simbolo £ implica sumatoria para toda i desde 1 has
Ne
Si se expresa la ecuacidn 4.16 de una forma mas conve-=

iente con notacibn matricial

a1 (k3 = (8] (k.16a)

onde
Mn x x2 mﬁ
: 3 soe xi
. 2 3 m
X, xj xg Se e x;
) = -
m m+1 m+2 2m
X, Xx. x e. x5
i i s L
o =)
es una matriz simétrica
. —
kow ¥i '
lkl XiY5

X




se les ha dado la misma importancia a cada uno de los puntos
dados. A menudo, debido a los instrumentos de medicidén que =~
presentan-diferencia de precisidn, algunos valores de Yy son
mas exactos y son considerados como mhs importantes que otros
y a estos puntos se les asigna necesariamente mhs "peso'". En
otras palabras,; se asigna un peso, o coeficiente de pesada =
w, a cada punto (xi, yi).

Por medio del criterio de minimos cuadrados discutido =
en las ecuaciones 4.15, la expresibn

_n 2 _m Jjy2
S = Eiowi(yi §;ijxi) (4.17)

es minimizada. E1 sistema de ecuaciones normales

9 _ 0 (J =0, 1, eeey m) (4.,18)

Ok .
J

es representado en notacidn matricial como

(A] [x] = (B] (4.19)
donde —
r W W.X W xz w xm
i i*i i%i i %5
2 3 m+1
wi¥s  Wi%y Y 5EQ Wi%y
[A] = .
woxl  writt gt wix?”J
y
ko L i
Ky WiXiYy
[k]: [B]: 5

= e
E

L

- B
<

'S
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cuando w, = 1 (i = 1, 2, eeey n) la ecuacidn 4.19 se hace i=-
déntica a la ecuacidn 4.16, Se puede notar que la matriz co=-
lumna [k] , Sse refiere al vector de los coeficientes de re-
gresibn, y puede ser obtenido por el método de Gauss-Jordane.

Método de eliminacidn de Gauss-Jordan.

Se tratarf brevemente el algoritmo de Gauss-Jordan. Per
mitiendo que el arreglo original sea la matriz aumentada [A]
de n x (n + m), constituida de una matriz coeficiente de ==

n x n con m columnas agregadas:

r
341 843 *c*c  f4pn 24n+1 %1,n+2 %1 ,n4m
251 822 i 2n  22,n+1 89 n+2 Y 22 n+m

L‘nz %n2 22 8am  %n,n+1 %n,n+2 *°°° 2n,n+m

ermitiendo que k = 1, 2, ..., n sea el contador pivote, asi

ue a es el elemento pivote para el K paso de reduccibn. =

kk
sto se entiende como que los valores de los elementos de[Aj
erhn modificados durante el cAlculo de la eliminacibn.

El algoritimo es :

Normalizaeibn
akj P J— akj s J = n+m, nim-1, eeey k
2kk
Reduccibn
(4.20)
a i Ak

ij €777 235 7 24k%kg
1= 1, 2 eaeey N
j = n+tm, n4m=1, ..., k

onde k = 1, 2, ..., n para ambos casos.
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Si aparecen clementos cero a la derecha de a en la K

kk
hilera al principio del K paso, no es necesario normalizar -
akj para j< k: para evitar modificaciones prematuras de ele-
mentos en la columna pivote, la columna calculadora j es ==
siempre disminuida de su valor méas alto (n + m) hasta que la
columna pivote es alcanzadae.

El programa en Fortran IV que ajusta polinomios de gra-
do 1, 2, e.., n-1 para n puntos se da en la Fig. 4.2. Es de-
cir que puedo encontrar n diferentes conjuntos de coeficien=~
tes de polinomios para el mismo conjunto de datos.

En nuestro caso se ajustarén siempre polinomios de sew~
gundo grado pues es el tipo de la curva que mis se parece a
la binedal.

El programa principal incluye una sub-rutina llamada ==
Gauss y ésta invierte y resuelve ecuaciones simulténeas por
el método de reduccidn Gauss-Jordan. Esta sub-rutina se pre-
senta en la Fige. 4.3.

Ln resumen, el programa que ajusta curvas con el crite-
rio de minimos cuadrados tiene los siguientes pasos:

1.~ Se calculan los elementos de la matriz [A] y matriz
8.

2.= Se construye la matriz aumentada.

3e= Se invierte la matriz aumentada y se encuentran los
coeficientes del polinomio.

4=~ Se tabulan todos los datos deseadose.

