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INTRODUCCION. 

El proceso de transferencia de masa llamada extracción

es de gran utilidad tanto en el laboratorio como a nivel in- 

dustrial en todos aquellos procesos de separación o purifica

cibn de sustancias. 

La extracción, como método físico de separación, no in- 

volucra ningún cambio químico en los materiales tratados y - 

en algunos casos viene a ser una operación bastante económi- 

ca comparándola con otras similares. 

La base para la aplicación del proceso de extracción - 

es el equilibrio multicomponente que queda plasmado en los - 

llamados diagramas ternarios, siendo por esto su relevante - 

importancia. 

La literatura existente en este campo es muy extensa, - 

sin embargo es insuficiente con respecto a sistemas en donde

intervienen solventes orgánicos y algunos tipos de compues - 

tos inorgánicos. 

Se escogió el sistema terbutanol- agua- hidróxido de sodio

debido a que en la literatura no está 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 1 - 
para la elaboración del diagrama del sistema mencionado, ba- 

sado en técnicas analíticas especificas. 

Las técnicas analíticas usadas, tanto de resonancia ma.S

nitica nuclear como la titulación potencioniltrica, fueron se

leccionadas por ser adecuadas y precisas para el sistema en

cuestión. 



2 - 

Se utilizaron distintos métodos de interpolación, usan- 

do los datos experimentales obtenidos con objeto de seleccio

nar el más eficaz en la predicción de otros valores. 

Esta forma de elaboración 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 más eficientes y de bajo costo, como condición sine

qua non de la ingeniería química, incide en cada una de las

operaciones de transporte como la extracción en la que es in

dispensable tener las correlaciones geométrico -analíticas co

rrespondientes. 



CAPITULO I. 

ASPECTOS GENERALES DE EXTRACCION. 

La extracción liquida es una de las operaciones unita- 

rias a la que se ha dado mucha importancia recientemente, pues

para ciertas mezclas cuyos componentes se desean separar o - 

purificar, puede resultar la operación más ventajosa en cos- 

to y es por ello que se tratará en detalle dicha operaci6n. 

En otras palabras, en muchos procesos ya establecidos se po- 

drían cambiar ciertos pasos, si se encontrara el solvente a- 

decuado, para aplicar el método de extracción. Evidentemente

todo esto sería para mejorarlos. 

1. 1 Extracción líquido -liquido. 

La extracción se describe como un procedimiento para se

parar una mezcla homogénea de dos o más substancias formando

un sistema de dos fases líquidas con la ayuda de otro liqui- 

do. 

Es un mbtodo de separaci6n física y no provoca cambios

químicos en la mayoría de los casos, lo cual es una ventaja

sobre procesos químicos. 

La extracción líquido -líquido como un medio de separa— 

ción puede ser llevada a cabo de varias formas, pero siempre

se tomará en cuenta la distribución de una substancia entre

dos líquidos inmiscibles. La solución origine*l puede ser la- 

vada fon un segundo líquido inmiscible c m él solvente de la

solución original, y que preferentemente disuelva al soluto* 

La solución puede ser calentada o enfriada para que forme 2

fases y la concentración del soluto sea distinta en cada fa- 

se. El calentamiento o enfriamiento Puede llevarse a cabo an
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tes o después de añadir el tercer componente. En la más com- 

pleja de estas operaciones, dos líquidos mutuamente inmisci- 

bles se añaden a la solución original. Cada uno extrae se- 

lectivamente a diferentes substancias. 

Antes de una discusión detallada de extracción es impor

tante determinan cuando se puede escoger dicho método. 

Este método que requiere de la adición de un tercer com

ponente es algunas veces menos deseable en la práctica indus

trial que otros métodos. Esto se debe a que al tener un ter- 

cer componente se complica el diseño del equipo, ya sea por

resistencia o corrosión: se necesita tener inventarios de es

te tercer componente y eso involucra capital. El equipo de - 

la planta prácticamente deberá tener un mayor tamaño en tan- 

ques de almacenamiento, equipos de recuperación, tubería ex- 

tra, bombas, etc. El proceso siempre requiere recuperación

del solvente lo, que demanda consumo extra de energía. La pro

habilidad de contaminación del producto que se está purifi- 

cando es factible debido a algún tipo de asociación. Por es- 

tas razones no siempre es conveniente escoger esta operación. 

Pero también el costo de la operación en conjunto es de pri- 

mordial interés. Debido a esto la extracción liquido -liquido

se usa sobre la destilación, la adsorción, la cristalización, 

etc., en algunos casos. Además cuando la destilación presen- 

ta algún problema como el azeotropismo, la extracción casi - 

siempre da buenos resultados. 

La extracción liquido -liquido está basada en propiedades

químicas tales como tamaño de la molécula y la potencialidad
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de las interacciones moleculares relacionada con su naturale

va química, más que en propiedades físicas. Si una solución

tiene substancias de distintas propiedades químicas y cerca- 

nos puntos de ebullición o volatilidad es más conveniente la

extracción. 

La extracción debe ser seguida siempre de la recupera— 

cibn del solvente que implica generalmente un proceso de desti

lacibn. La extracción y su sistema de recuperación de solven

te es más económico 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

extracción debió haber sido escogida en lugar de otra opera- 

ción; de haber tenido más información se hubiera podido este

blecer una evaluación para su selección. 

La extracción es un proceso relativamente nuevo en la - 

práctica de la ingeniería química. Existe información desde

1900, pero no fue hasta 1930 cuando empezaron a surgir las - 

primeras instalaciones en gran número. Desde ese tiempo la - 

investigación sobre este tema ha sido limitado y los datos - 

para el diseño son escasos. 

Existen sin embargo, muchos principios básicos los cua- 

les pueden ser considerados para ayudar a la ingeniería en - 

este campo. Se pueden considerar cuatro importantes princi- 

pios en el estudio de los factores que tienen preponderancia

en el diseño de procesos de extracción. 

1.- Relacione« de equilibrio de fase, las cuales descri

ben la concentración de las substancias distribuídas en am- 

bas fases inmiscibles. 
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2.- Velocidades de extraccl6n y difusión las cuales de- 

penden de las desviaciones del equilibrio en el cual existe

el sistema, así como también las propiedades físicas del fluí

ao. 

3.- Balance de materia, el cual describe las cantidades

de las diversas sustancias involucradas en las distintas par

tes del proceso. 

4.- Capacidades y especificaciones características del

equipo. 

Por la importancia que presenta el equilibrio para el - 

diseño del equipo se procederá a estudiarlo particularmen

te en diagramas ternarios. 

1. 2 Equilibrio de fases. 

De acuerdo con el numero 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 extracción, por esta razón no

se discutirán. 

En los procesos de extracción por lo menos están presen

tes tres componentes, por lo que se insistirá en dichos -- 

sistemas. Es cierto que hay que conocer los sistemas binarias

para algunos cálculos en extracción, pero se considera ele— 

mental para tratarlo; además de que el objetivo principal son

los diagramas ternarios. 

1. 2. 1. Sistemas ternarios. 

Los sistemas ternarios están formados por tres componen

tes, que cuando son combinados pueden formar una, dos y tres

fases liquidas, además no hay reacción química entre ellos. 

El efecto de la presión en el equilibrio líquido -Aqui- 
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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 propósito, limitándose a la - 

discusi6n de sistemas condensados, y un estudio solamente de

variables de concentración y temperatura. 

La representación gráfica que es la más usada, involu- 

cra construir una gráfica de las composiciones en coordenadas

triangulares y temperatura en ángulo recto al plano de las - 

composiciones. Esto produce una figura prismática y es cone_ 

niente considerar secciones isotérmicas. 

Cacordenadas triangulares. Para representar las composi- 

ciones., puede usarse un triángulo equilátero y hacer uso del

hecho de que la suma de las perpendiculares desde cualquier

punto dentro del triángulo a los tres lados es igual a la al

tura. Entonces se hace que la altura represente la composi-- 

ci6n de 100% y la longitud de las perpendioulares,, desde -- 

cualquier punto, los porcentajes de los tres componentes. _- 

Véase la figura 1. 1. Los vórtices del triángulo representan

los componentes puros A. B y C, respectivamente. Todo punto

en un lado del triángulo representa una mezcla binaria de -- 

los dos componentes que se encuentran en los extremos del la

do; así, el punto G es una mezcla que contiene 40% de C y - 

6096 de B. Un punto dentro del triángulo representa una mezcla

ternaria; el punto M contiene así 20% de A, 40% de B y 40% - 

de C. Los puntos fuera del triángulo representan mezclas ima

ginarias y sólo tienen significado desde el punto de vista - 

de la construcción geomótrica. 

Son así mismo importantes otras propiedades caracterís- 
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Figura 1. 1 Coordenadas triangulares. 

ticas de estas gráficas. Si D kg de la mezcla representada,- 

por

epresentada:-

por el punto D. figura 1. 1, se agregan a E Kg de la mezcla

en E, la mezcla resultante tendrá la composicibn en F, la -- 

cual está en la linea recta DE, de modo que

E_ FD ( 1. 1) 

D - V, 

La prueba de la ecuación ( 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. El balance de material total para - 

el proceso de mezcla es

D + E = F ( 1. 2) 

y el correspondiente al componente C es

DXCD+ EXCL= FXCF( 1. 3) 

Por eliminación de F, 

E XCF - XCD 0. 4) 

D XCLS XCF

Pero XCF = FA+XCD= 9M y XCE= EK, por lo que
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E _ FN - DM _ SL FD ( 1. 5) 

D FK - FN ÉS ÉF

C

Figura 1. 2 Regla de las mezclas. 

Análogamente, si se separa E de F, el punto D. que repre

senta el residuo, está en la linea recta EF, que se prolonga

pasando por F, y se aplica nuevamente la anterior relacihn - 

de pesos y segmentos lineales. Pueden usarse mediciones geo- 

métricas de esta índole para cálculos cuantitativos o pueden

calcularse los pesos aritméticamente, a partir de las compo- 

siciones, por la ecuación ( 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 más cerca está el punto 11 del punto A, tanto más rica

es la mezcla H en el componente A; si se separa todo el com- 

ponente A de la mezcla Ti, resn1 ta la mezcla binaria represen

tada en G. 
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Sistemas ternarios de interés en la extracción en fase

liquida. Si los tres componentes se mezclan en todas propor- 

ciones con formación de soluciones homog1,neas, el sistema ca

rece de importancia para la extracción en fase liquida. Los

sistemas en que ocurre inmiscibilidad, nue son los que inte- 

resan aquí, pueden clasificarse como sigue: 

Tipo 1. Formación de un par de líquidos

parcialmente miscibles

Tipo 2. Formación de dos pares de liqui
Los tres componen

dos parcialmente miscibles.. 
tes son líquidos

Tipo 3. Formación de tres pares de li-- 
a la temperatura

quidos parcialmente miscibles
que prevalece

Tipo 4. Formación de fases sólidas

Tipo 1. Formación de un par de líquidos parcialmente - 

miscibles. Esta combinaci5n, que es la más frecuente, se i- 

lustra por la isoterma representada en la figura 1. 3. En un

sistema de esta naturaleza, los pares de líquidos 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 área por fuera de la curva DNPLE son soluciones homogé

neas, de una sola fase liquida, mientras las mezclas en el - 

interior del área 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 cóncava 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 hsil sido e



Figura 1. 3 Equilibrios líquidos ternarios del tipo I. 

tribuidos a la presencia de un cuarto compuesto, ya fuera u- 

na impureza, ya una substancia generada por interacción de - 

las otras tres. Pueden aparecer excepciones a esta regla ge- 

neral cuando ocurren varias curvas binodales en el mismo din

grama ternario. 

El área de heterogeneidad ha de imaginarse como llena - 

de un numero infinito de lineas de interconexión, 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 pan --- 

diente lentamente en una dirección al cambiar la concentra- 

ción. Sin embargo, son bastante comunes los casos en que hay

una inversión de la pendiente, y estos sistemas han sido lla

mados " solutrbpicos". La solutropía desaparece frecuentemen- 

te cuando se calculan las concentraciones en fracciones mola

res en vel de fracciones en peso, en especial cuando uno de

los no consolutos es agua, pero no siempre. En el caso del - 
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sistema de la figura 1, 31 es evidente que, cuando se añade

el componente C a una mezcla liquida heterogénea de A y BI,-, 

se distril)u, e desigualmente entre las dos capas conjugadas,- 

con mayor concentración en las soluciones ricas en B. A medi

da que se agrega más C a una de estas mezclas, aumenta la so

lubilidad mutua de A y B, En el punto P, punto de pliegue, se

juntan las dos ramas de la curva de solubilidad, de ordina - 

rio no en el valor máximo de C en la curva. Las lineas de in

terconexión disminuyen de longitud a concentraciones más 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 composición y densidad idénticas, el punto

es una verdadera condición critica. 

Aplicación de la regla de las fases. Para tres componen

tes, F= 5 - 61 y a temperatura y presión constantes, F= 3- 6. 

Para mezclas de una fase liquida, F = 29 y han de enunciarse

dos composiciones para determinar el sistema. En el área de

heterogeneidad, con dos fases líquidas, el sistema es uni~ 

riante; en el punto de pliegue, con la restricción 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 disolución está definido cuando se

fija la presión, en sistemas ternarios el punto critico o de

pliegue sólo está definido a temperatura y presión fijas. 

Efecto de la temperatura. Una representación a presión

constante que incluya las variables temperatura y composi -- 

cibn será un prisma triangular. En sistemas del tipo que se

acaba de examinar tienen interés dos casos. 
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A P, 

A B

r, 

Figura 1. 4 Sistema ternario sin temperatura critica de

disolución ternaria. 

1. Sistemas sin ' temperatura critica de solución ternaria, 

como se indica en la figura 1. 4. La curva en el plana AB - AB

es la relación binaria solubilidad- temperatura para mezclas

de A y B. con una temperatura critica de solución binaria su

perior, en P5. Los puntos, P1, P2, P3 y P4 son los Funtos de
pliegue de las diversas isotermas a las temperaturas corres- 

pondientes, y la curva que pasa por estos puntos pasa por la

temperatura critica de solución en P5. Esta curva no tiene - 

un máximo dentro de la figura en el espacio, sino que alcan- 

za su punto más alto sólo en ausencia del componente C. Por

ellos no hay teriperatura critica de solución ternaria. La fi

gura 1. 5 muestra las isotermas en proyección sobre la base - 

del prisma. 

2. Sistemas que tienen una temperatura critica de solu- 

ción i.TíícDjternaria. Véase la figura 1. 6. En este caso, la

curva que pasa por los puntos de pliegue P1. P2, p3' P4 y P5
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14

C

h

Figura 1. 5 Isotermas en un sistema ternario sin tempera

A

A

tura de disolución ternaria. 

C

B

B

Figura 1. 6 Sistema ternario con una temr­ ratura critica

de disolución ternaria. 
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alcanza un máximo ternario en P6, que entonces es una verda- 

dera T. C. D. ternaria. La curva continúa por P5 hasta P7, la
T. C.. D. 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 y la co- 

rrespondiente a P6, como la t5, habrá curvas de solubilidad

isotermas cerradas, con dos puntos de equisolubilidad P5 y

P5, mientras cada uno de los pares binarios muestra miscibi- 

lidad completa. 

A

C

B

Figura 1. 7 Isoterma en un sistema ternario con una tem- 

peratura crítica de disolución ternaria. 

Tipo 2. Formación de dos pares de líquidos parcialmente

miscibles. Véase la isoterma representada en la figura 1. 8. 

En este caso,. a la temperatura del trazado de la gráfica, am

bos pares de líquidos A - B y B - C, son parcialmente miscibles

y C se disuelve en A en todas proporciones. El área en el in
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Figura 1. 8 Equilibrios líquidos ternarios del tipo 2. 

terior de la banda que atraviesa el triángulo representa mez

clas que forman dos capas líquidas y cuyas composiciones es- 

tán en los extremos de las líneas de interconexión que pasan

por los puntos que representan las mezclas como conjunto. En

este tipo de diagrama no puede haber punto de equisolubili-- 

dad. 

Este tipo de diagrama de solubilidad puede considerarse

frecuentemente derivado de una situación más simple por un

cambio en la temperatura, como se muestra en la figura 1. 9 . 

Entre la temperatura critica de disolución t2 del binario BC

y la temperatura critica de disolución del binario AB, el -- 

sistema es del tipo 1, mientras por debajo de t2 se forma el

sistema del tipo Z. 

Tipo 3. Formación de tres pares de líquidos 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 Formación de un sistema del tipo 2 a partir

del tipo 1. 

B
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t2

t3

Figura 1. 9a Formación 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 ticni

ca de extracción 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 líquidos en equilibrio. Las li- 

neas de interconexión de la figura son esquemáticas y sirven

solamente para indicar la naturaleza general de las concen- 

traciones de equilibrio. A otra temperatura, han aumentado - 

las áreas de solubilid#d incompleta y ha aparecido una peque

ña región central, de tres líquidos en equilibrio ( 3L). Toda

mezcla ternaria dentro del área triangular DEF forma siempre

los mismos líquidos insolubles en equilibrio, D, E y F. A -- 

temperaturas más bajas, esta región aumenta de tamaño. 

Tipo 4. Formación de fases sólidas. Estos sistemas rue- 

den ser muy complejos en cuanto al numero de equilibrios e- 

xistentes, y para una descripción completa de sus posibilida

des deberán consultarse algunos de los trabajos clásicos so- 

bre la regla de las fases. En la extracción en fase líquida

tienen interés algunas de las situaciones más simples y por

ello se deucribirán. 

Hágase referencia a la figura 1. 111 que es un tipo que

ocurre comúnmente. A temperatura t1, A y B son líquidos solu

bles sólo parcialmente y C es un sólido. Las solubilidades - 

de C en A puro y en B puro, respectivamente, están dadas por

los puntos D y E, pero la solubilidad del sólido se modifica

cuando están presentes los dos líquidos, A y B, como muestra

la curva DE. Las mezclas ternarias, como la correspondiente

a F, forman una solución saturada como en G y cristales del



Figura 1. 10 Representación esquemática de un sistema del
tipo 3. 



m

t1

Figura 1. 11 equilibrio en que interviene una fase sólida. 