4,3 Polinomios ortogonalese.

El método de la ecuacidn normal que se acaba de discutir,

puede ser usado para ajustar un n{imero de valores de funcio-
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desde k_ hasta k_ .
0O m
Por esto se menciona otra técnica que pasa por alto los
inconvenientes, Primero se tratarfin algunas propiedades de
los polinomios ortogonales, Les siguientes dos conjuntos de
integrales definidas son conocidas como condiciones ortogone
lese.

O m#£Zn
“fﬂlsen mx sen mx_dx=
0 im:n

2
(4e21)

¥ O m#Zn
\[‘ cos mx cos nx dx =
(0]

aF o =
> m n

Esto es vAlido para m y n enteros positivos y alguno di
ferente de cero.

En un caso general, el conjunto de funciones Fo(x) , ==
Fl(x), o=y Fm(x), es conocido como ortogonal en el interva-
lo a = x = b si

b
J‘ W(x)Fm(x)Fn(x) dx =0 m#£Zn (4.22)

a
donde W(x) la funcidn peso, es positiva en un intervalo a, b.
Cuando todas las funciones ortogonales Fm(x) son polinomios,
se conocen como polinomios ortogonales,

Polinomios Sturm-Liouville.

Si se denota Fn(x) por polinomios de grado n, deben sa=

tisfacer

L F (x) = Xn F(x) (4.23)
en donde
L _x(x) a® L B d Y (x) (4.24)
2

dx dx
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)n = valores propiose.

esto se debe a que el tipo de funciones Fn(x) satisfacen una
ecuacidn diferencial de segundo orden.
En este caso las funciones ofx), B(x) y ¥(x) son reales

v tienen la forma

oAlx) = aox2 + ax + a, (4,25)
B(x) = byx + b, (4.26)
Y(x) = o (4.27)

Asi el sistema de los polinomios de Sturm-Liouville es~

t&in determinados por G parlmetros a a b b c

ot %1y Pay Ugy gy Cg°

Existen cuatro grados de libertad para cambios inesen--
ciales de L.

i.= L puede ser multiplicado por una constante k1° Esto
deja Fn(x) sin cambiar y multiplica los valores propios por

k1.

2.~ La variable independiente x puede ser alterada por

na constante k,. Asi Fn(x) es reemplazada por Fn(x + kz) y

los valores propios permanecen sin cambio,.
3= La variable independiente x puede ser escalada por
una constante k3, x -» k3x. Asfi Fn(x) es reemplazada por ==

Fn(k x) y los valores propios permanecen sin cambio,.

3

4.~ Una constante puede ser sumada a L, esto es Co Es=

to deja a Fn(x) sin cambio y Xh es reemplazada por Aﬁ + kq .

Se escoge kq tal que cg = O,

Con ¢, fijo (igual a cero), se tienen sbdlo cinco parame

(¢)

tros que caractericen al sistema de polinomios de Sturm-Liou

ville (ao, a4y 8y, bl, b,). Pero hay tres grados de libertad
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inesenciales faltantes, Asi, dichos polinomios estan comple=
tamente caracterizados por 5 - 3 = 2 par&metros.

De esta forma, se pueden considerar los tres siguientes
casos:
1.~ &£(x) es cuadrhtica.

2.~ A(x) es lineal ( a. = 0).

(o]

g =%, =0 )

Encontrando todes los posibles polinomios solucibn para

3e= A(x) es constante ( a

la ecuacidn diferencial de segundo orden de Sturm~Liouville
(Ec. 4.23) se generan todos los polinomios ortogonales asi =
como también los polinomios asociados.

En la tabla 4.1 se presenta un resumen completo de los
polinomios solucidn indicando el nombre del polinomio, la e-

cuacidn diferencial que satisfacen, los valores de a a

o 243820
valores de bo' bl' el valor del producto de la funcibn peso
por «(x), la funcidn peso y el intervalo donde estin definie
dose

Asi se puede ver que los polinomios Chebyshev son un ca
so particular de los polinomios de Jacobi, esto se cumple ==
cuando p = q = 1/2.

Polinomios Chebyshev,

La razdn de estudiar particularmente estos polinomios -
resulta de la forma que tienen y las simplificaciones que se
pueden hacer,

Los polinomios de Chebyshev de grado r son definidos =
por:

T (x) _ cos (r cos™! x) (4,28)

de esta manera los primeros seis polinomios son:
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Nombre del Ecuacibén diferencial ag a, a,
polinomio.
I)A-cuadrati

Cae

a)Jacobi (l-xz)u" -1 0 1

+[-(p+q+2)x+(g-p)lu’
+n(n+p+q+1)u = 0

b)Jacobi (x=x)u" -1 1 0

+ [=(p+q+2)x+(p+1)]u’

+n(n+p+gq+1lu = 0

c)Gegenba (1-x2)u"-2(m+1)xu' -1 (o} 1
G +n(n+2m+1)u = 0O
d)Chebychev (1-x%)u"=xu'+n’u = 0 -1 0 1
e)Legendre (1-x2)u"-2xu'+n(n+1)u=0 -1 (o} 1
II)xX=lineal
a)Laguerre xu" —[x-(s+1)ju'+nu SHE) 0 1 (o}
III)X~-constan
teo
a)Hermite u" - 2xu' + 2nu = 0 0 0 1

Nota.- p ¥ q son valores reales.
i TABLA 4.1

Sistemas de polinomios ortogonales de Sturm-Liouville.

To(x) =1
Tl(X) = x
Tz(x) = 2% =~ 1

3 (4.29)
TS(X) = 4x”7 - 3x

Tq(x) = 8x4 - 8x® & 1

16x’ - 20x”° + 5x

T5(x)



~ e
(continfia tabla 4.1)

Nom. del b b w w a,b
o . (o] 1
polinomio
I)
a) -(p +a+2) g=p (1-0)P*1 (1x)P [1,1]
(1+x) 1 (14x)9
b) ~(p + q + 2) p+1 xP*1 xP(1-x)9 [o,1]
(1-x)9*1
c) -2(m + 1) 0 ti=xF™1 (412%™ Eae,1]
1
a) -1 o (1x*12 (1-x*>)ZT £1,1]
e) -2 0 1-x2 1 ~1,1]
I1)
a) -1 srt 2™ 2% (0,00}
111)
2 2
a) -2 0 et e [~ o]

Nota.- p y q son valores reales.
TABLA 4,1 Sistemas de polinomios ortogonales de Sturm-

Liouville.

A B o 'y (4.29)

Tg(x) = 32x° - 48x

Otros polinomios de Chebyshev pueden ser obtenidos re=-=
solviendo la ecuacibdn diferencial que aparece eﬁ la tabla =
boeto

Estos clfsicos polinomios ortogonales tienen la siguien

te propiedad importante:

0 para k £ 1 (4.30)
m+1
X Tk(;’:z) Tl(:—c'i) =< (m+1) / 2 para k = 1 £ 0 (4.31)
$=1

n
[
"
(=}

(4.32)

m+ 1 para k
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en donde

*, eoa 2l 1) =R RS S s N (4.33)

s 2(m + 1)
Ajuste de una curva por polinomios de Chebyshev,
Se puede derivar una expresidn para cada uno de los coe
ficientes Cj( Jd =0, 1, 2, weeqo m) en la ecuacibn

Ym(x) = CoTo(x) + ClTl(x) + ees + Cme(x) (4,.34)

se asumiri la condicibén de que los puntos dados (xi, yi) (=
1y 2, eeey n) estln igualmente espaciados.
Aplicando el criterio de minimos cuadrados para minimi=-

zar la expresibén

s =% [y - C.T (x )12 (4e35)
z:l & i=0 a3 i

=
es sistema de ecuaciones simultineas

5 _ 0 ; j =0, 1, 2, coey m (4.36)
ac .
J

se puede escribir en forma matricial

(r]lec] = [&] (4.37)

en donde
FZTZ(x ) 3T, (x.)T, (x.) §T (x,)T x)]
0 71 3 St o ke SISAS (0 (B, Wil i
£, (x )T () E_T?(xi) cee ET (x,)T_(x,)

[r] 4 : :

. 2
Fhs(x. ) Lo(x;) Lim(xi)Tl(xi) coe ZTm(xi)

2 implica ;— )
i=1
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Co &yi’l‘o(xi)
c, EyiT1(xi)

£l |, OF

.
:
.

cm iyiTm(xiL

en donde

S implica ‘z‘:
i=1

Se quiere reducir la matriz tTl a una matriz diagonal =
pues asi no habr& necesidad de resolver las ecuaciones simul
thneas y los valores de Cj son fhcilmente obtenibles. Esta =
reduccidén es posible y ahora se discutirf. Se observa que ca
da uno de los elementos fuera de la diagonal de la matriz ﬁﬂ
son de la forma

%=1Tk(xi)T1(xi) (4.38)

donde k # 1.