Alido C. La región de equilibrio de dos líquidos, 
limitada

por la curva JPH, es similar a la representada para sistemas

del tipo 1. Una región que contiene sólo una fase liquida se

para las dos úreas heterogéneas. A una temperatura inferior, 

t2, las solubilidades mutuas se vuelven menores y las regio- 

nes de heterogeneidad se expanden y se unen; a temperatura - 

aún más baja, t3, la curva binodal de liquido es interrumpi- 

da por la curva de solubilidad del sólido. Todas las mezclas

ternarias que se encuentran dentro del triángulo CKL forman

tres rases: C sólido y las fases liquidas saturadas K y L. 

En algunos sistemas, el área de dos líquidos no se ex- 

tiende hasta el eje A - B de la gráfica, como en la figura -- 

1. 12. La disminución de la temperatura podría aumentar el ta

A

C

Figura 1. 12 Saiinación con un sólido. 

B
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maño de la región de dos líquidos y extenderla hasta que el

punto de pliegue P toque al eje A - B a la temperatura critica

de disolución del binario AB. Mayor enfriamiento produciría

entonces una configuración similar a la representada en la - 

figura 1. 11 en t3. 

A

B C

1, igura 1. 13 Sistema ternario con formación de compues— 

tos solvatados. 

Determinación experimental de los datos de equilibrio - 

ternario. De las métodos conocidos para determinar los datos

de equilibrio, los siguientes son los más frecuentemente a-- 

plicados: 

a) Método analítico. 

b) Método de titulación. 

c) ; Método de construcción. 

De estos métodos hablaremos principalmente de los dos - 

primeros. 
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Si son fácilmente realizables análisis químicos de dos

de los tres componentes en el sistema, se pueden determinar

simultáneamente las lineas de interconexión y la curva bino- 

dal. Véase la figura 1. 14. Si en un termostato se agita una

nezcla de la composición 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

más comodidad si la m, zcla original. se prepara en un embudo

de separación, y analizarse cada una de ellas en cuanto a -- 

dos componentes. La repetición de este procedimiento con di- 

ferentes composiciones totales de la mezcla dará por resulta

do el conocimiento del diagrama completo. 

C

rigura 1. 14 Ueterminacibn de los equilibrios de líquidos

ternarios. 
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De ordinario, es dificil efectuar análisis de dos de -- 

los componentes, y en estos casos es necesario determinar

por separado las curvas binodales y las lineas de intercone- 

xión. Si se prepara una mezcla de peso conocido y composición

conocida h y se titula con B puro mientras se mantiene en un

termostato, se observará una turbiedad al agregar suficiente

B para producir una solución en la curva de solubilidad en L. 

La composición de L puede calcularse a partir de las cantida

des de los líquidos usados. De esta manera pueden determinar

se satisfactoriamente puntos a los largo de la porción rica

en A de la curva de solubilidad, hasta el por ciente máximo

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 líneas de interconexión, que han de - 

determinarse por separado. 

Si analíticamente se puede determinar con facilidad un

componente de los tres, pueden prepararse capas de equilibrio

como las correspondientes a N y 0, a partir de una mezcla co

mo M, analizar estas capas en cuanto a ese componente y de— 

terminar

e - 

terminar así la posición de N y O, pues han de estar en la - 

curva de solubilidad. 

Si es dificil el análisis de los tres componentes, de - 

ordinario es factible determinar a lo largo de la curva bino

dal una propiedad física de la mezcla, la cual varíe con la

concentración lo suficiente para poder usarla con fines ana- 

líticos. La densidad o el índice de refracción son propieda- 

des: comúnmente escogidas, pues son fáciles de medir. Así, la

determinación de la densidad de las capas N y 0, en relación
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con una gráfica de densidad en función del por ciento de C , 

a lo largo de la curva de solubilidad, determinará la posi-- 

ci6n de N y O. Pueden hacerse modificaciones de estos m6to-- 

dos cuando sea necesario para otros tipos de diagramas. 

En todos los m6todos citados proporciona una confirma- 

ción independiente del balance de material el hecho de que - 

la composición total de una mezcla en equilibrio, como M. ha

de quedar en la linea recta ON, que une las capas en equili- 

brio. 

La posición 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 líquidas pasarán a una sola fase liquida en el pon

to de equisolubilidad P, con la intercara entre las capas 11

quídas situada cerca del centro del recipiente hasta que se

alcanza la miscibilidad. Si se usa alguna mezcla distinta de

R, la intercara pasará al fondo o a la parte superior de la

mezcla al agregar C. De ordinario, es más cómodo localizar - 

el punto de pliegue por tratamiento empírico de los datos de

la línea de interconexión. 

Coordenadas rectangulares paya datos en sistemas terna- 

rios. Los equilibrios ternarios suelen describirse en la li- 

teratura científica en las coordenadas triangulares equiláte

ras hasta ahora descritas, y en estos diagramas se hacen di- 

rectamente y con mucha comodidad muchos cálculos de extrac- 

ción. Pero como generalmente sólo se dispone de un solo tatua

ño de este papel de gráficas y como el uso de escalas distin

tas es frecuentemente necesario para evitar acumulación de - 
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datos, también son útiles varios sistemas de coordenadas roe

tangulares. El primero de ellos, una gráfica de X en fun--- 

ción de Xc, es en realidad un triángulo rectángulo, 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 gráficas los puntos correspondientes. Los porcentajes - 

del componente A se determinan por la diferencia de 100. 

C

D

Figura 1. 15 Coordenadas triangulares rectangulares. 

1. 0

El segundo es el esquema de coordenadas mostrado en la

figura 1. 16, para sistemas representativos de los tipos 1 y

2. Se puede observar que las escalas en cualquiera de los e- 

jes de las gráficas pueden aumentarse a voluntad desigualmen

te si ello es conveniente; la regla de adición a la mezcla - 

según la ecuación ( 1. 5) se aplica directamente a las coorde- 

nadas de la figura 1. 15 y la regla de la mezcla de la ecua- 

ción ( 1. 5) se aplica a las coordenadas de la figura 1. 16 eb



a) 

28

A

unto d

quisol

idad. 

b) 

C

A + 

Figura 1. 16 Coordenadas rectangulares para e) Sistemas

ternarios del tipo ], y b) Sistemas terna- 

rios del tipo 2. 

lo si los pesos de mas mezclas están calculados como exentos

de B. 

1. 2. 2. Correlación de las lineas de interconexión para

sistemas ternarios. 

Interpolación y extrapolación de los datos de lineas de

interconexión. En el caso de muchos sistemas descritos en la

literatura, sólo fueron determinadas experimentalmente unas

cuantas lineas de interconexión. La interpolación directa de

estos datos en el diagrama triangular, y particularmente la

extrapolación, conducen de ordinario a resultados muy ~ iat

tos y por ello no deberán intentarse. Sin embargo, se han i- 

deado varios métodos para manejar este problema, y estos mé- 

todos tienen extraordinaria utilidad en el trabajo de extrae

ción en fase líquida. 

Interpolación gráfica en el diagrama triangular. En la
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Figura 1. 17 Interpolación gr&fica de lineas de inter- 

conexión. 



A

C

B

Figura 1. 18 Interpolación gráfica de lineas de inter- 

conexión. 

figura 1. 17, si DE es una linea de interconexión, 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 correlación de lineas de interconexión, o curva de conju- 

gación, PHJ, que pasa por las intersecciones obtenidas a par

tir de las lineas de interconexión conocidas. Desde todo pun

to en la curva de correlación de lineas de interconexibn, dos

lineas paralelas, respectivamente, a AC y BC cortarán la cur

va de solubilidad en concentraciones correspondientes a las

soluciones conjugadas. La línea PIIJ no es recta, aunque de - 

ordinario la curvatura es pequeña y pasa necesariamente por

el punto de pliegue. El método s excelente para interpola-- 

ción en los casos en que se conocen por lo menos tres o cua- 

tro lineas de interconexión, pero no es muy preciso para ex- 

trapolación a una distancia considerable, a causa de la cur- 

vatura de la curva de correlación. Se puede hallar por extra

polacibn la posición del punto de pliegue sólo cuando se co- 
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nocen lineas de interconexión muy próximas al punto de plie- 

gue. 

La modificación mostrada en la figura 1. 18 ideada por - 

Sherwood, es cómoda por la circunstancia de que la curva de

correlación de las líneas de interconexión no cae fuera de - 

la hoja en que ordinariamente se dispone de gráficas triangu

lares. Estos métodos se extienden fácilmente a los sistemas

reactangulares de las figuras 1. 15 y 1. 16. 

Curvas de distribución. Se han ideado muchos métodos pa

ra trazar gráficamente las concentraciones de soluciones con

jugadas, una frente a otra, con objeto de correlacionar da— 

tos

a - 

tos y facilitar la interpolación. Es preferible que estas -- 

gráficas sean rectilíneas para todos los sistemas, pues en— 

tonces

n- 

tonces no sólo se facilita la extrapolación, sino que, ad e - 

más, se pueden usar dos lineas de interconexión determinadas

para predecir con seguridad las posiciones de todas las de— 

más

e - 

más lineas. 

La curva de distribución más sencilla es una gráfica de

la concentración de C en la fase rica en A ( XCA) en función

de la concentración 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

c An con los diagramas de fases completos correspondientes . 

En ( a), para un sistema representativo del tipol, el punto D

en el diagrama de distribución corresponde a la línea de ia- 

terconexi6n RE y la curva en que está incluido L representa

entonces todas estas lineas de interconexión. La curva as--- 

ciende, pasa por un máximo y necesariamente vuelve a la dia- 

gonal a 450 en G, correspondiente al punto de pliegue P. El
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que la curva quede por encima o por debajo de la diagonal a

450 depende evidentemente de cuál de las substancias no con- 

solutas de la mezcla ternaria se Gaya designado como A y de

cuál como B. La razón XCB/ XCA' en cualquier punto de la cur- 

va es el coeficiente de distribución, o razón de distribución

m, que en este caso baja constantemente al aumentar la con— 

centraci8n

on- 

centración de C, y finalmente es igual a la unidad en el pun

to de pliegue. 

En ( b), figura 1. 19, se ve la curva de distribución pa- 

ra un sistema del tipo 2, la cual se detiene en la linea de

interconexión correspondiente a la mutua solubilidad en el

binario BC. En sistema solutrópicos, como en ( c), la curva

de distribución corta la diagonal de 45 de en el punto corres- 

pondiente a la línes de interconc x̂i6n RE. El diagrama en ( d) 

es representativo de la distribución de muchos solutos sóli- 

dos y se ve en 11 que la razón de distribución en D. y por - 

ende a todas concentraciones, es casi igual a la razón entre

las solubilidades de C en B y A puros, representada por los

puntos F, G y H. Esto será aún más cierto cuanto mayor sea

la inmiscibilidad de los componentes A y B. 

Tratamiento empírico de datos. 1. Bachman, después de

estudiar las gráficas empíricas de Brancker, Hunter y Nash , 

halló que los equilibrios en sistemas del tipo 1 podrían des

cribirse frecuentemente por la expresión relativamente senci

lla

XBB = r + b( XBB/ XAA) ( 1. 6) 

donde r y b son constantes. Esto indica que una gráfica de - 

XBB en función de XBB/ XAA en coordenadas aritméticas dará u- 
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na linea recta. 

2. Othmer y Tobías han hallado que una gráfica de valo- 

res conjugados de

1 - XAA
en función de

1 - XBB
en coorde- 

XAA XBB
nadas doble -logarítmicas da lineas rectas, útiles para in— 

terpolación y extrapolación. 

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 concentración de C. el componente distribuido. Hand

demostró que una gráfica doble -logarítmica de XCA/ XAA en fun

ción de XCB/ XBB, en el equilibrio, que incluya la concentra- 

ción de C en las coordenadas, es de ordinario rectilínea. Es

te método de trazado de gráficas fue propuesto primero por - 

Bancroft. Las lineas rectas pueden representarse por ecuacio

nes de la forma

XCB k XCA

XBB XAA

Además, se ha ideado un método sencillo para localizar

el punto de pliegue con este método. Si en la misma gráfica

de los datos de lineas de interconexión se traza la gráfica

de la curva binodal como XC/ XB en función de XC/ XA, en donde

XA, XB y XC son las concentraciones de los componentes en -- 
cualquier punto de la curva binodal, se obtiene una sola cur

vo 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 distinción entre las fases rica en A

y rica en B. Por consiguiente, 

XCB

III
XCA ( XC ( 1. 8) 

XB

PxB PXB
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sirva de solubilidad

C vs. XC ) 
h.A J

F ` Lineas de interco

nexión. 

XCB vs. XCA
XBBXAA

AC/ XA' ACA/ xAA( escala log.) 
Figura 1. 20 Cálculo del punto de pliegue. 

XCA _ XCB XC 
XAA - , xAB XA

p

k1. 9) 

en que el subíndice p denota el punto de pliegue. Como el -- 

punto de pliegue representa una línea de interconexi5n limi- 

te, las coordenadas ( XCA/ XAA » y ( XCB/ XBB) p
han de caer si- 

multáneamente en la curva de correlación de lineas de inter- 

conexión y en la curva binodal. Por lo tanto, la extrapola-- 

ci.bn de la correlación de lineas de interconexi5n, rectilí- 

nea, hasta su intersección con la curva de solubilidad, si- 

tuará el punto de pliegue. 

Las figuras 1. 21 a 1. 24 han sido preparadas para ¡ luz-- 

trar el aspecto de los datos de dístribución 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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ano - agua, se efectuaron las mediciones hasta los puntos de

liegue respectivos. El primero de ellos se caracteriza por

olubilidad mutua excepcionalmente alta de los componentes - 

D consolutos, de los que resulta sblo 14. 9% como máxima con

antracibn del componente distribuido. El sistema isopropa-- 

Dl- benceno- agua es solutrbpico. 

En la figura 1. 21, una gráfica de distribución sencilla, 

e ve claramente la inversión de la distribución en el siste

a isopropanol- benceno- agua. Un estudio cuidadoso de los da- 

os del sistema etanol -n - butanol -agua lleva a la conclusión

e que la linea de conjugación para concentración mínima de

tanol3es muy probablemente errónea. 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- Tobías 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 nfunero de sistemas y han demostrado que

n general es muy útil. La figura 1. 24, con las coordenadas

el tipo de Hand, muestra también lineas rectas, incluso has

a los puntos de pliegue, para todos los datos, también aqui

on la excepción de la distribución de isopropanol. Aquí, la

ncertidumbre del punto singular en el sistema etanol- n- buta

ol- agua es muy clara. Esta gráfica ha sido sometida a prue- 

a con muchísimos sistemas, con resultados similarmente bue- 

os. 

alders ha demostrado que en la distribución de varios - 

iembros de una serie de compuestos homólogos de cadena rec- 
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ta entre un par dado de disolventes, el log mc a dilución in
finita varia linealmente con el número de átomos de carbono

en la mblecula de la substancia distribuida. Este hecho pue- 

de ser útil para organizar datos de distribución y para pre- 

decir la distribución de una substancia. 

Correcciones a la ley de distribución. Aunque la solubi

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

soluciones diluidas del soluto distribuido, C, la ley de dis

tribucibn simple no es siempre aplicable a causa de la diso- 

ciación o la asociación que C. Nernst sugirió que si se cen- 

tra la atención exclusivamente en la concentración de una es

pecie dada de la molécula, y no en la concentración total, 

con frecuencia se mantendría válida la ley de distribución

Las categorías 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

rán. 

1. Ningún cambio molecular de C en ninguna fase. En es- 

te caso, la ley de distribución simple es

XCB me = const (
1. 1o) 

XCA

2. Disociación de C en la fase rica en A, ningún cambio

molecular en la fase rica en B; sólo el componente C no diso

ciado está distribuido o es común a ambas fases. Los equili- 

brios pueden describirse por la ecuación

u n

faseCrica en B) 
C (

fas&)

rican
en

la ley de distribución se vuelve entonces
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mrc -= const

L A

n que m' c se mide en términos de sólo moléculas de C ha di- 
ociarlas, aquí se indican las concentr¿,ciones por los corche

es L_ a, los cuales indican que la concentración dei 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 acción de las masas que han de usarse se expre- 

an habitualmente en estos términos, Así, UCfA indica la con

entración del componente Cl no disociado, en la fase rica - 

n A, en ir, oles por litro. 

La concentración de C en la fase rica en A, determina- 

a analíticamente, suele ser la concentración total CT A

jue incluye las formas disociada y no disociada. Si -Ces el - 

arado fraccionario de disociación, o la fracción de C total

jue está disociada en A, entonces [ C JA = I9T1A( 1 - a')' y la

cuación ( 1. 11) se transforma en

t Ci B m n

m c
C 1—,%) 1 -

c-< - 
const ( 1. 12) 

T A

londe m" c = ICJB/ CCTIA, o coeficiente de distribución basa - 

lo en concentraciones totales. Dado que

C 1 M
XCB = ., ( 1. 13) 

1, 000 3

CTI AMXCA _ 
1, 000- A

puesto que las densidades se mantienen esencialmente cons- 

ientes durante cambios moderados de concentración, la substi

ución en la ecuación ( 1. 12) muestra que

m

XCB = mrrr = 

c = 
const

X ( 1 --.( ) 
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El grado de ( Jisociaciónaisuele variar con C,, A y por lo tan

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

terminan de ordinario, no son constantes. _ i la ley de acción

de las masas describe la disociación, entonces la constante

de disociación K está definida por

IC' Jn' IC" nA ( n' T C A )

n (
n CT A )

nn

Kd A

C JIA CT A 1 - 

Así, la ecuación 1. 17 permite el cálculo de—, para su uso en

las ecuaciones ( 1. 13) y ( 1. 16) si se conoce Kd. Además, pue- 

den combinarse las ecuaciones ( 1. 17) y ( 1. 13), de donde re— 

sulta

m" 
m'( n')

nl(

n")
n,(_'

CT1An1 + 

nnu-
1) (

1. 17) 
C =_ 

n' In, ( n") nn( Q ICTIn'+ n"- 1 + Kd) 

51, por ejemplo C es un electrólito un¡- univalente, la ecua- 

ci6n se reduce a

M. i me
C

t CT] A + Kd

3. Ningún cambio molecular en la fase rica en A, asocia

ción en la fase rica en B; s6lo las mol6culas simples son co

munes a ambas fases. Los equilibrios son

1

fase rica en A) 
C — 

n Cn
fase rica en B) 

Si el grado fraccionario de asociación en la fase rica en B

es las concentraciones en la fase rica n B son CT B( C

total), ECIB = ` CT, B( 1-:-,')( C no asociado) y [ Cn1B = ---- 

cY i- CTiB/ n C asociado. La ley de acción de las masas procura

una constante de asociación Ka, 
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K ICTJB/ n)
1/ n

a = 

C—Ti B 1 _ - o

y entonces la distribución de C no asociado está descrita - 

por

m' 

n

CTj B ( 1 - K' ) (. x' LCTJB / n) 1— 1
c = = = 

const ( 1. 20 ) 

L` A Ka ` C, A

Por consiguiente, 

d' VpTI B) 

1- n

mchain = 
const ( 1. 21) 

A

y si ­<' se acerca mucho a la unidad, como frecuentemente oeu

rre, ECT1B/
n /(

C ,; A ) 
XIBn/ 

XCA son esencialmente constantes. 