Como las xi no satisfacen la ecuacibdn 4,33 y no pertene
cen al intervalo [-1,1] se hacen los siguienfes cambios: Los
puntos datos (xi,yi) (i = 1, 2, «eey n) que pertenecen al in
tervalo ( a, b ) se cambian por (xi . yi) (2 s e el Tl )
que pertenecen al intervalo [-1, 1] con la siguiente transe-
formacidn lineal
- (b +a) / 2 2x., - (b + a)

X
= e (4.39)

(b -a) / 2 b - a

i=1, 2, eeey n
Se usa también una interpolacidn de Lagrange para obte=-

ner m + 1 valores interpolados §i que corresponden a los va=
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lores modificados de (x. ;1.) (i = 1, 2, eeey, m+1) satisfa=-

11

cen la ecuacibn 4.30, Asi, todos los elementos fuera de la =

diagonal son iguales a cero, es decir

T2(x]) Qe o Iy, %)
0 ZT?(;;) cee (0] 1 zyiT (x )

(4.40)

. 5 e __
0 0 cee 2m (xi) o zyiTm(xi)
en donde

2 implica ':c_i_'i
i

=1
Consecuentemente no se necesitan resolver las ecuacioe==
nes simultlneas y se puede calcular por una simple divisibén
el valor para cada coeficiente CJ..
m+1 3
cy . £ yyT (=) (L.k1)
T
f21 Tylxy)
dh =051 D ey

usando las relaciones 4.31 y 4,32 se obtiene

c - 1§J ¥iT .(EI) s J A0 (4.42)
m + 1 x
m  —  — )
CJ . 1 1‘21 yiTj(xi) s j =0 (4.43)
m + 1

Una vez conocidos los coeficientes C_j la expansion de =
ebyshev de grado m para Ym(;) ha sido completamente deter-—

inada

- m . =
Ym(x) = 3::0 LjTj(x) (4, b4h4)
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La respuesta final se puede dejar en el intervalo [—1,{}
o con la transformacidn correspondiente pasarla al intervale
original (a, b).

A continuacibén se presenta el programa en Fortran IV =
que ajusta curvas por polinomios de Chebyshev. (Fig. 4.4)

Se puede resumir el programa en los siguientes pasos:

1) Se calculan las m + 1 valores de ;;, donde m es el =
grado del polinomio Y'.

2) Se nermalizan los valores iniciales de x; al interva
1o f=1, 1}.

3) Se ejecuta la interpolacidn de Lagrange para obtener
m + 1 valores de ;; que corresponden a los m + 1 valores de
5.

4) Se calculan los coeficientes Cj.

5) Se convierten las series de Chebyshev para Ym a sus
series de potencias equivaléntes.

6) Se convierten las series de potencias del intervale
[-1, 1] al intervalo (a, b).

7) Se calculan los coeficientes de la expansidn en se--
ries finales.

8) Se tabulan con los coeficientes cualquier valor de =
deseado.

4,4 Diferencias de cocientes para interpolacién de peli=-

nomios por el método de Newton.

Considerando la definicidén de derivada

£x) - £(x;)

(4.45)
dx x"xo X = X

d(f(x)j] - £'(xy) _ lim
*o 0
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donde f(x, xo) es funcidn de la primera diferencia finita, =
dividida de orden una relativo a los argumentos x, Xqe

Para permitir aproximaciones similares de derivadas de
orden mls alto, el concepto de diferencias finitas divididas
se puede extender como se demuestra en la tabla 4,2 donde se
asume que estin tabulados los n + 1 puntos datos de la mane-

ra siguiente

X0 f(xo)
x, f(xl)
x, f(xn)
Orden Notacibn de diferencia Definicidn
0 f(xo) f(xo)
1 f(xi, xq) f(xi)-f(xo)
X, =X,
2 f(xz, X, xo) f(xz,xl)-f(xl,xo)
xz-.xo
n f(xn, X g1 seey xo) f(xn, oisiey xl)-f(xn_l,..,xo)
X_ =X

n 0

TABLA 4.2 Diferencias finitas divididas,
D8l procedimiento empleado para generar polinomios inter
olados de grado uno, o dos, o tres, se puede inducir la in-

erpolacidédn de grado n. Asi, la férmula fundamental de Newton
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es
f(x) = P (x) + R_(x) (4.47)
donde
Pn(x) es el polinomio de grado n interpolado.
Pn(x) = f(xo) + (x - xo)f(x1,xo) +
+ (x = xo)(x - xl)f(xz, X0 Xg) + oee (4.48)
soe (X = xn_i)f(xn. Xooqr cees xo)
Rn(x) es el error y esth dado por
Rn(x) = (x - xo)(x - xi)(x - xz) eee (x = xn_l)(x - xn)

f(x, Xar Xo g0

covy X) (k.49)

Realmente existe mucho fondo matemftica atrhs de &sto -
que no serf tratado.