Si se traza la gráfica de las concentraciones en equilibrio

en función una de otra en papel logarítmico se obtiene una - 

linea recta cuya pendiente permite la determinación de n. 

4. Disociación en la fase rica en A, asociación en la - 

fase rica en B; sólo 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 r C ( 1/ n) Cn

Concentraciones: 
C

n1-' C -]
A n" gUCTJA LCTIA( 1 - ) C,r1B( 1

nT,
B

fase rica en A--+) (+- fase rica en B---) 

en que y ' son los grados fraccionarios de disociación -- 

en A) y de asociación ( en B), respectivamente. El coeficien

te de distribución constante es, pues, 

m
LC1

T B( C = _ = const ( 1. 22) 

LCTIA( 1 -­") 



o su equivalente XCB( 1 - -{'/ XCA( 1 --<). 

La ley de acción de las masas, ecuación ( 1. 19), se apli

ca a la fase rica en B, y después de substituir el denomina- 

dor por mc1cTIA( 1 -  ), la reordenación da

LCT B _ LmCKa( 1 - ,)] n n (
1. 23) 

LCT] A

Si d' se acerca a la unidad mientras ^ se acerca a cero, la

gráfica de LCTIB en iunción de CCT1A1 en papel logarítmico, 
da una linea cuya pendiente se aproxima a N. La ecuación -- 

1. 23) da as¡ mismo

K LCT B/ 
n

a (

LCT1B( 1 -
r

In

tlFCTIB LCTIB( 1 j / n

1. 24) 

CTIB( 1 - ' )
ln

CTIB - mc, [ CTIA( 1
n w` c CTlA( i

Se establecen otros equilibrios, a veces muy complejos, 

cuando el soluto destribuido reacciona químicamente con uno

de los disolventes o con un reactivo presente en una de las

fases. 

Sistemas del tipo 2. A base de libre de B, la distribu- 

ci6n de C en las fases ricas en A y en B. aparece en general

como en la figura 1, 259 que se asemeja a muchos equilibrios

liquido -vapor isobáricos. En estos casos, éstos pueden des- 

cribirse por

XCB
B

XAB

XCA XAA

0



q> j

XGB
XCB + XA13

t XCA/ XCA + XAA 1. 0

Pi,cura 1. 25 Distribución de C entre capas en equilibrio

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

XCB/ ( XCB + XAB) XCA/ ( XCA+ XAA) 
1 - XCB ( XCB + XAB B 1 _ XCA ( X U' + XAA

en que B es la selectividad, la cual es una medida de la fa- 

cilidad de separación de las substancias A y C. En el caso - 

de unos cuantos sistemas se ha hallado que B es una constan- 

te. Esta es la situación en el sistema n- heptano ( A) - anilina

B)- metilciclohexano ( C), en donde B= 1. 90, la razón de las - 

presiones oamóticas de A y C cuando cada uno de ellos sólo - 

satura B. Sin embargo, es excepcional que B sea constante. 

Efecto de la temperatura. Es de esperar que los coefi-- 

cientos de distribución en un sistema dado varíen con la tem

peratura de manera regular, siempre que el cambio en la solu

bilidad mutua de A y B sea despreciable. Así, Para una solu- 

ción de e en A, 

0

d 1n é CA = -(
HCA - HC dT ( 1. 27) 

RT2
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en que 6CA = coeficiente de actividad de C en solución, refe

nido a C puro

RCA = entalpía molar parcial de C en solución

Ho = 

entalpía molar de C puro

Si se escribe una expresión similar para C en solución en B. 

se resta y se integra, bajo el supuesto de que la diferencia

en las entalpias se mantiene constante, se obtiene

YCA HCA - HCB
1n + I

RT

en donde RCA RCB = calor molar de transferencia de soluto

de B a A a las concentraciones que pre- 

valecen

I = constante de integración

Como Y = aC/ xC, en donde aC es la actividad de C y xC es su
concentración en fracción de mol, y dado que aCA = aCB en el

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

Y
CA

M
CBYCAMCB - xCB/ xCA. En soluciones diluidas, 

t
xCB ICTJ ^ PA mCr ti(>A _ XCBMB _ 

m
MB (

1. 29) 
C

xCA LCT AMAPB MAPB XCAMA MA

y, por consiguiente

log 1° CMB A)= log mCDtB HCA - HCB + 
I ( 1. 30) 

MAPB 1• 1A 2. 3RT

0

log mc _ HCA - 1` CB + 
I - log

MB ( 1, 31) 

2. 3RT MA

Visto sugiere que una gráfica de los mC en función de 1/ T da- 
rá una línea recta de pendiente ( RCA- HCB)/ 2. 3 R. 
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Otl,mer y Thakar sugirieron escribir la ecuación (
1. 30) 

en forma diferencial

d In m - -( RCA - iiCB) dT (
1o32) 

c
RT2

La presión de vapor de un liquido puro está descrita por la

ecuación de Clausius- Clapeyron

d in P _ dT ( 1. 33) 

RT` 

y por combinación de estas ecuaciones a la misma temperatura
resulta

d In m ÑCB - } 1CA ( 1. 34) 

d In P

Si se admite que el miembro de la derecha de la ecuación -- 

1. 34) se mantiene constante, la integración da

log m( HCB HCA) log P

ñ
C _ + I ( 1. 35) 

La gráfica de m en función de P a la misma temperatura, en

papel logarítmico, daría una línea recta de pendiente (" CB

r,
CA)/ >,• 

Así la variac16n de P con T procura la escala de -- 

temperatura. Como mC puede variar con XCA, los datos han de

ser todos obtenidos al mismo nivel de concentración. Para ob

tener los datos de presión de vapor, puede usarse cualquier

liquido, pero es de presumir que el uso del liquido A o del

liquido B conducirá con mayor probabilidad a resultado= 
sa-- 

tisfactorios. 
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MEIOI)(, - A ALI1ICOS Y I IUFICAC1G\ ;, L KLAC' 1IVOS. 

Para la elaboración del diagrama ternario se necesita - 

conocer la comrosición de las tres substancias en ambas fases, 

para lo cual se buscaron distintos métodos analíticos, encon

trando como los más adecuados, debido a su exactitud y su fácil

uso, el de resonancia magnética nuclear y el de titulación - 

potenciométrica. 

A continuación se tratarán brevemente los fundamentos e

interpretaciones de dichos métodos para entender su uso en - 

este trabajo. 

2. 1 Resonancia magnética nuclear. 

2. 1. 1. Introducción. 

La resonancia magnética nuclear es una de las técnicas

espectrosebpicas más útiles para analizar substancias orgáni

cas y se basa en el hecho de que los núcleos de algunos áto- 

mos poseen un movimiento de apin ( Fig. 2. 1)( giro sobre un e- 

je imaeinario) y al girar generan un momento magnético com- 

portándose como pequeños imanes. Estos pequeños imanes al co

locarse en un campo magnético fuerte tenderán a orientarse - 

de acuerdo con el campo ( Fig. 2. 2a), si entonces se les apli

ea una radiación electromagnética del orden de las radiofre- 

cuencias, absorben energía y esa medida de energía es la que

se registra en un espectro como una serie de picos ( Fig. 2. 2. b) 

El 11 y el C 1 pertenecen a esa clase de núcleos que pue

den dar señal de resonancia magnética nuclear, la posibili-- 
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imaginario

Figura 2. 1 Núcleo con movimiento de spin. 

Figura 2. 2a Núcleos en presencia de un campo magnético

y sin el campo magnético. 

absorción de energía. 



OV ialcohol) 

jj H2O
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CH. 

Figura 2. 3 Gspectro del alcohol etilico q agua. 
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dad de observar este fenómeno en el li es mayor que en el C13

ya que la abundancia natural del H es de 995o en comparación

con la del C13 que es 1%. 

La importancia de la resonancia magnLtica nuclear es -- 

que la radiación electromagnética de radiofrecuencias que ab

sorben los núcleos depende del medio ambiente electrónico -- 

que rodea a los níicleos y así se tendrán señales de resonan- 

cia para cada grupo de protones hidrógeno. 

Así por ejemplo en el caso del alcohol etílico, se tienen

tres clases de protones, a cada uno de ellos corresponde u- 

na señal característica_ ( Fig. 2. 3) y como en este caso con

todos los componentes orgánicos. 

La resonancia magnética nuclear empezó a usarse como ar

ma del investigador hace unos 15 años, lo del Ci3 es a%n - 

menos reciente, si se combinan las dos t%cnicas se puede re- 

solver cualquier problema orgánico, pues si lo finito que la

protbnica no podía resolver era sobre los átomos de C que - 

no tenían H, ahora con la resonancia C13, se tiene como en

el caso de la prot5nica una señal para cada tipo de C.( C= O, 

C_ N, etc.). 

Para poder obtener un espectro de resonancia magnética nu

olear las muestras deben ser liquidas o susceptibles de solu

bilizarse; la concentración 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 absorción, así se

tienen aparatos de: 



14, 000 gauss 60 MHz

23, 500 gauss 100 MHz

51, 500 gauss 220 r',Hz

Modelos de los dos primeros ya se encuentran en México, 

el de la División de Estudios Superiores de la Facultad de - 

Química de la U. N. A. M. es de 14, 000 gauss y 60 MHz, el últi- 

mo es sumamente caro, existen unos 3 en el mundo y aunque su

resolución 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 teóricos de Resonancia Magnética Nu- 

clear. 

Spin Nuclear. 

Aproximadamente la mitad de los núcleos conocidos se -- 

comportan como si estuvieran girando como un todo alrededor

de un eje, en la misma forma que lo hace un trompo de niño . 

Se asemejan a una diminuta barra inmantada, el eje de la -- 

cual es coincidente con el eje del spin ( electrón rotatorio). 

El momentum angular de la carga creada Por los electrones gi

ratorios, puede describirse en términos de números de spin I

en unidades de h/ 217.' en donde h es la constante de Flane,k). 

Los números spin tienen valores enteros o fraccionales de -- 

1/ 2 a cuando menos 9/ 2 para núcleos diferentes; I=0 denota

que no hay spin. 

El número spin se obtiene por la adición de un protón - 

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



restricción de que los neutrones sólo pueden cancelar neutro

nes y los protones sólo protones. Se pueden distinguir tres

clases de núcleos: ( a) Aquellos con spin cero, en los cuales

ambos, el número de neutrones y el de protones, son pares -- 

por ejemplo, 
C12, 01

y S32_. Los núcleos de esta categoría

no dan surgimiento a una señal de R>W ( Resonancia Magnética

Nuclear), ni tampoco interfieren con una señal de RMN de o- 

tro núcleo. ( b) Aquellos con spin fraccionado en los que cual

quiera de los números, el de protones y el de neutrones, es

impar por e em l0
111 BIS F19

p31 0135 Br79. (

c) Aque- 

llos

P j P + • r + + Y q

llos con un spin entero en los que ambos números, el de neu- 

trones y el de protones, es impar - por ejemplo, H2 y N14. 

Los núcleos teniendo valores nucleares spin de 1/ 2 ac— 

túan como si fueran cuerpos esféricos poseyendo una distribu

ción de carga uniforme que circula sobre sus superficies. -- 

Cuando una carga eléctrica de prueba se aproxima a tales nG- 

cleos, experimenta un campo electrostático cuya magnitud es

independiente de la dirección por la cual se acerca. El mo- 

mento cuadrupolo eléctrico se dice que es cero. Estos núcleos

incluyen al H1, F19 y P31, que son núcleos sobre los cuales

se ha ejercido el mayor esfuerzo en estudios de RMN. La mayo

ría de los otros rrGcleos giratorios no poseen distribuciones

de carga esféricas sobre sus superficies y un correspondien- 

te momento cuadrupolo eléctrico que afecta su tiempo de rela

jacibn y su acoplamiento con otro núcleo vecino. 

Niveles de energía nuclear. 

En tanto que las cargas eléctricas en un núcleo girato- 

rio describen una órbita alrededor del eje nuclear ( represen
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ado por el eje z en la Fig. 2. 4), las cargas móviles dan lu

ar a un campo magnético cayendo a lo largo del supuesto eje

9e rotación. 1. 1 chupo magnético ie¡-u] t.ante puede representar

se por un momento magnético nuclear, p. 
polo del electroimán. 

Eje:
i

z

i
comento magnético nuclear

E. ie x

Camgo - r--í,. 

Comnonente de 1
Híl

otación del campo _ __ _ ^\ 
Eje y

f cae en el eje x)

r

1

es de rotación ( spi` 1
1

Eje precesional

Polo del electroimán

Figura 2. 4 Núcleo girando en un campo magnético. 

Cuando un núcleo giratorio se coloca en un campo magné- 

tico uniforme y fuerte } S ( en la dirección z en la Fig. 2. 4), 

el campo ejerce un momento tensional sobre el electroimán nu

olear y el núcleo tiene a asumir una orientación definitiva

con respecto al campo externo. hl tensor es un vector con su

dirección a ángulos rectos al plano defi y H. El efecto neto

es una rotación del eje nuclear alrededor dé la dirección -- 

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

del eje nuclear pasa rápidamente por un trayecto circular en
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el plano xy. En efecto, el campo magnético aplicado, alinea

al núcleo giratorio en contra de tendencias desordenadas de

procesos térmicos en la muestra. 

Cada orientación del núcleo corresponde a un nivel dife

rente de energía o estado. Estos niveles de energía están de

terminados por números cuánticos m, en donde m puede tomar - 

cualesquiera de los valores. 

I, ( I - 1), ( I - 2),...,-( I - E), -( I- 1), - I

para un total de 2I + 1 posibles niveles de energía. Niveles

de energía típicos se encuentran en forma de esquemas en la

Fig. 2. 5 para núcleos de números spin 1/ 2, 1 y 3/ 2. para ca- 

da isótopo, entre los niveles de energía adyacente esfIIl/ I. 

El protón, por ejemplo, tiene dos orientaciones o niveles de

energía: alineado con el campo ( I= +1/ 2), el nivel bajo de e

nerg£a o antiparalelo con el campo ( I= - 1/ 2), el nivel alto

de energía ( inestable). Los niveles de energía y por consi-- 

guíente la separación entre niveles adyacentes, son una fun- 

ción de la magnitud del momento magnético nuclear y la fuer- 

za del campo magnético aplicado. 

Resonancia. 

Cuando un campo de radiofrecuencia alterno, en la direc

cibn x de la Fig. 2. 4 y superpuesto sobre el campo magnético

estacionario, gira exactamente a la frecuencia de un nivel - 

de energía, el conjunto nuclear es llevado hacia una fase de

coherencia. Simultáneamente, los núcleos serán provistos de

suficiente energía para llevar a cabo una transición de un - 

estado de energía más bajo hacia un estado de energía más al



Figura 2. 5 Orientación nuclear y niveles de energía del
nficleo en un campo magnético para diferentes
nfUmeros spin. 
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recesión
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to. La frecuencia v de la radiación que efectuará transicio- 

nes entre niveles de energia se deriva igualando el cuántico

de enerz4a de Planck con la ener Aa de reorientación de un - 

dipolo magnétíco, a saber, 

S= hV=) uH/ 1 ( 2. 1) 

La absorción de. la energía de la frecuencia de resonan- 

cia ocasiona que los núcleos en un nivel de energía más bajo

sean " lanzados" al siguiente nivel de energía alto; una re- 

gla de selección permite sólo transiciones entre niveles ad- 

yacentes. 

La frecuencia de la absorción de resonancia puede va--- 

riarse alternando el valor del campo magnético aplicado, co- 

mo se indicó en la Ec. 2. 1. Como la fuerza de la señal de ab

sorción, de un modo general, es proporcional al cuadrado del

campo magnético, grandes valores de la fuerza del campo lle- 

van a grandes diferencias de población y a una señal fuerte

de absorción. Consideraciones en la construcciótl del imán li

mitan el campo aplicado a aproximadamente unos 23 000 gauss. 

En un campo aplicado de 14 000 gauss, es un hecho la- 

mentable que sólo 20 protones de cada 10 millones sirven co- 

mo la población participante efectiva, debido a la cancela- 

ción de los vectores oponentes de los restantes. La propor- 

ción de población está dada por la relación de Boltzmann

uH/ IkT

nsuperior /ninferior ) - e

Si una señal de absorción va a persistir, se debe de -- 

proveer de algún mecanismo para completar el nfunero de nú

cleos en el estado de energía más baja. Las fuerzas de rela- 

jación proveen de la respuesta. La energía puede transferir- 
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se al sistema nuclear ( o enrejado en sólidos) por medio de

interacciones entre el núcleo y los electrones que lo rodean. 

En sólidos o líquidos viscosos, cl tiempo de relajación es - 

en el orden de horas, pero en los líquidos no viscosos y so- 

luciones diluidas, el tiempo varia de 10 2 a 102 seg, una a- 

decuada duración para producir un pico de absorción de una - 

anchura apropiada. Un núcleo con un spin mayor que 1/ 2, gene

ralmente posee momentos cuadrupolares eléctricos nucleares - 

que interactúan bastante fuerte con los campos eléctricos mo

leculares¡ resultando en tiempos de relajación adversos y 11

neas amplias. Si se aplica un campo de radiofrecuencia muy - 

fuerte, el sistema se vuelve saturado y la señal de RMN de - 

absorción cae a cero - un paso que se hace deliberadamente - 

para propósitos de desacoplamiento spin ( q. v.). 

2. 1. 3. Medición 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 energía haciendo un pe- 

queño cambio en el campo magnbtico aplicado. En la Fig. 2. 6

se muestra un diagrama esquemático de bloque de un espectró- 

metro de IZMN del tipo " bobina cruzada". 

El porta -muestra no magnético, que se ve con más deta-- 

lle en la Fig. 2- 7, sostiene la muestra que está contenida - 

en un pequeño tubo de vidrio cuya sección transversal se man

tiene tan pequeña como sea posible. Frecuentemente, el diámie

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 muestra. 

El porta -muestra se coloca entre las fases polares de - 

m electromagneto c - d cuyo campo de entrehierro ruedú variar

le cero hasta 14092 gauss, y aun hasta 23 000 gauss en instru

lentos con diseño de polo especial y con un portillo de aire

uy angosto. Las piezas del polo son de aproximadamente 12 - 

ulg de diámetro y están espaciadas alrededor de 1. 75 pulg. 

aunque es menos caro un magneto permanente, impide la obser- 

aci6n de la resonancia de núcleos diferentes y de determina

lo núcleo, a dos fuerzas de campos diferentes, es útil en des

glosar cambios químicos de un acoplamiento spin -spin en ca

los ambiguos. 

Para lanzar los ejes nucleares giratorios con respecto

i un campo magnético, se impone un campo de radiofrecuencia

scilante, suplementado por un oscilador de bajo potencial , 

ontrolado con cristal, en los ángulos rectos, que será per- 

pendicular al plano del papel en la Fig. 2. 6 La bobina que - 

transmite el campo de radiofrecuercia está hecha en dos mita

les para permitir la inserción del porta -muestra, y las dos

nitades se colocan en el espacio intermedio del electroimán. 

l embobinado alrededor de los polos del magneto, o localiza

lo dentro del espacio intermedio del polo, permite que se ha

la una exploracl6n a través del campo magnético aplicado que

produce resonancia en el rango de frecuencias de precesión - 

anticipadas. El limite de recorrido para protones es aproxi- 

nadamente de 1000 cps. Un modelo de señales de amplitud, se

obtiene cuando la corriente en el par de bobinas de explora- 

ción se varia periódicamente 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 dinámico. 

Unas cuantas vueltas de alambre enredado apretadamente

alrededor del tubo de muestra forma una bobina de radiofre- 

cuencia separada que toma la señal 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. Aún así, persiste el

ªcoplamiento entre las bobinas receptoray transmisora (

llama do " fuga"), en un grado pequeño. Es cancelado por

aparatos - llamados " canaletes" ( Fig. 2. 7), que actúan como

inductores mutuamente acoplados tanto al receptor como al

transmisor. - La energía es absorbida de la bobina receptora; cuando son

in ducidas las transiciones nucleares ( esto es, un componente

y es reproducido en la Fig. 2. 4). La absorción de la

energía - causa que caiga el voltaje de radiofrecuencia a través de

la bobina receptora. 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. El voltaje c -d

resultante se coloca sobre las placas verticales de un osciloscopio

pa ra producir un_patrón de intensidad como una función de

la frecuencia- el espectro de

RMN. Manejo de la

muestra. El interés comnnmente se centra en las bandas de

reso- nancia del protón y, a menor grado, en aquellas del

flúor, - bsforo y otros cuantos núcleos. Las lineas de absorción

de Los isótopos del último aparecen a enormes



mparados con el rango del espectro del protón. 

A una fuerza de campo de 23 000 gauss es posible distin

iir claramente del ruido, la señal de un protón químicamen- 

a discreto en una molécula que está presente a una concen-- 

ración aproximadamente de 0. 01 r:. Sin embargo, las concen-- 

raciones usuales del soluto promedian del 3 al 20% para cam

s de 14 000 gauss. El tamaño real de la muestra es bien -- 

Tico y varía de 0. 01 a 0. 3 ml', dependiendo de la naturaleza

a la muestra y de la información que se necesite. 

La muestra debe estar en estado liquido. La anchura de

a línea es afectada por el estado físico del compuesto, y - 

ilo cuando ocurren líneas muy angostas, podrán medirse exac

mente los finos efectos de multipletes de acoplo. En los - 

nidos, en donde las posiciones de los átomos vicinales es - 

in rígidamente fijas, la influencia física de éstos últimos, 

as amplían la línea de resonancia y enmascaran cualquier ix

rmacibn que pudiera obtenerse de una alta resolución. Las

léculas se mueven relativamente rápido en un líquido, y - 

s campos magnéticos nucleares individuales no tienen opor- 

snidad de interactuar fuertemente con otros campos nuclea-- 

as externos, debido a los desordenados movimientos de la mo

óeula en una solución. Las muestras sólidas se pueden estu- 

lar arriba de su punto de fusión, y las muestras gaseosas a

ajo de su punto de licuefacción. Los líquidos viscosos se - 

iben diluir. Los solventes libres de protones incluyen al - 

CS2, CDC131 D20 y acetona -d6. 

Espectrómetro de banda amplia ( linea ancha) RMN. 

La banda amplia de R1,1N se basa en el mismo fundamenta - 
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tebrico que el de la técnica de alta resolución. bin embargo

excepto en casos especiales, loe cambios químicos y separa-- 

ciones multipletes, no fi¢uran prominentemente en su uso. - 

Las anchuras de las lineas y formas, como una funcAn de la

temperatura, y amplitudes de señal, como una función de la - 

concentración, son los datos buscados.. Naturalmente, esto -- 

lleva a diferencias en instrumentación, particularmente en - 

el esquema de detección. 

Un electroimán, con una fuerza de campo con rangos de

1 700 a 3 400 gauss y una homogeneidad de 1 parte en 105, es

adecuada. Los espectr6metros de Resonancia de Spin Electroni

ca ( RSE) pueden convertirse a espectrbmetro 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- 

sótopos. Debido a que las anchuras efectivas de la linea son

las mismas que la no homogeneidad, todos los cambios o des- 

viaciones químicas están circundados por la misma banda de - 

sobrelapado para la mayoría de los núcleos. Pueden acomodar- 

se tamaños de muestras de 0. 2 a 40 mi; la técnica puede apli

carne directamente a sólidos. 

Como una antigua y continuada aplicación, ha sido el a- 

nálisis cuantitativo de materiales para contenido de protones

a partir de una área integrada bajo la curva de resonancia. 

Se emplean áreas de mediciones de la señal de dispersión ( - 

Fig. 2. 8) para construir la curva de calibración, ilustrada

en la figura para la determinación de la humedad en sólidos

amorfos o fluidos altamente viscosos. La resonancia del pro- 

tón aparece como una señal bastante ensanchada, superpuesta



a) 

Línea de aeua

itud

a se Línea de sólido

Fuerza de campo aumentando—~--> 

b) 

itud
i n Línea de. agua

a se / Línea de sélido

W
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en ella está una línea angosta que se origina por el agua ab

sorbida. En la mayoría 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 línea del material prima

rio puede ser de 10- 100 veces mayor. La determinación del - 

flúor, en compuestos químicos, puede ser otra área de aplica

ción. 

201. 4. Espectro de absorción de ¡ dfl\. 

La aplicación de la WIN, a problemas químicos, depende

del hecho de que el campo exacto experimentado por el núcleo

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 - 

la nube extranuclear de electrones varía con el medio ambien

te químico; cada grupo de núcleos, químicamente equivalentes, 
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se estudia en un grado diferente. Así, la magnitud del campo

inducido 1111, sentido por cada grupo de núcleos, será propor- 

cional al campo aplicado como sl;.ue: 

H1 = HC,( 1 -
4r) (

2. 2) 

en donde T es una pantalla no dimensional o constante de es- 

tudio. Entre más sea ocultado el campo inducido por los elec

trones circulantes y, en efecto, opuesto al campo aplicado , 

mayor será el campo aplicado para alcanzar la resonancia, si

el campo magnético se varia; o más baja será la frecuencia

de resonancia, si el campo de radiofrecuencia se varía. - La

resonancia ocurrirá en una parte diferente del espectro para

cada grupo químicamente distintivo de un isbtope particular. 

Debido a que el interés es mayor en las señales del prot5n , 

las discusiones subsecuentes estarán confinadas, esencialmen

te, a los espectros del prot5n, aunque el espectro del fósfo

ro y del flúor son también extremadamente útiles. 

La desviación o cambio químico. 

Las condiciones para la, resonancia se expresan en t5rmjk

nos de una diferencia ( el cambio gnImico) entre el campo ne- 

cesario para la resonancia en la muestra y en algún compues- 

to de referencia arbitrariamente escogido. Los compuestos tí

picos de referencia, cada uno de los cuales tiene sblo una - 

única línea de resonancia, son: agua, cloroformo, ciclohexa- 

no, benceno y tetrametil- silano ( TMS1) para los espectros - 

del prot5n; perfluorociclobutano y el ácido trifluoroacético

para el F19; y el ácido fosfórico para el P31. Para los pro- 

tones parece que hay un acuerdo casi universal para referir

a los espectros siempre que sea posible, al TMSi usado como

un estándar interno, con extrapolación a dilución infinita - 



E - 

i un solvente inerte tal como CQ14. El tetrametil- silano gº

i de la ventaja de la simetría, que reduce la posibilidad - 

a interacciones especificas con el solvente, y su sola y de

inida linea de resonancia ocurre en el final del campe alto

el rango de las desviaciones observadas del protón en donde

Poco probable que oscurezca cualquier otra linea de reso- 

incia del protón que se eleve de la muestra. Los materiales

Yeferencia pueden sellare en una capilaridad separada, 

Ds cuales después, se colocan directamente en el tubo que - 

ostiene a la muestra- un istandar externo. 

No hay un acuerdo sobre el valor para designar a la re- 

erencia o sobre el signo convencional para expresar la des- 

iaci6n química. En un sistema, la señal de TMSi está coloca

a físicamente a cero en el espectro por el operador del ¡ no

rumento. El cambio químico se expresa como una función de - 

a fuerza creciente del campo necesaria para alcanzar la con

ici&n de resonancia, a saber, 

HMuestra - HTMSi
X 106 ( 2. 3) J= 

H1

n donde 11Muestray HTMSi son las posiciones de los picos de
bsorci6n para la muestra y el material de referencia, res-- 

ectivamente ( en ciclos por segundo) y H1 es la radiofrecuen

la de la señal utilizada ( generalmente 60 Mc/ seg). Se obtie

e un número adimensional referido como las unidades C{ y ex- 

resado en partes por millón. Un4 positivo corresponde a un

rado más grande de exploración en la muestra que con el com

uesto de referencia. 

En un esquema diseñado 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 sustraídos o agregados conforme caen a un - 

campo magnético abajo o arriba de la posición del TMSi. L1 - 

valor tau ( Z) es

Z = 1U. ou - c ( 2. 4) 

Ninguno de los sistemas evita números 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 químicas. 

Como una primera y muy burda aproximación, el cambio en

la posición de absorción de los protones es proporcional a - 

la densidad del electrón alrededor del núcleo, y aumentará - 

linealmente con la disminución del poder de separación- elec- 

trbn de loa grupos unidos al & tomo de carbono. Las excepcio- 

nes tienen lugar cuando los electrones, en las uniones vici- 

nales, son magnéticamente anisotrópicos. En el caso de los - 

materiales con un electrón impar, el paramagnetismo asociado

con el apin neto del electrón contrarresta el diamagnetismo

de loa electrones pareados circulantes. Los efectos de apan- 

tallado se extienden mas allá de una longitud de ligadura ex

cepto con grupos electromagn&ticos muy fuertes. 

Relaciones espaciales, con ligaduras no saturadas, afec

tan la posición de la absorción del electrón. F,1 campo indu- 

cido de los electrones IV fluyendo en circuitos cerrados alce

dedor de un anillo de benceno ( Fig. 2. 9), oponen resistencia

al campo aplicado arriba de las fases del anillo y refuerzan

la señal de un protón sobre la esquina del anillo. Fara liga
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Figura 2. 9 Relaciones espaciales con ligaduras NO y ani

llo de benceno. 

uras carbonilo y olefínicas, el efecto del campo aplicado - 

s mucho mayor a lo largo del eje transversal de la doble li

aduna. Por el contrario, las lineas de la fuerza inducida - 

or los electrones circulantes de la ligadura acetilénica ac

úan como pantalla del pretbn. 

Los protones unidos al oxigeno y al nitrógeno presentan

roblemas especiales. Las posiciones de absorción varían en

n amplio margen debido a la ligadura de hidrógeno que, a su

ez, es una función de la temperatura, la concentración y el

solvente particular.. Otra dificultad surge como resultado de

tn proceso de intercambio, en el cual, el protón de una molé

ula se transfiere a un segundo, a una velocidad que es lo - 

suficientemente rápida 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

ado. Si no hubiera un intercambio, cada lugar se mostrarla
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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 más am- 

plio que el normal, cuya agudeza aumenta conforme la veloci- 

dad de intercambio se incrementa. Tanto los ácidos como las

bases catalizan el intercambio. Los protones unidos al nitró

geno, también tienen sus espectros perturbados por el momen- 

to cuadrupolo eléctrico del núcleo del nitrógeno, resultando

una absorción ensanchada. Afortunadamente, estas ambigüeda- 

des debidas al oxígeno y al nitrógeno pueden suprimirse ha— 

tiendo correr el espectro en deuterocloroformo, después agre

gando unas cuantas gotas de óxido de deuterio y agitando du- 

rante vario minutos. Todos los protones unidos al oxigeno y

al nitrógeno serán reemplazados por el deuterio ( I=1), que - 

no se muestra en el espectro dentro de las condiciones de o- 

peración para protones. 

Multiplicidades de la banda. 

Los protones ( y otros núcleos giratorios) interaetúan - 

entre el para causar una separación mutua de sus bandas de - 

absorción dentro de estructuras multi'pletes. El campo experi

mentado por los protones de un grupo químicamente equivalen- 

te estará influido por otro núcleo teniem" 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 separación entre picos multipletes - 

adyacentes se denomina Constante de acoplamiento ( identifica

da por la letra J) e El valor de J, en ciclos por segundo, es

independiente de la frecuencia empleada para hacer la medi-- 
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ci6n; sin embargo, la amplitud si varia de acuerdo con la -- 

ley de campo - fuerza -cuadrado. 

Los protones en un mismo átomo de carbono y en átomos

de carbono adyacentes se acoplan entre sí, pero los protones

en átomos no adyacentes generalmente no lo hacen, a menos que

estén interviniendo ligaduras m(1ltiples. El valor de la cona

tante de acoplamiento es muy dependiente del tipo y de los

ángulos de ligadura. Una disminución del ángulo de ligadura

en el mismo átomo de carbono, como en el grupo vinilo), de

1100 (

J= 12) resulta en una constante de acoplamiento más -- 

grande ( J= 20 a 1050), y un aumento en este ángulo da por re- 

sultado una constante de acoplamiento más pequeña ( J= 2 a 1200

El ángulo diiedro, entre planos, determina la constante de a- 

coplamiento de los protones en átomos adyacentes de carbono. 

Los protones adyacentes axial -axial, desplegando un ángulo - 

diedro de 1800, están fuertemente acoplados, en tanto que - 

los protones axial -ecuatorial y ecuatorial -ecuatorial se en- 

cuentran acoplados sólo moderadamente. En los anillos del - 

benceno., la asperacibn' se puede extender alrededor del anillo

cuando menos hasta la posición para, o puede determinarse - 

por un grupo sustituyente en casi cualquier punto. 

La& multiplicidades se pueden predecir de las reglas de

primer orden, restringidas, principalmente, a compuestos al¡ 

fáticos, cuando la diferencia en la desviación química entre

dos señales ( expresadas en ciclos por segundo) es mucho ma- 

yor que la constante de acoplamiento spin, generalmente -- 

dd 2J. El conjunto de reglas generalizado es como sigue: 

1. Protones equivalentes dan simples picos definidos en
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la posición de la desviación química no perturbada- por ejem

plo, el aislado grupo metilo de la metil- etil- cetona. 

2. La multiplicidad de una banda originándose de un gru

po de núcleos equivalentes se determina por los grupos vici- 

hales de núcleos equivalentes. Cada grupo equivalente separa

la resonancia de su vecino dentro de multipletes de 2nI + 1, 

en donde n es el número de núcleos equivalentes en el acopla

miento de grupo e I es el giro del núcleo acoplado., Para -- 

los protones, los picas en un multiplete son iguales al núme

ro de protones equivalentes en un átomo adyacente más uno. - 

Cuando hay más de dos grupos interactuantes, la multiplica -- 

dad de la separación del grupo está dada por ( 2nbIb + 1)( -- 

2cic + i). 

Dos hechos adicionales son de valor al asignar bandas - 

en el sobrelapado de multipletes. 

3. Las lineas en un multiplete están igualmente espacia

das y, es más, son iguales al espaciamiento en el multiplete

que causa la separación. 

4. Las intensidades ( áreas bajo las bandas) de los com- 

ponentes de un multiplete son proporcionales a los coeficien

tes de binomios en la expansión de ( x + y) r y son simétricos

alrededor del punto medio de la banda multiplete. Los tipos

de multipletes y proporciones de intensidades son dobletes , 

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 ruí

do del instrumento, la proporción de intensidades sigue sir- 

viendo para distinguir el tipo correcto del multiplete. Sin

embargo, cuando LS/ J < 2., cambian las intensidades relativas
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ie los picos dentro de un multiplete, pueden aparecer lineas

adicionales como resultado de una separación de segundo or-- 

len. Aumentando el campo magnético aplicado, separa los valº

res de la desviación química y ofrece una solución a esta di

ricultad. 

Otros núcleos con spins pueden también interactuar con

protones y causar separaciones spin -spin observables. Sin u- 

za deliberada sustitución isotópica, pueden tener lugar, en

Corma natural, números significativos solamente en los nú--- 

cleos de boro, flúor, 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 - 

separación de los grupos metilo se derrumba hacia un triple - 

te con espaciamiento más cercano debido a la diferencia del

spin del deuterio. 

Desacoplamientos spin. 

La doble irradiación resuelve problemas introducidos por

complicados acoplamientos de protones. Un segundo campo de - 

radiofrecuencia, relativamente intenso, es impuesto sobre la

nuestra con el instrumento ajustado a la condición de reso-- 

7ancia para el grupo cuyo acoplamiento va a ser eliminado. - 

3ajo estas condiciones, los protones de los núcleos no desea

los son lanzados lo suficientemente rápido por la saturación

el sistema, de tal manera, que en un protón, cuyo spin ha - 

sido separado, no se puedan distinguir sus orientaciones in- 

iividuales. Así, del protón que ha sido dividido, solamente
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si es un estado equivalente y el resultado de un único rico. 

También es posible llevar a cabo un desacoplamiento del

núcleo no deseable con el uso de una frecuencia precesional

adecuada para el segundo campo de radiofrecuencia. 

Curva integral. 