Se puede hacer interpolacibn para los mismos datos cam~
biando el tipo de polinomio ajustado Pn(x). Para éste caso =
se toman polinomios desde n =1 hasta n = n para los mismos =
datos. Cuando se toman los (n - 1) datos esta interpolacibén
toma la forma de la interpolacidén de Lagrange.

Para elaborar esta interpolacidn se utiliza una subruti
na llamada Inter (Fig. 4.5). Esta sub-rutina tiene como pro=-
grama principal al de la interpolacién de Lagrange.

Gr&fica de datos interpolados.

En todos los programas se introduce una sub-rutina que
grafica los datos interpolados, aunque se sabe que las grafi
cas por computadora no son muy exactas dan uha idea sobre 1la
tendencia de la curva, Esta sub-rutina llamada Carte se pre=-
senta en la figura 4.6,

4.5 Aplicacibn de los métodos de interpolacion para di=-

versos sistemas,
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Figura 4.5 Sub-rutina Inter
do de Newtone.
Para tener un buen criterio

polacibn se usarfn estos métodos

para interpolar por el méto

sobre los métodos de inter-

en distintos sistemas, tales

que presenten comportamientos distintos en lo que se refiere

a su curva binodal,

Dichos sistemas son:

a) Isopropanol-benceno-agua.

b) Acetona~agua-hidréxido de sodio.

c) Secbutanol-agua-cloruro de sodio.
d) Terbutanol-agua-hidrbéxido de sodioe

En general se seguir el tratamiento que se presenta a

continuacibn:

Se darén datos experimentales y con &stos se calculan -

otros puntos sobre la curva binodals estos puntes se comparan

*gon otros experimentales. Primero se usa la interpolacibn de
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lados,
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Figura 4.6 (continfia).

Lagrange y la de Newton (para varios grados de polinomios).

Con los datos de Lagrange que sean equidistantes se apli
ca el ajuste de curvas de Chebyshev y se compara con los da=-
tos experimentaless.

Por filtimo se ajustan los datos a un bolinomio de grado
2, aplicando el criterio de minimos cuadrados. También se ==
comparan con los datos experimentales,

Sistema isopropanol-benceno-agua.

Los datos experimentales sobre la curva binodal a una =-
temperatura de 25°C para el sistema isopropanol=-benceno-agua
se dan en la tabla 4.2, También se indican los datos usados
para cada interpolacidn.

Los valores tabulados por el método de Lagrange se dan
en la tabla 4.3 y se grafican en la figura 4.7. También se -
dan los datos tabulados para la interpolacibn de Newton, to=-
mando polinomios desde n = 1 hasta n = 9, (Tablas 4.4 a 4.11)

En la tabla 4,12 se reportan los datos tabulados por el
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Datos usados para la inter

w% benceno w% alcohol polacibn.(§)
(abscisas) (ordenadas) Lanzranize y Minimos
Newton cuadrados

0.15 0,00

0.80 25,16 § §

2,21 32451 §

6.25 3911 §

8.71 41.79 §
17.59 48,16 s §
23,63 50,42 §

27.17 51436 §
29.40 51.00 §

35430 50.28 §
44,55 46,00 § §
5781 3795 §

68,63 28,54 § §
82,06 17.22 § §
87.74 13,20 § §
99493 0,00

TABLA 4.2

método de Chebyshev tomando 18 datos, siendo la abscisa mas
pequena x = 5 y tomando intervalos de 5 en Se

En la Fig. 4.8 se grafican los datos correspondientes a
la tabla 4,12 .,

En la tabla 4.13 se reportan los datos tabulados por el
método de minimos cuadrados y la Fig. 4.9 es la grafica co-=-
rrespondiente,

En la tabla 4.14 se dan las diferencias de los valores
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Las diferencias se realizan con datos interpolados de -
Se puede notar en la tabla 4.6 que en los datos interpo
lados por Lagrange se presenta la menor desviacidn sobre los
datos experimentales siguiéndole el método de Newton, después

interpolados y los datos experimentales para algunos puntos.
Lagrange, Chebyshev, minimos cuadrados y Newton para grado 1.

el método de minimos cuadrados y por Qiltimo el m

bysheve
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TABLA 4.4 Datos interpoclados por el método de Newton.