El área, bajo una banda de absorción, es proporcional - 

al número de los núcleos particulares responsables de la ab- 

sorci5n. Los instrumentos que están provistos de un integra- 

dor electrónico trazarán una segunda curva, que consiste en

una serie de pasos cuya elevación a cualquier punto en el en

pectro, es proporcional al número de núcleos bajo los picos

respectivos. La diferencia en altura entre dos pasos cuales- 

quiera es, asimismo, proporcional al número de núcleos cau- 

santes del aumento en elevación. El núcleo- conteo, con el in

tegrador, es extremadamente útil para la identificación. Si

se conoce la fórmula empírica, la altura total ( en cualquier

unidad arbitraria) dividida por el número de protones da el

incremento de altura por protón.. Faltando esta información, 

pero deduciendo la asignación de una banda de absorción par- 

ticular, se puede calcular el incremento por protón de la di

ferencia en elevación para el grupo asignado dividida por el

número de protones en el grupo particular. Así se pueden de- 

tectar los picos escondidos dentro de otros picos. Desgracia

damente, no hay manera de manejar las bandas sobrelapadas. 

2. 2 % 6todos potenciométricos., 

Los métodos potenciométricos abarcan dos tipos princi- 

pales de análisis: la medición directa de un potencial de e- 

lectrodo del cual puede derivarse la concentración de un ión
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ietivo, y los cambios en la fuerza electromotriz de una cel- 

la electrolitica efectuados a travbs de la adición de un ti- 

ulante. Se insistirá en el segundo tipo pues es el que se u

ilizó para el experimento. 

Los métodos potenciométricos están basados en la rela-- 

ión cuantitativa entre la fuerza electromotriz de una celda

lue está dada por la distribución del potencial: 

Ecelda - Ereferencia + Eindicador + Euniún

la concentración de un componente de interia, como está ex

recado en la ecuación de Nernst ( Ec. 2. 5). 

E = E + 2. 303 log [ i6n] ( 2. 5) 
nF

cara el electrodo indicador, el cual es sensible al componen

e deseado. Se espera que los electrodos de referencia ten» 

en un potencial que sea independiente de la composición de

a solución. Afortunadamente se supone que el potencial de u

iión permanezca más o menos constante, Cuando estas condicio

yes se obtienen, el electrodo indicador puede proporcionar

nformación acerca de la concentración y naturaleza de las

ubstancias capaces de intercambiar electrones. 

El electrodo de referencia puede ser relativamente fá-- 

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 - 

arpo periodo de tiempo, afín durante el paso de pequeñas co - 

rientes necesarias en la obtención 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 av

tcable, tal como el platino, en contacto con mercurio, clo- 

iro mercuroso ( calomel), y una solución neutra de cloruro - 

potasio de concentración conocida y saturada con calomel. 

t media celda puede representarse por

Hg/ Hg2C12 saturado, KCI ( xM) 

t donde x representa la concentración molar del cloruro de

tasio en la solución. El electrodo saturado de calomel - 

CE), en donde la solución está saturada con cloruro d• po

isio ( 4. 2 M), comúnmente se usa porque es fácil de prepa-- 

ir y conservar. Para un trabajo exacto se prefieren elec-- 

odos 0. 1M o 1. OM, porque éstos alcanzan sus potenciales - 

equilibrio más rápidamente y porque dependen menos de la

imperatura que los del tipo saturado. ( Fig. 2. 10) 

Alambre de plomo

IIII I
I I

Tapa de metal
I , I

Mercurio
I J

1

Abertura para rellenado
I

Pasta de Hg, H82C12' IC1

Solución de KC1

Tapón de lana de vidrio

abertura para el tubo interior
Cristales de KCI

Capilares finos taponados con

f' b d b

i

II

b); 

Cristales

de SCI

1 - Manga de vi

Lavador drio opa - 
a) 

i ra e as esto cado

Figura 2. 10 Electrodos de calomel: a) Tipo de fibra y

b) Tipo de manga. 
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Uno de los electrodos indicadores usados para la medi-- 

in del pH es el electrodo de vidrio. 

El electrodo de vidrio. 

El electrodo de vidrio, en realidad un electrodo de mem

sna, está compuesto de un bulbo de paredes delgadas de vi- 

lo que da respuesta al pH sellado a un vástago, que no da

spuésta al pH, de vidrio de alta resistencia. De esta manera, 

respuesta al pH se confina sólo al área de la membrana de

ario especial, eliminando cualquier variación causada por

profundidad de la inmersión. En la Fig. 2. 11 se ilustra - 

electrodo típico. Si se intenta que su uso sea afuera de

compartimiento de electrado, protogido, el vástago del eles

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

3 del pH. Los cambios en el potencial de electrodo de la - 

erficie externa de la membrana, se miden por medio de un

ctrodo de referencia externo y de su puente de sal asocia

Un electrólito de alta capacidad amortiguadora ( B110- 05) 

ina el interior de la membrana de vidrio- una solución --- 

25 M de ácido clorhídrico o sulfúrico, o una solución sa- 

ada de cloruro amortiguada con acetato, ci;trato, u otro - 

3tema amortiguador adecuado. 

La medición de la FEM de una celda no debe ocasionar u - 

separación significativa en las condiciones de equilibrio

a embargo, todos los instrumentos para la medición de la - 
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Cable de plomo

Alambre protegido a tierra

Aislamiento de hule

Tapa

Llenado de resina

Vidrio de alta resistencia

Conexión de mercurio

Solución buffer

Electrodo interno de referencia

idrio responsivo de pH

Figura 2. 11 Dibujo en corte de un electrodo típico de

vidrio. 

FEM ( Fuerza electromotriz-), o para indicar que el circuito — 

de medición está fuera dé balance, requiere una transferen— 

cia de electricidad para operar. Aunque ente cantidad de ele¿ 

tricidad pueda ser extremadamente pequeña, se sigue en prin— 

cipio que los electrodos de una celda deben ser " electrodos

trabajando", esto es electrodos que no est6n sujetos a una — 

polarización seria cuando la corriente fluya a trav6s de la

interface electrodo—solución. La elepci6n del instrumento se

limita a un potencibmetro o a un voltímetro de tubo de vacié. 

Los medidores de pH son de Este último. 

El m6todo potenciométrico de medición es una técnica de

comparación ( es decir, un método de balance nulo) en donde — 

la celda de FEM desconocida que va a medirse se compara con

una fuente de FEM conocida. El instrumento con el cual se ha

ce la comparación se llama potencibmetro. 
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2. 2. 1. Métodos potenciométricos de titulación. 

Guando se está practicando una titulación potenciomttri

a, el interés se enfoca sobre los cambios de la Fb' M de una

elda electrolítica cuando se agrega un titulante de concen- 

ración perfectamente conocida a una solución del analito. El

étodo puede aplicarse a todas las reacciones de titulación

on tal que la actividad de cuando menos una de las sustan-- 

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

cuacibn de Nernst. No tiene lugar aquí una FEM de celda de

quilibrio reproducible. Los requerimientos para los electro

os de referencia son enormemente amplios, y sólo se necesi- 

a que la respuesta de uno de los dos electrodos de un par , 

ea sustancialemtne mayor o más rápida que la del otro. La

EM de la celda puede medirse a corriente cero ( balance nulo) 

con una corriente de electrólisis constante fluyendo a tra

és de la celda. 

Las principales ventajas del método potenciométrico son

a aplicabilidad a soluciones tfirbidas, fluorescentes, opa -- 

as, o coloreadas, o cuando sean inaplicables o no se puedan

btener indicadores visuales adecuados. El método presenta - 

a posibilidad de una sucesión de puntos finales en la titu- 

ación de una mezcla. Las titulaciones en medios no acuosos, 

on frecuencia dependen de este método. Si se compara con in

icadores de color, el punto final puede localizarse con pre

fisión, aun en soluciones diluidas. 

El equipo necesario para llevar a cabo una titulación - 
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potenciométrica clásica está ilustrado en la Fig. 2. 12. En - 

ciertos casos, son posibles simplificaciones en el equipo. 

Al potenciómetro

o VTVM. 

llureta( titulante) 

Electrodos

del indica

dor de re- 

ferencia. 

Solución titulada. 

Barra magnética. 

itador magnético. 

Figura 2. 12 Equipo para titulaciones potenciométricas. 

Localización del punto final. 

El problema critico en una titulación 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 titulación puede seguir- 

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 pequeñas, exactamente

medidas, que provean de una adecuada densidad a través del - 

margen del pll ( o FLIO. En la mayor parte del margen de titu- 

lación, la FEM de la celda varia gradualmente, pero cerca -- 

del punto final, la FEM de la celda cambia muy abruptamente
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si como el loearitmo de la( s) concentracibn( e e una - 

pida variación. La curva resultante de la titulación se pa

ecerá a la de la Fig. 2. 13. Ll 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. Este pun- 

o puede calcularse, como se indicará más adelante. Por re-- 

la general, un analista debe contentarse con encontrar un - 

unto reproducible, tan próximo como sea posible, al punto - 

e equivalencia, en el cual, la titulaaibn pueda considerar- 

e como completa - el punto final-. Por inspección, el punto

inal puede localizarse a partir del punto de inflexión de - 

a curva de titulación: el punto que corresponde a la veloci

ad máxima del cambio de la FEM de la celda por unidad de vo

umen del titularte agregado. La distinción del. punto final

jumenta a medida que la reacción involucrada se vuelve más - 

ercanamente cuantitativa. Una vez que la F(; M de la celda se

la establecido para una titulación determinada, puede utili- 

arse para indicar los subsecuentes puntos finales para la - 

á sma reacción química. 

Ln la vecindad inmediata al punto de gquivalencia, la - 

oncentración del reactante original se hace muy pequeña, y

eneralmente se vuelve imposible para el iSn o iones contro- 

ar el potencial del electrodo. La FEM de la celda se hace d

iestable e indefinida porque el electrodo indicador ya no es

á balanceado - es decir, ya no está bañado con la suficien- 

te 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 serán sufi-- 

tientes para llevar la titulación a través del punto de equi
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Volumen de titulante agregado
Fig. 2. 13 Curvas de titulación. 
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valencia y dentro de la región estabilizada por las especies

electroactivas del titulante. Sin embargo, las soluciones - 

más diluídas que 10- 3 % generalmente no dan titulaciones sa

tisfactorias de puntos finales,. a menos que sean empleados - 

procedimientos especiales. 

Un punto final puede localizarse con mayor precisión, - 

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 inflexión. Los incrementos no nece- 

sitan ser iguales, pero no deben ser ni muy grandes ni muy - 

pequeños. La posición del máximo en la primera curva deriva- 

tiva, Fig. 2. 139 corresponde al punto de inflexión en la cur

va normal de titulación. Una vez que se conoce el volumen -- 

del punto final, la correspondiente FEM de la celda, en el - 

punto final,. puede localizarse con mayor precisión afín, de

la curva original de titulación. El punto final puede obte- 

nerse de la segunda curva derivativa, la cual se obtiene gra

ficando la aceleración 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 rápidamente de un número positi- 

vo a otro negativo. Aunque cualquiera de estos métodos de se

lección del punto final es muy laborioso para hacerlo manual

mente para cada titulación, se hace factible con circuitos - 

electrónicos apropiados. ( Fig 2. 16). 

Muchas veces, la tabulación de los datos de la titula— 

ci6n son suficientes para localistar el punto final por inter

polaci6n, sin la necesidad de la construcción de curvas der¡ 
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vativas. 

2. 2. 2. Tituladores automáticos. 

Cuando las titulaciones potenciomitricas se llevan a ea

bo manualmente para dar una curva. de titulación detallada o

simplemente para localizar, con gran precisión, un punto fi- 

nal, la operación es tediosa y muy consumidora de tiempo. Pa

ra análisis de rutina, el método no tiene la rapidez y sim- 

plicidad de los procedimientos comparables empleando indica- 

dores visuales. Un equipo automático para la ejecución, y si

se desea, el registro de la curva de titulación en su total¡ 

dad, da una solución lógica al problema, aunque con algo de

desembolso de capital. Un titulados automático 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, continúa más allá del punto final cuan

do se traza la curva total. Puede obtenerse del equipo un má

ximo de beneficio, particularmente con reacciones lentas. La

adición de la siguiente cantidad se retrasará hasta que el - 

potencial del electrodo medido, caiga abajo del valor sele c- 

cionado para el punto final. El instrumento continuará repi- 

tiendo los pasos finales de la titulación hasta que se obtie

ne un punto final estable. 

Son muy semejantes las características básicas de los - 

tituladores automáticos comerciales. En la unidad de entrega, 

sin que pase ninguna corriente a través de los solenoides, - 

se presiona, en alguna forma, una tubería flexible, de long¡ 

tud corta, con el fin de cerrarla. Con el instrumento prepa- 

rado y leído el nivel de la bureta, se presiona el interrup- 
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or para iniciar la titulación. Se energiza el solenoide, se

luita la presión de la tubería, y se permite que el titulan - 

e fluya a través de la punta de entrega. La titulación pro- 

ligue a una velocidad rápida Basta una distancia determinada

lel punto final, cuando el control de anticipación, automáti

amente disminuye la entrega del titulante. En el punto fi— 

sal, la entrega es detenida. El control de anticipación es - 

a clave de una operación automática de gran precisión. Se - 

repara para anticipar el punto final ( prefijado en algunos

nstrumentos) por un número escogido de unidades de plí o mi- 

ivolts. La velocidad decrecida de la entrega, evita que se

xtralimite el punto final prefijado, en tanto que permite u

a entrega rápida durante los pasos iniciales de la titula-- 

iSn. 

En la Fig. 2. 14 se muestra un diagrama esquemático de

n titulador automático. La unidad de control incluye un po- 

encAmetro calibrado, un amplificador de lectura cero, y un

ircuito anticipador. Para operar, el potencibmet.ro se fija

1 pH o potencial esperado en el punto final, el ensamble -- 

el electrodo se sumerge en la solución muestra, y se oprime

1 interruptor de operación. La señal de diferencia, apare-- 

iendo entre la FUM de la celda y el voltaje prefijado en el

otencibmetro, se amplifica, y la salida del amplificador e- 

ergiza la válvula solenoide, o relé, en la unidad de entreve

a.• Conforme se aproxima el punto final, la señal de diferen

la disminuye.. Cuando las dos señales se acoplan, se detie- 

e la entrega del titulante. Si, con mezclado adicional* la

1,11, 1 de la celda cae abajo del voltaje prefijado, el. controla
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Amplificador y circuito
anticipador

Dureta

nooideide.

a sole - 

Pontaje
A la c. - a. principal

de electrodo

Potencibmetro

punto final prefijado) 

Figura 2. 14 Diagrama esquemático del circuito dé un titu

lador automático. 

dor del relé causará que la unidad de entrega proporcione más

titulante. Este ciclo se repite hasta que se alcanza un pun- 

to final estable sin que nunca se sobrepase este punto final. 

Un registrador automático del titulador ( Fig. 2. 15) grª

fica la curva completa de titulación. Se arranca y detiene - 

manualmente. En este tipo de titulador, la señal 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 está posicionado por el mismo motor que mueva a la pluma

registradora. La señal de diferencia ( siempre muy pequeña), 

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 bobinado

ostá permanentemente conectado al principal de 110- V. Así, - 

el servosistema involucra la actuación del motor que impulsa

al contactor en el alambre del cursor del potencibmetro en u

na dirección, para igualar la FEM de la celda y para preser- 
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potencibmetro
gje del alambre del cursor

calibrado

y portapluma. 

FEM
Co" verti

Amplificador
dor. 

Motor de compensación. 

A la C. A. Principal

Figura 2. 15 Diagrama esquemático del registrador autom5
tico del titulador. 

ar el balance nulo•. La pluma traza el cambio de la oscila-- 

ibn del voltaje ( y la correspondiente FE?4 de la celda) so- 

re una carta, para proveer de un registro permanente. No es

a cesario un conocimiento previo del punto final, y se pue-- 

en hacer las revaluaciones en fecha posterior. 
Esta caracte

Istica es una ventaja distintiva en donde son corridos sis - 

erras completamente desconocidos y en donde pueda haber sute

voz puntos de inflexión. El motor impulsor de la gráfica y

a jeringa de entrega o unidad de bureta de entrega constan- 

te, deben estar sincronizados para asegurar una velocidad -- 

onstante a los largo de la operación total. 

En lugar de las buretas convencionales, las unidades de

ntrega pueden diseñarse alrededor de varios tipos de jerin- 

as. Estas se operañ por medio de ion tornillo mierométrico - 

lovido por un motor que actea como un émbolo. Las unidades - 
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de entrega de jeringa ofrecen la protección al titulante con

tra la oxidación atmozfbrica, contaminación, y pérdida del - 

solvente volátil. Para asegurar una señal rápida de respues- 

ta, la punta de entrega está colocada cerca del electrodo in

dicador y enfrente, con respecto a la dirección de agitación, 

de tal manera, que el electrodo indicador se encuentra baña- 

do por la solución, en un estado más avanzado de titulación. 

Una unidad comercial, totalmente automática ( Fisher -- 

Scientific Co.) aceptará muestras seriadas colocadas en vn - 

disco giratorio. Despubs de cada titulación, el disco gira y

coloca la siguiente solución de muestra debajo del porta- e-- 

lectrodo, baja el ensamble del electrodo, la. punta de entre- 

ga, y la varilla de agitación dentro del frasco, y actúa el

interruptor de titulación para ejecutar la siguiente titula- 

ción. Cada vez, la jeringa se vuelve a llenar con titularte. 

y un imprimidor estampa la cantidad de titulante entregado. 

Este tipo de instrumento automático es ideal para la ejecu-- 

ci6n de análisis múltiples, en los cuales, el procedimiento

analítico fundamental permanece fijo durante un periodo de - 

tiempo,. como en una situación de control de calidad. 

El equivalente de la proyección de una segunda curva de

rivativa, se lleva a cabo automáticamente en otro tipo de au

totitulador, cuyo diagrama esquemático se ilustra en la Fig. 

2. 16. La FEDI de la celda es alimentada directamente a la pa- 

rrilla de control de un amplificador convencional. El volta- 

je amplificado se diferencia por medio de un diferenciados - 

de resistencia- capacitancia, R 1 C 1 y la salida es cercanamen- 
te proporcional a la primera curva derivativa. Repitiendo la
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Figura 2. 16 Diagrama esquemático de un autotitulador de
rivativo. 

operación nuevamente, produce una salida proporcional a la — 

segunda derivativa de la curva de titulación, y un voltaje i

ddalmente adecuado para disparar un sistema rell que cierra

la unidad de entrega de la bureta ( o termina una señal exter

na de electr6lisis) 9 en el punto de inflexión de la curva de

titulación. Son aplicables todos los tipos de reacción, si e

llos poseen una velocidad de reacción adecuada y concentra— 

ciones que caigan dentro del 0. 1- 0, 01 N. El autotitulador de

rivativo definitivamente no es aplicable a titulaciones basa

das en reacciones muy lentas, tanto si son reacciones mismas

del electrodo, la reacción química fundamental, o reacciones

secundarias intermedias. El método no es válido cuando la a— 

celeración de la FEM de la celda se vuelve una función 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 señal muy pequeña de la
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lel relé. El relé debe colocarse para que rechace fluctuaciº

Les espurias, así como para prevenir cortes prematuros de la

inidad de entrega; como consecuencia, la señal de actuaci6n, 

n el verdadero punto final, debe exceder cualquier fluctua- 

i6n de operaci6n. 

Sensibilidad. 

La sensibilidad de una titulación potenciométrica está

imitada por la exactitud de las mediciones de los potencia- 

les de los electrodos a concentraciones bajas. Abajo de 10 5

d, la corriente residual interfiere con la potenciometría 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 limitación

ara una soluci6n 10- 5 N. Por lo tanto, una solución 10 2 N

uede ser titulada con una exactitud del 0. 1%, pero una solu

i6n 10- 3 N puede titularse con una exactitud de sólo el 146. 

ie necesitan otros métodos de titulaci6n para soluciones más

liluidas que 10- 3 N, la concentraci6n limitante en los méto- 

los de titulaci6n potenciométricos. 

Reacciones ácido -base. 

Se examinará brevemente los principios que gobiernan -- 
a

Las titulaciones potenciométricas para el caso . ácido -base. 

Las titulaciones de ácidos y sus bases conjugadas pue-- 

en dividirse convenientemente en varias categorias. 

En la titulaci6n de un ácido completamente disociado -- 

o base), el pli en el punto de equivalencia es el del agua - 

gura ( en ausencia de CO2 disuelto), a saber, 7. Para que una
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reacción sea completa dentro del 0. 1%, la concentración ¡ ni- 

cial no debe ser menor que 10- 4 N. 

Para, un ácido incompletamente disociado, la cnncentra- 

ci6n del i6n hidrógeno, en el punto de equivalencia, está da

da por la expresión

H+
K K (

2. 6) 

Csal

Conforme el ácido se vuelve progresivamente más débil, la - 

claridad de los puntos de inflexión disminuye, y el pll en el

punto de equivalencia varia a valores más altos. La factibi- 

lidad de una titulación particular está determinada por el - 

producto, K. EHA). Para una incertidumbre del 0. 1% o menos, y

en solución acuosa, el producto debe exceder de 10- 8, supo— 

niendo

upo- 

niendo que el titulante está completamente disociado y es de

una concentración 0. 1 N. 

2. 3 Purificación de reactivos. 

Las substancias utilizadas agua, hidróxido de sodio y - 

terbutanol, requieren do una purificación antes de ser utili- 

zadas en la elaboración del diagrama ternario. Dicha purifi- 

cación 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. 1. Terbutanol. 

El terbutanol presenta propiedades ligeramente diferen- 

tes a las de los demás alcolioles de cuatro carbonos. A tempo

ratura ambiente es un sólido cristalino, higroscópico y blan

co; su peso molecular es de 74. 12. Calentando arriba de 25. 6

oC los cristales se funden en un liquido incoloro con olor - 
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semejante al alcanfor. A diferencia de los otros butil alco- 

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

do mantiene las características de solubilidad de los butil

alcoholes como su completa miscibilidad con hidrocarburos a- 

romáticos y alifáticos, ésteres, éteres y una gran variedad

de solventes orgánicos. 

A continuación se presenta una tabla de propiedades fí- 

sicas y químicas. 

Punto de ebullición a 760 mmHg, OC 82. 50

Constante dieléctrica a 190C 11. 4

Punto flash, OC 8. 9

Punto de congelación, OC 25. 55

Calor de combustión, cal/ g 8490

Calor de fusión, cal/ g 21. 88

Calor de vaporización a bp, cal/ g 130. 5

Indice de refracción, 

np0
1. 3838

Solubilidad en agua a 30oC, % peso miscible

Gravedad específica a 20/ 40C 0. 7867

Calor especifico del líquido a 270C9

cal/ g
0. 726

Viscosidad a 30oC, cps 3. 3

Presión de vapor a 200C, mmllg 30. 6

Tensión superficial. a 20oC, dinas/ cm 20. 7

Temperatura critica, OC 233

Presión critica atm 49

TABLA 2. 1 Propiedades físicas del terbutanol. 

Usos. 

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

La estabilidad química y su completa miscibilidad con - 

muchos compuestos orgánicos mejora su valor de agente mezcla

dor. Se utiliza como extractor en en la industria farmaceGti

ca para quitar agua y substancias contaminantes. 

También se utiliza en la elaboración de perfumes ( almiz

cle artificial), desinfectantes, insecticidad, fumigantes, - 

lacas, intermediarios de tintes, etc. 

Forma una mepcla azeotr6pica con el agua que contiene - 

84. 3% de alcohol en peso y a una temperatura de 79. 4oC. 

Purificación. 

Debido a la formación del aze6tropo no es posible puri- 

ficarlo por destilaci6n 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 destilaci6n. 

Para llevar a cabo la destil.gci6n se monta un aparato - 

de des.tilaci6n ( Fig. 2. 17), se pone a reflujo hasta alcanzar

el equilibrio y posteriormente se empieza a sacar la cabeza, 

el cuerpo, procurando que el reflujo sea máximo. El cuerpo - 

de la destilaci6n se guarda en un desecador al vatio para e- 

vitar contaminaciones. I. a pureza obtenida fue de 99. 9% com- 

probada por cromatografia en fase gaseosa. 

2. 3. 2. Hidróxido de sodio. 

El hidróxido sódico, NaOH, tiene un peso molecular de - 

40. 01, es un sólido blanco ( escamas) delicuescente que quema

la piel de donde viene el nombre de sosa caústica como gene- 

ralmente se conoce en la industria. Es muy soluble en agua y
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Figura 2. 17 Equipo de destilación usado para purificar
terbutanol. 
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fuertemente alcalino. 

Es higroscópica 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 ( reacci6n

exotérmica) y la solución acuosa se llama " lejía de sosa". 

La mayor parte, la sosa caústica y la lejía de sosa, se

obtienen hoy de la electr6lisis del cloruro de sodio en solu

ci6n. Sin embargo todavía se obtiene una pequeña parte de le

jia de sosa por caustificacAn de carbonato de sodio( método

utilizado en Mixico); se calienta una solución de carbonato

de sodio con cal apagada ( hidróxido de calcio) lográndose la

precipitación del carbonato de calcio insoluble y quedando - 

en la solución el hidróxido de sodio. 

En la tabla 2. 2 se ilustran algunas de sus propiedades. 

Punto de fusión, OC 318. 4

Punto de ebullición, OC 1390

Densidad a 20oC, g/ cm3 2. 130

Calor de fusión, cal/ g 4o

TABLA 2. 2 Propiedades físicas del hidróxido de sodio

Soluble en alcohol, éter y glicerina e insoluble en ace

tona. Para propiedades de solubilidad en agua se puede ver - 

la figura 2. 18. 

La Fig. 2. 19 es una versión simplificada de las determi

naciones precisas de las propiedades térmicas de soluciones

de hidr6xido de sodio y agua. 

En la Fig. 2. 20 se dan las propiedades térmicas del hi
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Figura 2. 20 Calor específico del hidróxido de sodio
anhidro. 
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róxido de sodio anhidro. 

Usos. 

La sosa tiene muchas aplicaciones en la industria quími

a principalmente en forma de lejía de sosa que se prepara

onde ha de usarse y en cualquier concentración deseada por

olucAn en agua de la sosa sólida. Sus principales aplica -- 

iones son en: industrias de algodón, seda artificial, plás- 

icos, textiles y de jabón; en la fabricación de diversos prº

uctos químicos, papel, celofán. También se usa en laborato- 

íos , peno ésta debe ser de mayor pureza. Los requerimentos

inimos deben ser: 

Hidr xido de sodio ( NaOH). No menos de 97- 98% 

Carbonato de sodio ( Na
2CO3). 

No más de 1% 

Cloruros. No más de 0. 005% 

Compuestos de nitrógeno --(como N). No más de 0. 0ti1` b

Fosfatos ( PO4). No más de 0. 001% 

Sulfatos ( SO4). No más de 0. 003% 

Ilidrbxido de amonio precipitado. No más de 0. 02% 

Metales pesados ( como Ag). No más de 0. 002% 

Fierro ( Fe). No más de 0. 001% 

Niquel ( Ni). No más de 0. 001% 

Potasio ( K). No más de 0. 02% 

TABLA 2. 3 Especificaciones para Ilidrbxido de sodio ( reac

tivo analítico.) 

La casa Merck produce hidróxido de sodio con las siguien

especificaciones: 
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Hidróxido de sodio 9991. mínimo. 

Carbonato de calcio 19% máximo. 

Cloruros 0. 0005% 

Sulfatos 0. 0005% 

Fosfatos 0. 00051

Silicatos 0. 001% 

Nitrógeno 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 } iidrbxido de sodio de - 

la casa Merck. 

Esta sosa fue la usada en el experimento, tomando las - 

debidas precauciones para evitar la hidratación o la absor- 

ción de dióxido de carbono del aire. Esto se pudo comprobar

cuando se cuantificó la sosa por titulación potenciométrica. 

2. 3. 3. Agua

El agua es el compuesto más abundante en la superficie

terrestre y a la vez el más importante. Los antiguos aprecia

ron su importancia y su carácter representativo y por lo tan

to la incluyeron, , junto con el aire, la tierra y el fuego, - 

en la primera clasificación de elementos o principios funda- 

mentales de la constitución de los cuerpos. 

Sin embargo, niinguna muestra de aqua es completamente - 
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ura ni enteramente típica. El agua pura sigue siendo un i-- 

leal inalcanzable, aunque por métodos normalizados y bien co

cocidos se preparan muestras de muy alta pureza, en realidad

le suficiente pureza para la mayoría de los usos, La fácil - 

btenci.bn de agua y su purificación relativamente sencilla - 

an hecho que se la escoja como norma de varias medidas. 

Su densidad fue en un tiempo la conexión entre las uni- 

lades métricas de masa y volumen. 

Todavía se emplean sus propiedades como base de las es- 

alas comunes de temperatura y de las unidades de energía ca

or£fica, peso específico y calor especifico. 

Dfuchas de las propiedades del agua son propiedades ex-- 

remas o casi extremas. Su constante dieActrica, por ejem-- 

olo, es excepcionalmente elevada, al igual que su tensión su

ierficial frente al aire, su calor especifico y sus calores

le evaporación y fusión cuando se calculan por unidad de pe- 

co. Estos dos Gltimos valores son altos por el poco peso de

as moléculas de agua. Los calores de evaporación y fusión - 

obre base molar son normales para sustancias que se conge-- 

an o hierven cerca de 0 y 100oC, respectivamente. Algunas

º ras propiedades se acercan más a las normales cuando se

dan or mol en vez de por

gramo. La frecuentemente citada variabilidad, pequeña, pero

ex araña, de las propiedades del agua es algo que podía

esperar ce si se considera la gran precisión que a menudo se

busca - n el estudio del agua. La variable composición isotópica

de nuestras de agua y los pequeños efectos extraños se



importantes en tales condiciones. Probablemente se manifesta

rian análogas variaciones en otras sustancias si sus propie- 

dades se midieran con la misma precisión. 

En la discusión que sigue, el término agua se refiere - 

al agua en que los isótopos existen en sus relaciones cuanti

tativas naturales. 

Las propiedades del agua que tienen mayor utilidad en - 

la ingeniería se dan en numerosas obras que merecen confian- 

za y son bien conocidas. ( Tabla 2. 5) 

Agua liquida. 

Estructura. La estructura de los líquidos en general y

la del agua en particular sigue siendo objeto de controver- 

sia. Algunos científicos creen que el liquido está compuesto

de polímeros definidos. Por ejemplo, se sostiene que a OoC e

xisten pocas mol1culas simples en el liquido y que los polí- 

meros ( 11, 0) 29 ( 1120) 4 y ( 1120) se encuentran en cantidades a- 

proximadamente iguales y forman una solución ideal. Según o- 

tros autores, el agua tiene una estructura semicristalina -- 

que no está compuesta de polímeros definidos. Esta es la opi

nibn que prevalece actualmente. Se ha propuesto una descrip- 

ción teórica que supone en casi todas las moléculas cuatro - 

enlaces, los cuales constantemente se doblan, rompen y recom

ponen. liste punto de vista ha conducido a predecir para cien

tas propiedades valores que se comprueban experimentalmente. 

Sin embargo, el estudio de la difusión ha llevado a afirmar

que el agua a temperatura ambiente es un compuescto coordina- 

do cuyo nfimero de coordinación es ligeramente superior a 2 . 

No se ha logrado un modelo totalmente satisfactorio del esta
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eso molecular

apacidad calorífica, 250C, 1 atm.( cal/ g OC) 

alor de formación AHO , 298. 160K.( Kiloeal/ mo1) 

alor de fusión. ( cal/ mol) 

alor de vaporización. ( cal/ mol) 

Punto de ebullición, OC

Punto de fusión, 0

ensidad a 250C

I'emperatura de densidad máx., OC

Viscosidad a 250C, milipoises

nergia libre de formación UFO, Kilocal/ mol

nergía, S0, 298oK. ( u. e.) 

Valores críticos: 

Presión, atm. 

Temperatura, oC

Densidad, g/ cc

Indice de refracción a 200C

Solubilidad relativa en benceno a 250C

Producto fónico ( K,) a 250C x 101

onductividad tIrmica a 0OC,( BTU/ hft2)( OF/ ft) 

Frecuencias fundamentales, cm - 1

rincipales momentos de inercia, 10 - 10g -

cm2
18. 016

0. 99892

68. 3174

1436

9729

100

1. 00

3. 98

8. 93

56. 6902

16. 716

218. 4

374. 15

0. 323

1. 3330

1. 21

1. UO

0. 343

10 3825. 32

20 1653. 91

3o 3935. 59

lo

1. 0029

20

1. 9320

30

2. 9769

TABLA 2. 5 Algunas propiedades físicas del agua. 



do liquido, pues en los líquidos las moléculas no tienen ni

el buen orden característico de los sólidos ni la distribu- 

ción al azar e independencia de las moléculas en estado gaseo

so. 

Poder disolvente. En la tecnología, el poder disolvente

de un líquido probablemente excede en importancia a todas -- 

las demás 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 pequeña solubilidad en cada una de las otras, 

no existe disolvente universal en el sentido de que un liqui

do determinado disuelva fácilmente cantidades apreciables de

todas las demás sustancias. Probablemente la acetamida fundi

da ( y quizá la formamida) estbn más cerca de ser un disolven

te universal que el agua. El agua sigue siendo el disolvente

más barato y de uso más cómodo; pero, como todos los disol-- 

ventea, tiene propiedades peculiares. 

Los s6lidos con baja presión de vapor que no reaccionan

con el agua deben tener poca solubilidad. Si el sólido reac- 

ciona químicamente con el agua, su solubilidad puede ser -- 

grande. En general, los electrólitos reaccionan vigorosamen- 

te con el agua y su solubilidad es considerable. Así, el ace

tato, el fluoruro y el formiato de potasio, el clorato de li

tio y el perclorato de plata son muy solubles en el agua, pe

ro algunos de los óxidos y sulfuros de los metales pesados - 

son muy poco solubles. La disolución de un sólido i6nico en

agua puede describirse como: 1)" evaporaci6n" de iones del só

lido, y 2) hidratación de los iones. En el primer proceso se

consume energía; el segundo la desprende. Ambos términos de
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energía son grandes. Si la energía desprendida en el segundo

proceso excede en mucho a la energía requerida en el primero, 

Jebe esperarse gran solubilidad. En el caso contrario, la so

lubilidad será pequeña. Los electrólitos son menos solubles

an disolventes de constante dieléctrica pequeña que en el a- 

gua, y en cambio son más solubles en disolventes de constan- 

te dieléctrica mayor. Existe proporcionalidad aproximada en- 

tre la solubilidad y el cubo de la constante dieléctrica. 

Usos. 

Los usos del agua son innumerables y además bien conocí

Jos. Debido a esto no se insistirá sobre este punto. 

Purificación. 

El agua para el experimento se purificó destilándola . 

sol se eliminaron las sales presentes y además se efectuó en

presencia de permanganato de potasio ( KMn04) para quitar --. 

cualquier materia orgánica presente, ya que se lleva a cabo

la siguiente reacción. 

Materia orgánica + KMn04 COZ + NZO

El agua que se obtiene tiene una conductividad de 3 ob- 

vios lo cual nos da información sobre su pureza. Esta pureza

es buena para el experimento. 



CAI11TULO I1I . 

ELA13011ACION DEL DIAGRAMA TERBUTANOL- HIDROXIDO DE SODIO- 

AGUA. 

En este capitulo se presentan los datos encontrados en

el trabajo experimental realizado en el laboratorio, utili- 

zando las tbcnicas que a continuación se describen. 

3. 1 Elaboración de las muestras. 

P-ara la determinación de la curva binodal se utilizarán

dos métodos, el de analizar cada fase y el de titulación. 

Para el primero se preparan muestras de concentración - 

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 temperatura cons

tante, está completamente cerrado y no hay pérdidas de masa. 

Tiene dos bocas esmeriladas, una un poco más grande que sir- 

ve para la alimentaeibn y la chica se utiliza para introdu- 

cir un term5metro. En la parte inferior se coloca tan agita- 

dor magnético para asegurar una buena mezcla entre ambas fa- 

ses y así se favorece la transferencia de masa por el aumen- 

to de la superficie de contacto. 

Para garantizar que se alcanzó el equilibrio se prepa- 

ran distintas muestras y se toma el índice de refracción a - 

distintos tiempos. La Primera con la siguiente composición

50. 99% Agua

40. 13% Terbutanol

8. 886 hidróxido 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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tro

Agua -- w

I
Agitador( Barra

met_ l
E ` - 

magnética). 

Figura 3. 1 Mezclador usado para elaborar las muestras del

sistema terbutanol- agua- hidróxido de sodio. 
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debido a que los cambios son muy pequeños 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

4o 1. 3831

65 1. 3831

90 1. 3834

1380 1. 3834

TA13LA 3. 1 Datos de índice de refracción vs. tiempo

En la Fig. 3. 2 se trazan los datos mencionados. 