(Polinomio de grado 2) (Sistema isopropanol =

TABLA 4.5 Datos interpolados por el método de Newton.
bencenc-aguale.
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(Polinomio de grado 4)(Sistema isopropanol -

TABLA 4.7 Datos interpélados por el método de Newton.
benceno-agua ).
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TABLA 4.9 Datos interpolados por el método de Newton.

)
.

i1

6000

§6
(Polinomio de grado 6)(Sistema isopropanol =

benceno~agua).
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TABLA 4.11 Datos interpolados por el método de Newtone.

(Polinomio de grado 8)(Sistema isopropanol =

benceno-agua).



- 17k -

X X
2,00 39.55
2,21 39.67
6.00 41476
6.25 41,89
8.00 k2,74

10,00 43,63
14,00 45,16
18,00 46,34
22,00 47,18
26.00 47,67
30.00 47.82
34,00 47.71
38,00 47,09
42.00 ‘ 46,21
46,00 44,99
50,00 43,42
54,00 41,51
58,00 39,25
62,00 36,66
66,00 3371
70400 - 30,473
74 .00 26.80
78,00 22,82
82.00 18.51
86,00 13.85
87.74 11,71

TABLA 4.12 Valores tabulados por el método de Chebysheve.

(Sistema isopropanol-benceno-agua)e.
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Figura 4.8 Sistema isopropanol-benceno-agua por el método de

Chebysheve,
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X X
2,00 32424
6,00 36411
6.25 36433
8.00 37.86
10,00 39 049
14,00 42,39
18.00 44,80
22.00 46,74
26,00 48,19
30,00 49,16
34,00 49,65
38.00 49,65
42,00 49,17
46,00 48,21
50600 46,77
54,00 44,85
58,00 42,44
62,00 39.55
66.00 36417
70.00 32,32
74.00 27499
78.00 23.17
82,00 17.87
86.00 17.08
87.00 10.56

TABLA 4.13 Valores tabulados por el método de minimos =~

cuadrados. (Sistema isopropanol-benceno—agua)-
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Figura 4.9 Sistema isopropamnol-benceno-agua por el método de

minimos cuadrados.
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Valor de Lagrange Chebyshev Minimos Newton
% benceno cuadrados n = 1
2.21 2.24 7.16 0.10 3e7k
6.25 0.00 2.78 2,78 0.00
8.71 0.32 1.31 3. 34 0.72
27.17 0.38 3.61 2.86 0.58
35430 0.35 2.79 0.59 1.23
57.81 0.00 . 1.42 4,61 0,00

TABLA 4.14 Diferencias de los valores interpolados y =-
los valores reales para el sistema isopropa-
nol~-benceno-agua.

Sistema acetona-agua-hidrbéxido de sodio.

Los datos experimentales de equilibrio sobre la curva -
binodal a una temperatura de 0%°C se dan el la tabla Q.IS.TaE
bién se indican los datos que se tomaron como datos para las
interpolaciones,

En la tabla 4.16 se dan las diferencias de los valores
obtenidos por las interpolaciones Y los puntos experimenta=--
les. Para los polinomios de Chebyshev se usaron 15 datos y =
se incrementaron los valores de las abscisas en intervalos -
de 2 sicndo el més pequefio x = 2,

Se puede apreciar en la tabla Gol6, que en orden de me=
nor a mayor diferencia, se tiene primero método de Newton ' -
después el de Lagrange, le sicue minimos cuadrados y por Glti

mo el de Chebyshev,
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w% NaOH W% H20 Datos usados para la inter
(abscisas) (ordénadas) polacidn. (§)
Lagrange y Minimos
Newton cuadrados

0.3 26.4 § s

0.7 36.4

1.1 k1,5 § §

2.6 53¢7 § §

4,3 60.9 § §

4,5 61.5

53 6545 § §

5.9 67.4

6.4 66.5 § §

6.7 6845

6.9 6749 -

740 69.0 § §

79 70.1

8.0 737 § §

8ok 7443

9.1 7he6

9.2 747 § §

9ok 754

12,2 78.2 § §

131 7701 § §

13.3 7648

172 7604 § §

TABLA 4,15
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wsn NaOH wh H,O0 Datos usados para la inter
(abscisas) (ordénadas) polacibén. (§)