Se puede apreciar que desde los 90 min hasta 1380 min

se mantiene constante el indice de refracción lo cual afirma

que pasando una hora y media se ha alcanzado el equilibrio . 

Esto se corrobora con otras muestras de distintas composicio

nes. Se toma como tiempo mínimo 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 siguiente orden primero el agua, despu6s el

terbutanol observándose miscibili9dad completa, por último se

agrega poco a poco el hidr6xido de sodio. Estando cargado el

mezclador y en agitaci6n, se espera que la temperatura se esta

bilice para lo cual se cuenta con un sistema autorregulador

baño colora) que permite circular agua a la temperatura de- 
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Figura 3. 2 Gráfica de indice de refracción vs. tiempo pa

ra una muestra del sistema terbutanol- agua - 

hidr6xido de dsodio a ` 250C. 

seada, en este caso es de 25 C y presenta una desviación no

mayor de + 0. 20C. 

Cuando la temperatura se ha estabilizado se empieza a - 

tomar el tiempo. Las muestras preparadas tuvieron las siguien

tes composiciones globales. Los subíndices S, T, A significan

sosa, terbutanol y agua respectivamente. 

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

wS 2. 87% wS = 8. 35% wS 14. 76% 

w 48. 04% w = 45. 9o% w 41. 11% 

w 49. 09% wA = 45. 75% wA 44. 13% 

Muestra 4 Ttuestra 5

wS 20. 79% w = 22. 35:' 0

w 39. 06;. w = 39. 67% 

w 4o. 15% wA = 37. 98% 

Se trabajó en este intervalo de concentraciones evitando
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que apareciera alguna fase pues eso es ajeno a este estudio. 

Se sabe que empieza a aparecer la fase sólida entre el 29 a

31% de sosa. 

Transcurriendo dos horas por lo menos, se suspende la a

itaaión permitiendo la separación total de las dos fases, - 

las cuales se separan mediante un embudo de separación y se

guardán para su estudio. La fase ligera se designa con la le

tra L y La fase pesada con la P, así la solución iP, será la

fase pesada de la muestra 1, 

3. 2 Análisis por Resonancia Magnética Nuclear. 

Se utiliza este método analítico que provee información

sobre los protones presentes. La contribución de los protones

se debe fundamentalmente a dos tipos: los protones provenien

tes de radicales oxhidrilos ( alcohol, sosa y agua) y los pr2

tones de los grupos metilos ( alcohol). 

Se espera la aparición de dos picos, pero en un momento

debido a la diferencia de la naturaleza de los oxhidrilos en

el alcohol y la sosa existiría la remota posibilidad de que

aparecieran tres picos. 

Así se prepararon muestras de 1 a 3 ml de cada una y se

sometieron a R. M. N.. Se obtuvieron los siguientes espectros

Figs. 3. 3 - 3. 12). 

En los espectros se denominarán por Pico 1 el del lado

izquierdo y Pico 2 el del lado derecho. 

En la muestra 1L Rue es la fase rica en terbutanol y po

bre en agua, el pico 2 es mayor que el pico i, por lo tanto , 

el pico 2 debe ser la contribución de los protones de los -- 

grupos metílos del alcohol. Esto implica que el pico 1 debe





rigura }. y cspeciro ae resonancia ae la rnue5Cra cL

Sistema terbutanol- hidróxido de sodio -agua). 



Figura 3. 5 Espectro de resonancia de la muestra 31

Sistema terbutanol- hidróxido de sodio -agua). 
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ser la contribución para los protones del agua y de la sosa. 

Esto se generaliza para todos los espectros de las fa— 

es ligeras. Cabe hacer la aclaración que en la muestra 4L a

parece un pequeño pico entre el pico 1 y 2, éste no es una - 

panda lateral. Se puede considerar como el pico por contribu

ión de " sosa y el pico 1 como la contribución exclusivamente

le los protones del agua. I' ara la muestra 1P se aprecian cla

cemente los picos 1 y 2 pero se observa que el pico 2 es mu- 

1io más pequeño que el 1, lo cual es correcto pues la fase - 

cesada es rica en agua y tiene poco terbutanol. Pero desde - 

a muestra 2P hastmila 5P el pico 2 desaparece y sólo ampli- 

icando 250 veces la señal se puede apreciar un pequeño pico

o cual indica que la cantidad de alcohol qué existe es com- 

letamente despreciable. 

Debido a que la resonancia magnética nuclear en este ca

co sólo da información acerca de una substancia ( alcohol, pi

o 2) y la mezcla de las otras dos ( agua, sosa, pico 1) es - 

iecesario cuantificar la cantidad de sosa presente lo que se

liscutirá posteriormente. 

En los casos en que no aparece el pico 2 el problema se

educe a la cuantificación de sosa. Pero en los casos en que

to sucede ésto es necesario combinar los resultados obteni-- 

los en ambas técnicas, R. M. N. y titulación. El problema exis

ente es que la resonancia sólo da resultados relativos a - 

os otros componentes, es decir, que por una cantidad que se

ija de una substancia se sabe qué fracción se tiene de las

itras. 

Relaciones para porcientos en peso. 
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Suponiendo que se tiene la concentración de sosa en ca - 

fase en gramos de sosa por gramos totales de solución y a

más se dispone de los espectros cíe resonancia en donde se

ene la íntogración de los picos 1 y 2, 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

dará una breve nomenclatura para algunos t£-rminos ( Tabla

2). 

X = Distancia de la integración del pico 1 ( mm). 

F = Distancia de la integración del pico 2 ( mm). 

11 = Distancia de la integración que corresponde a un - 

protbn ( mm). 

b = Número de moles de hidróxido de sodio por mol de - 

terbutanol. 

e = Nfimero de moles de agua por mol de terbutanol. 

C2 = Número de moles de hidróxido de sodio por gramo de

solución. 

G = Número de gramos de hidróxido de sodio { por gamo de

solución. 

MS= Ileso molecular de la sosa. 

11A= peso molecular del agua. 

mT = Peso molecular del terbutanol. 

TABLA 3. 2

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

r . fue la distancia de integración del pico 2 tiene los pro

nes de los metilos, el alcohol tiene tres grupos metilos n
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ntonces F será la contribución de nueve protones, de donde

H F

9

3. 1) 

N1 pico 1, X, debe ser la contribución de 1 protón del

ilcohol, la contribución del número de moles de Na011 por mol

le terbutanol por 1 hidrógeno que es la cantidad de hidróge- 

los presentes en la molécula, y la contribución del nGmero de

coles de agua por mol de terbutanol por 2 protones que son - 

a cantidad de protones presentes en la molecula. 

Así

H + bli + 2cH = X ( 3. 2) 

lespejando c de 3. 2 se obtiene

c ( X - I1) - bH ( 3. 3) 
211

aqui se tienen dos incógnitas e y b. Si se presenta el ca

de que no tenga sosa b= 0 y esto implica que

c X - H ( 3. 4) 
211

a cual se puede usar para calcular- la cantidad de moles de

igua por mol de terbutanol sabiendo que no contiene sosa. Co

io este caso es poco frecuente se debe encontrar otra ecua-- 

ión linealmente independiente que tenga como variable a e y

Dara ésto: 

Dado que

Número de moles peso de muestra

peso molecular

ntonces

peso de la muestra = ( No. molea)( pesó molecular) 

si se puede transformar b y e de moles a gramos

b AI S , gramos de Hidróxido desodio ( 3. 3) 

AIT gramos de terbutanol
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e MA ; gramos de agua ( 3. 6) 

11T gramos de terbutanol

laciendo un balance de masa en la solución se obtiene: 

mos de agua + gramos de hidróxido de sodio + gramos de - 

butanol = gramos totales ( 3. 7) 

Dividiendo 3. 7 entre gramos de terbutanol

c agua + g de hidróxido de sodio + g de terbutanol

o terbutanol g de terbutanol g de terbutariol

mos totales ( 3. 7a) 

mos de terbutanol

Utilizando 3. 5 Y 3. 6 y simplificando

c 11 b MS 1 gramos totales ( 3. 8) 
pi+ M, + gramos de terbutanol

T r

Multiplicando y dividiendo por gramos de Na011 el lado - 

echo de la ecuación 3. 8

c MA b MS 1 g totales g NaUll

pÍ1 + MT + g terbutanol g Na01i

tituyendo 3. 5 y sabiendo que G es gramos de NaOD/ gramos - 

ales

c MA b p1S 1 i r p1S 1 ( 3. 9) 

Despejando c y simplificando

1) bMS - M (
3. 10) 

M

La ecuación 3, 10 es la otra ecuación que tiene como va - 

Irles a c y b y es linealmente independiente. 

Igualando 3. 3 con 3. 10

l - 11) - bil ( 
1/ c - 1 ) WI - M, r

N' k
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iespejando b

b (
x - 11) rlA + 2101T 3. 12) 

H CMA + 2r1S( 1/ G - 1)] 

Teniendo b fácilmente se obtiene el valor de e sustitu- 

endo en las ecuaciones 3. 3 6 3. 10. 

También se puede despejar c y se obtiene

x - 11) ( 1/ G - 1 ) MS - 11T11
3- 13) C

MA11 + 21U,15 ( 1/ G - i) 

Sabiendo que: 

m = 18. 02 MS = 40. 01 MT = 74. 12

la ecuación 3. 12 se reduce a

b F( 130. 24) + 162x 3. 14) 

1,( 1/ G - 080 + 18] F

Se pueden calcular los porcientos en peso de la siguien

te manera. 

Las masas relativas son: 

m = 11T ( masa de terbutanol) 

m = b1,1S ( masa de sosa) 

m = cMA (
masa de agua) 

Por lo tanto los porcientos serán

w rlT
T - X 100

M + bMS + CM ,
1, 

bM
w = s

x 100 3. 16) 

M, 1, + bMS + CM

e1,1

WA = A
x 100 3. 17) 

1, 1 11 + bMS + CM

Se puede notar que para conocer los porcientos unicamen

Le se necesitan b y c. a su vez para conocer éstos sólo se - 
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zesitan r, X y G. de cada muestra. 

3. 3 Análisis por titulación potenciométrica. 

Es más exacto que la simple titulación usando indicado - 

para determinar hidróxido de sodio en solución, lo que - 

puede comprobar haciendo una titulación potenciométrica - 

i un indicador presente ( en este caso fenoftaleina) y se

serva que el vire del indicador se logra antes del punto - 

equivalencia. 

La titulaciones se efectúan con el titulador automático

e usa ácido clorhídrico valorado décimo normal marca Bax - 

La adición del ácido clorhídrico es de dos mililitros - 

minuto y la agitación lo suficiente para mantener homogé

L la solución durante la titulación. 

Se usa un electrodo combinado de vidrio -calomel marca - 

gent. 

Para titular cada fase se procede de diferente manera. 

fase ligera, es decir la rica en terbutanol, contiene po- 

sosa, por lo tanto se puede titular directamente sin nece

lad de diluir. 

Se toma una cantidad de solución y se valora. Usando la

uiente relación se obtiene la concentración en gramos de

a por gramos totales de solución ( G).( Le. 3. 18) 

G ( VN) DC1 ( o. o4o) (
3. 18) 

W

Ade

V= Volumen en mililitros de ácido clorbidrico valorado. 

N= Normalidad del ácido clorhídrico valorado. 
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W = peso de la solución que se valora. 

La fase pesada, es decir, la rica en agua, contiene una

oncentración muy alta de sosa por lo cual es necesario di- 

luirla, a pesar del agua que contiene, para su titulación. .\ 

i se toma una alícuota que se afora y de ésta a su vez se - 

toma una cantidad que se valora. Usando la siguiente relación

obtiene G. 

G V1 ( VN) 11ci( 0. 040) ( 3. 17) 

PV2 V3

conde

V1 = Volumen del aforo ( ml). 

V2 = Volumen de la alícuota ( ml). 

V3 = 
Volumen titulado ( ml). 

p= Densidad de la alícuota ( q/ ml). 

V11C1 = 
Volumen de ácido clorhídrico valorado utilizado

en la titulación ( ml). 

Nllcl = Normalidad del ácido clorhídrico valorado. 

3. 4 Determinaci5n de las lineas de wiión. 

De los espectros de resonancia se encuentran los paráme

tros " X" y I' pll. 

La concentración G ya se discutió como se determina. A- 

sí en la tabla 3. 3 se dan estos valores para cada muestra y

su conjugada. 

Usando los valores de la tabla 3. 3 y las ecuaciones 3. 15

a 3. 17 se determinan los porcentajes en peso para cada una - 

de las substancias presentes. Estos se dan en las tablas 3. 11

3. 5. 
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stra X 1. G ( gramos NaOti/ g totales)' 

1

eras: 

25. 87 74. 04

lL 50 116
11

9. 114 X lo - 

L 18 loll 2. 51! 11 X 1U - 

L 24 1110 7. 52 x 10- 5

0. 014 0. 9a 99. o6

iL 17 115 1. 011 x 10-
4

iL 111 loft 1. 394 x 10- 11

sagas: 

ll' 116 13 0. 071

0. 169

51, 0. 257

1P 0. 3311

iP 0. 357

o tiene terbuLanol

TABLA 3. 3

stras ligeras Ws WA w

1 0. 0911 25. 87 74. 04

0. 025 6. 34 93. 64

3 0. 008 b. 18 93. 81

11 0. 010 3. 86 96. 14

5 0. 014 0. 9a 99. o6

TA13LA 3. 4
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Muestras pesadas w IV 1; T

1 7. 09. 84. 02 8. 89

2 16. 97 83. 03 0

3 25. 72 74. 28 0

4 33. 35 66. 65 0

5 35. 67 64. 33 0

TABLA 3. 5

3. 5 Determinación de algunos puntos de la curva binodal

por el método de titulación. 

Lsta técnica ya se ha discutido por lo cual sólo se re- 

portarán los resultados de las muestras tratadas. 

Se prepararon cuatro muestras de terbutanol- agua- con - 

las siguientes composiciones. 

Muestra w W1 Densidad ( g/ ml) 

1 6. 12 93. 88 0. 98748

2 11. 29 88. 71 0. 97834

3 15. 4o 84. Go 0. 9742

4 4.4. 89 55. 11 0.- 91110

TABLA 3. 6

Por otro lado se preparan dos soluciones de sosa con -- 

gran concentración de sosa, con las cuales se van a titular

las muestras de terbutanol- agua. 

Las soluciones de sosa tienen la siguiente concentra--- 

ci6n. 
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A uci6n WS w Densidad ( g/ ml) 

1 21. 37 71. 63 1. 22654

29. 95 70. 05 1, 32544

TA13LA 3. 7

Para la titulación se: procede a introducir las muestras

terbutanol- agua en el baño Colora, sumergiendo en agua a

i0C. 

La bureta se enchaqueta, haciendo circular el agua del

tilo por la chaqueta para que el titulante y el titulado se

Lcuentren a la misma temperatura y los resultados sean con- 

ables. 

Se agrega titulante hasta que la muestra se hace turbia. 

Lando se llega a este punto se agita y pasados unos cinco - 

nutos se observa si la turbidez persiste, si ha desaparecí

o se vuelve a agregar titulante, se repite esta secuencia - 

Lsta que la turbidez persista. Lntonces se toma el volumen

ital agregado a la muestra. La cantidad de volumen titulado

1 es siempre la misma y depende ele lo cercano que esté en - 

diagrama ternario el. punto inicial de la curva binodal. - 

ira casos en los que esté muy cercano el volumen titulado - 

ene que ser grande y cuando est.6 alejarlo puede ser pequeño. 

Teniendo la cantidad de solución de osa, la cantidad - 

muestra de terbutanol- agua y sus respectivas composicio-- 

s se pueden calcular las composiciones finales por medio - 

un balance de masa total y parcial. Si se denomina: 

S = Cantidad de soiuci6n cíe sosa ( gramos). 

T = Cantidad de muhstra terbutanol- agua, (. gramos). 
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1. 1 = Cantidad de solución final ( grainos). 

xi) j = 
Fracción masa del componente i en la solución - 

j• 

i = S, T, A , j = 11, TL, F

lubindices: 

S = sosa

T = terbutanol

A = agua

11 = Solución de hidróxido de sodio

TL = Solucibn de alcohol terbutilico

c = Solucibn final

Entonces se puede establecer: 

Balance total

S + T = M ( 3. 20). 

Balance parcial de sosa

S( xS) H + T( xS) TL = M( xS) 1, ( 3. 21) 

Balance parcial de terbutanol

S( xT) 11 + T( xT) TL = M( xT) 1; ( 3. 22) 

Balance parcial de agua

b( xA) 11 +,! T( xA) TL = M( xA) 1, ( 3. 23) 

Combinando 3. 20 y 3. 21

S( x5) 13 + T( x5) TL = ( S + 1')( xS) 1, ( 3. 211) 

Vado que

xS ) TL = 
O

lespejando ( xS) r

x5) r - 
S( xi) I1
S + T

3. 25) 
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De la misma forma se puede encontrar que: 

x,1,) 1. T( x _ T ) TL (
3. 26) 

S + T

xA) F - S( xA) 11 + T( xA) TL ( 3. 27) 

S + T

Los valores de S y T se dan en las tablas 3. 8 Y 3. 9

1) Na011 21. 37% 

Muestra S ( g) T ( g) 

1 12. 17 9. 88

2 5. 37 9. 78

3 2. 76 9.' 4

4 1. 64 27. 3-) 

TA13LA 3. 8

2) Na011 29. 959ó

Tluestra S ( g) T ( g) 

1 5. 08 9. mi

2 5. 12 19. 57

3 1. 67 9. 74

i1 0. 64 18. 22

TABLA 3. 9

Con los datos de las tablas y las ecuaciones se determi

los porcientos en peso de todas las substancias que coas

uyen la curva binodal obteniendo los siguientes resulta-- 
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WS WA WT

1. 02 55. 61 43. 37

1. 21 56. 44 42. 35

4. 38 82. 47 13. 15

4. 72 83. 28 12. 00

6. 21 84. 86 8. 93

7. 57 85. 15 7. 28

10. 17 85. 79 4. o4

11. 80 85. 46 2. 74

TABLA % 10

3. 6 Diagrama ternarios

Con todos los datos obtenidos Tablas 3. 4, 3. 5 y 3. 30) 

ie puede construir el diagrama ternario terbutanol- hidr6xida. 

le sodio -agua. ( Fig. 3. 11a) 

Se puede apreciar en el diagrama una curva binodal muy

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

anol y agua -hidróxido de sodio; por lo cual la mayoría de - 

as muestras se separan en dos fases que tienen generalmente

íos componentes cada uná, según sea la fa$e será muy rica en

sosa -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 ( B). 