Lagrange y Minimos

Newton cuadrados.
19.6 755 § §
24,3 73e4 § §
2546 7340 § §
272 71.7 § §

TABLA 4,15 (continfia)

% NaOH Lagrange Chebyshev Minimos Newton
cuadrados n =1

0.7 33.96 14,08 3.98 2.45
4a5 1.14 1.06 3.85 0.32
59 1.75 5.88 4,52 1.46
6.7 0.9k 3435 2.91 0e75
6.9 0a60 2.56 1.67 0.68
79 3.26 2.70 0.82 213
8ok 0.30 5093 .61 0.27
9.2 0.00 5612 1.93 0,021
ek 0.89 551 2.14 0.45
13.3 0e33 2,11 3.27 0.27

TABLA 4,16 Diferencias de los valores interpolados y =--
los valores realcs para el sistema acetona=

hidroxido de sodio=-agua.
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Sistema secbutanol-agua-cloruro de sodio.

Los datos cexperimentales de equilibrio sobre la curva -
binodal a una temperatura de 25°C se dan en la tabla 4.17. A
demas se indican los valores que se toman para las interpola
ciones.

En la tabla 4.18 se dan las diferencias de los valores
obtenidos por las interpolaciones y los puntos experimenta--
les. Para los polinomios de Chebyshev se usaron 10 datos y -
se incrementaron los valores de las abscisas en intervalos =
de 3 siendo el mls pequeiio x = 3.

Se puede apreciar en la tabla 4.18 que los valores in--
terpolados que presentan menos diferencias son los de Lagran
ge, Y le siguen los valores interpolados por el método de --
Newton, después los de minimos cuadrados y finalmente los de
Chebyshev. Cabe hacer la aclaracidn que este sistema se com-
porta de una manera muy similar al sistema que se estudia ,
terbutanol-agua~-hidrbxido de sodio, por lo que el método de

Lagrange puede ser el mls preciso para el sistema en estudio.

w% NaCl w¥% HéO Datos usados para la inter
(abscisas) (ordénadas) polacidén. (§)
Lagrange y Minimos
Newton cuadrados,
0,00 7975
0.28 8377 § §
1.34 85.33 § §
2,40 85.91
4,57 85.91 § §

TABLA 4,17



w% NaGl wie H,O Datos usados para la inter
(abscisas) (oraenadas) polacidbn. (3)
Lagrange y Minimos
Newton cuadrados
6.59 85.52
785 85.17 § §
‘9.61 84.37
11.39 83,42 § §
13.99 81.79
14,75 81,32 § §
17432 79.48 § 5
18.18 78485 § §
23454 7494 § §
24,97 74,04
26,48 73e52 § §
TABLA 4.17 (continfia)
%w NaCl Lagrange Chebyshev Minimos Newton
cuadrados n =1
2. 40 0,08 0.91 0.85 0.39
6.59 0.05 0.98 0.95 0.39
9.61 0.01 0.61 0.60 0.07
13.99 0.04 0.18 0.19 0.01
24,97 0.31 0,04 0.95 0.21

TABLA 4,18 Diferencias de los valores interpolados y ==

los valores reales para el sistema secbuta=-

nol-cloruro de sodio-agua.



Sistema terbutanol-hidréxido de sodio=~aguaa.
Los datos experimentales obtenidos para el sistema en -
estudio se usaron para interpolar otros datos los cuales se

presentan en la tabla 4.19.

wi NaOl wh H,0 Datos usados para la inter
(abscisas) (ordénadas) polacibén. (§) ‘
Lagrange y ~Minimos
Newton cuadrados

1.0214 55.61 § §

1.2100 5644k g §

4,380 82.47 § §

4,720 83.28 § §

6210 84,86 § §

7570 85.15 § §
10.170 85.79 § §
11.798 85.46 § §

TABLA 4,19

Los puntos interpolados por el método de Lagrange se --
dan en la tabla 4.20 y se grafican en la Fige 4.10.

Los puntos interpolados por el método de Newton para po
linomios de grado 1 se dan en la tabla 4.21 y se grafican en
la Fig. 4.11. Los puntos interpolados por el método de Newton
para los polinomios de grade 2 hasta grado 7 se dan respecti
vamente en las tablas 4.22 a 4.27.

Los puntos interpolados por el método de Chebyshev se =
dan el la tabla 4.28 y se grafican en la Fig. 4.12 .

Los puntos intexpolados por el método de minimos cuadra

dos se dan en la tabla 4.29 y se grafican en la Fig. 4.13.
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TABLA 4,20 Valores interpolados por el método de Lagran

(Polinomio de grado 1)(Sistema terbutanol-hi

TABLA 4.21 Valores interpolados por el método de Newton,
drbdxido de sodio-agua).
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polados por el método de Newton,

Polinomio de grado 2)(Sistema terbutanol-hi

TABLA 4,22 Valores inter
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drbéxido de sodio-agua).
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TABLA 4,23 Valores interpolados por el método de vewtomn.
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TABLA 4.24 Valores interpolados por el método de Ncwtone

(Polinomio de grado 5)(Sistema terbutanocl—hi

TABLA 4.25 Valores interpolados por el método de Newton.
drbéxido de sodio=-agua)le
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TABLA 4,27 Valoresbinté;ﬁolados por el método de Newtone
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TABLA 4,28 Valores interpolados por el método de Cheby=-
shev, Sistema terbutanol-hidrbxido de sodio=
aguas
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X X
0440 50.58
0.59 52435
0,67 5309
Ve76 53490
1,00 56,03
1.02 56021
1.21 5784
2,00 64420
2.50 67.85
3.00 71.21
4,00 77.07
4.38 78.99
4,72 80.57
5.00 81.77
6.00 85.33
6.21 85493
7.00 8773
757 88.58
8.00 88.98
9.00 89.07
10.00 88,01
10,17 87.72
11,00 85.80
11,798 83.21
12,00 82,44

TABLA 4,29 Valores interpolados por el método de minimos
cuadrados. Sistema terbutanol-hidréxido de so
dio-agua,.
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Los resultados obtenidos por interpolacibén en los sis-~-
temas anteriores afirman que los métodos de Lagrange v de o=
Newton son los de mayor confiabilidad, por lo gue en el sis-
tema en estudio, los puntos obtenidos por interpclacidn en =
dichos métodos son los mAs aproximados a los valores experi-
mentales.

Realmente el uso de estos métodos numéricos para inter=-
polacibén puede tener muchas variantes y por tonsiguiente no
se podria afirmar que otros sistemas tengan la misma aproxi=-
macibén en determinado método.

Las variantes en las interpolaciones son esencialmente
en los datos proporcionados, es decir, se puede cambiar el
n{imero de datos, también se pueden quitar uno o varios datowm
Yy buscar todas las posibles combinaciones de los datos res=-
tantes y asi sucesivamente.

Este tipo de anfilisis es muy largo y no es el objetivo
de este trabajo, pues sblo se pretende dar a conocer los mé=
todos de interpolacibn mas comunes y cdmo usarles en este ti
po de problemas, asi como también ejemplificarlos con algu--

nos sistemas,



CONCLUSIONES,

1.~ Se determind la selectividad del terbutanol por la
sosa y se concluye que el n-butanol es in mejor solvente ecx=-
tractivo que el terbutanol, en la extraccidén de la sosz en =
soluciones acuosas que contengan cloruro de sodio. !'1 sistce
ma hidrbéxido de sodio~terbutanol-arua no se encuentra repor=-
tado en la literatura,

2.~ Un problema frecuente en la determinacidn de diagra
mas de equilibrio estriba en contar con una técnica analiti=-
ca confiable, En este trabajo se desarrolld una técnica com=
binada, de resonancia magnética nuclear.y titulacibén poten=--
ciométrica que es recomendable. Se desarrolld un método mate
mético que resuelve el contenido de cada componente en fune-
cidén de la integracibn del &rea debajo de cada pico y de la
concentracidn de sosa.

3= Para construir el diagrama se utilizaren dos técni=-
cas: La de anflisis total de cada fase y la de titulacidn de
una fase hasta alcanzar inmiscibilidad., La primera técnica =
proporciona toda la informacidn requerida para construir un
diagram y ademis facilita el control de temperatura,

4.~ Se pueden usar métodos de interpolacidn mas preci--
sos y mhs répidos para conocer puntos de la curva binodal.

5¢= Para el disefio de un proceso por computadora convie
ne contar con informacidén analfitica. Se ensayaron varios mé=-
todos de interpolacidn para encontrar puntos sobre la curva
binodale. De los métodos usados el mhs apropiado es la inter=
polacibn de Lagrange.

6.~ Es importante relacionar la Fisicoquimica con los
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métodos numéricos y los de computacidn para encontrar proba=-
bles usos de significativa importancia, afin con las grandes

cantidades de informacibn acumulada y que se necesita proce=

Sare
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