El coeficiente de selectividad está definido como

B ( WA) L / 0gA) P ( 3. 18) 

WS) L 1 ( WS) p
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nde los subíndices

L = Fase ligera

P = Fase pesada

Este coeficiente da una idea sobre cómo se reparte una

botancia en doe fases. Combinando los resultados de las - 

blas 3. 4 Y 3. 5 se obtiene la tabla 3. 11 y en la Fig. 3. 12a

grafica la selectividad de terbutanol y la concentración

1 agua en la fase ligera. 

Muestra a WA) L

1 23. 209 25. 87

2 51. 795 6. 34

3 267. 457 6. 18

4 19. 91 ( 5) 3. 86

5 36. 517(§) 0. 94

TABLA 3. 11

Para obtener las lineas de unión se calculas las lineas

Othmer- Tobías, para lo cual se determinan las relaciones

1 - ( WT) L
3. 29) 

WT) L

1 - ( wS) p ( 3. 30) 

WS) p

se construye la gráfica indicada en la Fig. 3- 13- ( Tabla 3. 12) 

Otros tipos de gráficas de suma importancia por la in-- 

rmaci6n 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

ci6n de la sosa en la fase ligera. 
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Figura 3. 12a Selectividad de terbutanol en agua
a) Terbutanol- hidróxido de sodio -agua ( 0). 

b) Terbutanol- cloruro de sodio -agua a). 
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Figura 3. 13 Gráfica Othmer- Tobías para datos de lineas de unió
a) Terbutanol- hidróxido de sodio -agua ( 0). 

b) Terbutanol- cloruro de sodio -agua ( A). 
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1 —( WT) L 1— ( WS) p
WTT— p

0. 351 13. 104

o. o68 4. 892

0. 058 2. 888

o. o4o 1. 999

0. 010 1. 803

TABLA 3. 12

50 6o 70 80 90 (

WA) p
Figura 3. 14 Gráfica de porcentaje de agua en la fase li- 

gera vs. porcentaje de agua en la fase pesada. 

a) Terbutanol- hidróxido de sodio- agua.( 0) 

b) Terbutanol- cloruro de sodio -agua.(°) 
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En las figuras 3. 12, 3. 13 y 3. 14 se introducen datos del

sistema terbutanol- agua- cloruro de sodio, que es muy pareci- 

do al tratado y pueden hacerse las comparaciones correspon— 

dientes. 

En la figura 3. 15 se presenta el diagrama ternario ter - 

butanol -agua -cloruro de sodio. 

Referente al cálculo del punto de pliegue se pueden u - 

zar diversos métodos aunque todos ellos para este caso sea j4

nex* atos, pero proporcionan una idea sobre el intervalo en que

se puede encontrar. Se usará el método de las lineas conjuga

las que se presenta en la Fig. 3. 16. 

Así se puede observar que el punto de pliegue oscila en

tre el 60 y 70% de agua y está muy pegado a la línea de ter- 

outanol- agua, por lo tanto está entre 0- 1% de sosa. 

Como parte final se puede notar que el terbutanol no es

in buen solvente para extraer sosa en solucibn, esto se pue- 

3e apreciar en los valores de la selectividad. 
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HIDROXIDO DE SODIO

Figura 3. 16 Cálculo del punto de pliegue Para el siste- 

ma terbutanol- hidróxidn de sodio -agua. 



CAPITULO IV

TRATAMIENTO DE DA105 CON DISTINTOS xll: TODOS NUMÉRICOS. 

En el Capitulo I se mencionaron diversos métodos para - 

interpolar y extrapolar valores en la curva binodal, sin em- 

bargo estos métodos en su mayoría gráficos son tediosos e in

exactos para algunos sistemas. 

Debido a ésto y conociendo la forma de la curva binodal

sería 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 ecuación normal por el mbtodo

de mínimos 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 mencionados

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)' ( x1,. y1), .." ( xn, yn) 

y se quieren conocer los coeficientes Co, C1, ..., Cn del poli
nomio

Pn( x) = Co + C1( x) + ... + 
Cnxn (

4. 1) 
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tal que la curva dada por la ecuación 4. 1 pase a través de - 

todos los n + 1 puntos dados, esto es, que se cumpla

pn( xk) = Yk k = ( U, 1, ..., n) ( 4. 2) 

hAhora se define el polinomio de Lagrange L( x) de _grado

como

Lk( xi) = 0 Si i A k ( 4. 3a) 

11k( x1 = 1 Si i = k ( 4. 3b) 

onde xi( i = O, 1, ..., n) son los n + 1 distintos argumen-- 

os dados. 

Ahora se puede escribir Pn( x) en la forma

pn( x) = } L O( x) YO + L1( x) y1 + ... + Ln( x) Yn

L Lk( x) yk ( 4. 4) 
k - 

Como es realmente visto se vuede obtener la ecuación -- 

4. 2 cuando se sustituye el valor de xk( k= O, 11 ..., n) en

la ecuación 4. 4 y tomando las consideraciones de 4. 3. 

Por otro lado la ecuación 4. 3a requiere que cada factor

x - xi, cuando i j6 k debe ser dividido entre Lk( x). 
Se tiene

x - xk- 1) 

Lk( x) = ( x - x0)( x - x1) ... ( x - xk+1)( x - xn) ( 4. 5) 

donde el factor ( x - xk) no es presentado del lado derecho - 

Ide la ecuación. 

Para determinar 0C, se nota que Lk( xk) = 1, y así

o(_ 1

xk- x0)( xk- x1) ... ( xk- xk- 1)( xk xk+ 1)( xk- xn) 

Sustituyendo la ecuaci6n 4. 6 en la 4. 5
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Lk( x) - ( x- x0)( x- x1)...( x- xk- 1)( xxk+1)...( x- xn) ( 4. 7) 

xk- x0)( xk- x1)'... ( xk xk- 1)( xk xk+l)...( xk- xn) 

como un práctico procedimiento; de la ecuación 4. 5 se nota - 

que

Lk( x) ' 0(( X- XO)( x- x1) r. r( x- xn) ( 4. 8) 

x- xk) 

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

lim d/ dx< Fn+ 1( x)3 u< Fn+ 1( x) ( 4. 9) 
Lk( xk) = a- xk = 

d/ dx ( x - xk) 1

en donde

Fn+ 1( x) = ( x - x0)( x - x 1 ) ... ( x - xn) ( 4. 10) 

y como

se tiene

ne

Lk( xk) = 1

1 (
4. 11) 

Fn+ 1( xk) 

Sustituyendo la ecuación 4. 11 en la ecuación 4. 8 se tie

Lk( x) = 1 Fn+ 1( x) _ Gk( x) ( 4. 12) 

Fn+ 1( xg) ] c xk Fn+ l( xk) 

en donde

Gk( x) = Fn+ 1( x) 
X xk

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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1.- Establecer

Fn+ i( x) = ( x - x0)( x - x1) ... ( x - xn ) 

2.- Encontrar Fn+ 1( x) y así calcular

Fn+ i( x) ; k = O, 1, ..., n

3.- Usando 4. 14 encontrar G( x) para x = x09 x1,.. w, xn

4.- Finalmente encontrar Lk( x) usando la ecuación 4. 13. 

4. 2 Ajuste de curvas por mínimos cuadrados. 

En la sección anterior se demostró cómo obtener la ecua

cibn de la curva que pasa exactamente a través de todos los

puntos dados. 

Si se quiere la ecuación 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 mínimos cuadrados. 

Ecuaciones normales por ajuste de curvas. 

Para ajustar un conjunto de datos con un polinomio de - 

grado m, básicamente se desea encontrar un valor mínimo de S, 

donde

S _ y- (Yi- yj)
2 - 

T~ (k + k x + k

x2+...+
k xm- Y)

2 (
4. 14) i=1 i=1 d 1 1 2 i m i i

Para obtener el mínimo valor de S, el cual es función - 

de m + 1 variables k0, k1, k2, ..., km, se igualan las ii--- 

guientes m+ 1 primeras derivadas parciales a cero: 

ó5 _  
2( k0+kixi+k2xi+...+ kmxí - yi) - O

ók
i=1

O

1&
S m ( 4. 15) 

2xi( k0+klxi+k2xi+...+ kmxi - yi) = O

ák
1

i=1
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dS _ 
n

2xm( k0+klx1+k2x2+...+ kmxi - Yi) = 
0

dk
i=1

M

4. 15) 

Así se obtienen las siguientes m + 1 ecuaciones linea— 

les simultáneas. 

kOn + k` xi + k xi + ... + kJ - fyi O

kOJxi + k1%x2 + k xi + ... + k i+
1 -

fYi = 0
4. 16) 

kOT-x2 + klfxi + k

x4 + ... + 
km

xm+
2 - 

Y-Yi = 0

m m+ 1 , c m+ 2 m+ m m

k0 xi + kl xi + kZv i + ... + kmExi - xiYi = O

nde el símbolo E implica sumatoria para toda i desde 1 has

n. 

Si se expresa la ecuación 4. 16 de una forma más conve-- 

Tente con notación matricial

CAD[ k] = [ B1 ( 4. 16a) 

e

2
n xi xi ... 

Ii xi xi ... 

xmi

es una matriz simétrica

k0

k1
Ck]= , 

km

m+ 1 m+ 2

xi xi ... 

mx. i
m

xi

2m

xi
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se les ha dado la misma importancia a cada uno de los puntos

dados. A menudo, debido a los instrumentos de medición que - 

presentan -diferencia de precisión, algunos valores de yi son

más exactos y son considerados como más importantes que otros

y a estos puntos se les asigna necesariamente más " peso". En

otras palabras, se asigna un peso, o coeficiente de pesada - 

wi a cada punto ( xi, yi). 

Por medio del criterio de minimos cuadrados discutido - 

en las ecuaciones 4. 15, la expresión

S n

Ow2(
yi m0kjx1)

2 (
4. 17) 

es minimizada. El sistema de ecuaciones normales

ás _ 0 ( 1 = o, 1, ..., m) 

ak . 

es representado en notación matricial como

donde ., 

y

2 m

wi wixi wixi wixi

wixi wixi wixi

wixm+
l

A] = 

m m+ 1 m+ 2 2m

wixi wixi wixi wixi

k0 wixi

k1 wixiyi
Ck7= CBI= 

m

km wixiyi
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cuando wi = 1 ( i = 1, 2, ..., n) la ecuación 4. 19 se hace i- 

d6ntica a la ecuación 4. 16. Se puede notar que la matriz co- 

lumna Ck1 , se refiere al vector de los coeficientes de re- 

gresión, , v puede ser obtenido por el m6todo de Gauss -Jordan. 

D16todo de elimínaci6n de Gauss - Jordan. 

Se tratará brevemente el algoritmo de Gauss - Jordan. Per

mitierido que el arreglo original sea la matriz aumentada [ A] 

de n x ( n + m), constituida de una matriz coeficiente de -- 

x n con m columnas agregadas: 

all a12 ... aln a1, n+ 1 a1, n+ 2 " ' al, n+ m

a21 a22 ... a2n a2, n+ 1 a2, n+ 2 a2, n+m

an2 ant ... anm an, n+ 1 an, n+ 2 " ' an, n+ m

rmitiendo que k = 19 21 ..., n sea el contador pivote, así

jue akk es el elemento pivote para el K paso de reducción. 
oto se entiende como que los valores de los elementos de[ A] 

Merán modificados durante el cálculo de la eliminación. 

E1 algoritimo es : 

Normalizati6n

Reducc16n

ak---- aki , j = n+m, n+ m- 1, ..., k
j

akk

4. 20) 

aij <---- aij aikakj i A k

i = 1, 2, ..., n

j = n+ m, n+m- 1, ..., k

k = 19 21 ..., n para ambos casos. 
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Si aparecen elementos cero a la derecha de akk en la K
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 disminu£da de su valor más alto ( n + m) hasta que la

columna pivote es alcanzada. 

El programa en Fortran IV que ajusta polinomios de gra- 

do 1, 2, ..., 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 ajustarán siempre polinomios de se- 

gundo grado pues es el tipo de la curva que más se parece a

la binodal. 

El programa principal incluye una sub -rutina llamada -- 

Gauss y ésta invierte y resuelve ecuaciones simultáneas por

el método de reducción Gauss -Jordan. Esta sub -rutina se pre- 

senta en la Fig. 4. 3. 

Ln resumen, el programa que ajusta curvas con el crite- 

rio de mínimos cuadrados tiene los siguientes pasos: 

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

B 1. 
2.- Se construye la matriz aumentada. 

3.- Se invierte la matriz aumentada y se encuentran los

coeficientes del polinomio. 

4.- Se tabulan todos los datos deseados. 

4. 3 Polinomios ortogonales. 

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

puede ser usado para ajustar un nfunero de valores de funcio- 
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END

Figura 4. 2 ( continúa). 

nes por un polinomio de la forma

y = kO + k1x + 
k2x2 + ... + kmxm

Para determinar k hasta km, se tiene que resolver un - 

conjunto de ecuaciones lineales simultáneas. Desafortunada— 

mente, este método falla cuando las resultantes m ecuaciones

normales no son conocidas, lo cual es lo frecuente cuando m

es grande. Otra desventaja es cuando el valor de m es cambia

l do, debe ser calculado un nuevo conjunto de nuevos valores
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Figura -4. 3 Sub - rutina Gauss - Jordan. 
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desde k0 hasta km. 
Por esto se menciona otra técnica que pasa por alto los

inconvenientes. Primero se tratarán algunas propiedades de

los polinomios ortogonales. Los siguientes dos conjuntos de

integrales definidas son conocidas como condiciones ortogona

les. 

O m jÉ n

sen mx sen mc__dx= 

O Ir m = n

4. 21) 

I O m jÉ n

cos mx cos nx dx = 

O
2

m = n

Esto es válido para m y n enteros positivos y alguno di

ferente de cero. 

En un casa general, el conjunto de funciones FO( x) , -- 

p 1 ( x), F1( x), ..., Fm( x), es conocido como ortogonal en el interva- 

lo a = x = b si

b

j W( x) Fm( x) Fn( x) dx = O m A n ( 4. 22) 
J a

donde W( x) la función 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 sag

tisfacer

L Fn( x) = \ Fn( x) ( 4. 23) 

en donde

L = « x) 
d2 + 

B( x) d + é ( x) ( 4. 24) 

dx2

dx
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i
n = 

valores propios. 

esto se debe a que el tipo de funciones Fn( x) satisfacen una

ecuación diferencial de segundo orden. 

En este caso las funciones el(x), B( x) y Y( x) son reales

y tienen la forma

of( x) = a0x
2 + 

a 1 x + a2 ( 4. 25) 

B( x) = b0x + b1 ( 4. 26) 

Y( x) = c0 ( 4. 27) 

Así el sistema de los polinomios de Sturm- Liouville es- 

tán determinados por G parámetros a0, a1, a2, bol b1, co. 

Existen cuatro grados de libertad para cambios inesen-- 

ciales de L. 

1.- 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

constante k2. As' Fn( x) es reemplazada por Fn( x + k2) y

os valores propios permanecen sin cambio. 

3.- La variable independiente x puede ser escalada por

una constante k3, x - p k3x. Así Fn( x) es reemplazada Por -- 

pn (k 3x) Fn( k3x) y los valores propios permanecen sin cambio. 

4.- Una constante puede ser sumada a L, esto es co. Es- 

to deja a Fn( x) sin cambio y > n es reemplazada por 14 + k4 . 

Se escoge k4 tal que c0 = 0. 

Con c0 fijo ( igual a cero), se tienen sólo cinco paráme

tros que caractericen al sistema de polinomios de Sturm- Liou

1 ville ( a0, a1, a2, b1, bo). pero hay tres grados de libertad
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inesenciales faltantes. Así, dichos polinomios están comple- 

tamente caracterizados por 5 - 3 = 2 parámetros. 

De esta forma, se pueden considerar los tres siguientes

casos: 

1.- « x) es cuadrática. 

2.- c« x) es lineal ( a0 = o). 

3.- a(x) es constante ( a0 = al = 0 ). 

Encontrando todos los posibles polinomios solución para

la ecuación diferencial de segundo orden de Sturm- Liouville

Ec. 4. 23) se generan todos los polinomios ortogonales así - 

como también los polinomios asociados. 

En la tabla 4. 1 se presenta un resumen completo de los

polinomios solución indicando el nombre del polinomio, la e- 

cuación diferencial que satisfacen, los valores de a0, a 1, a2, 

valores de bo, bl, el valor del producto de la función peso

por d(x), la función peso y el intervalo donde están defini- 

dos. 

Así 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 razón 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: 

Tr( x) = cos ( r cos - 1 x) ( 4. 28) 

de esta manera los primeros seis polinomios son: 
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Nombre del

polinomio. 

Ecuacibn diferencial a0 a1 a2

I)-2(rcuadráti

ea. 

a) Jacobi 1-

x2)
u" 1 0 1

C (p+ q+ 2) x+( q- p )] u' 

n( n+p+ q+ 1) u = 0

b) Jacobi x- x) u" 1 1 O

p+ q+ 2) x+( p+ 1 ) Zu' 

n( n+ p+ q+ 1) u = 0

c) Gegenba 1-

x2)
u"- 2( m+ 1) xu' 1 0 1

uer. 
n( n+ 2m+ 1) u = O

d) Chebychev 1-

x2)
u"- xu'+ n2u = O 1 O 1

e) Legendre 1-

x2)
u"- 2xu'+ n( n+ 1) u=0 1 0 1

II)n(- lineal

a) Laguerre xu"- Ux-( s+ 1) lu'+nu = 0 0 1 0

III)o(- constan

te. 

a) Hermite u" - 2xu' + 2nu = 0 0 O 1

Nota.- p y q son valores reales. 
TABLA 4. 1

Sistemas de polinomios ortogonales de Sturm- Liouville. 

T0( x) = 1

T1( x) = x

T2( x) = 
2x2 - 

1

4. 29) 

T3( x) = 
4x3 - 

3x

T4( x) = 
8x4 - 8x2 + 

i

T5( x) = 
16x5 - 20x3 + 

5x
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Nom. del b0 b1 w w a, b
polinomio

I) 

a) p + q + 2) q - p 1- x) p+ l 1x)p 1, 1] 

1+ x) q+ l 1+ x) q

b) p + q + 2) p+ 1
xp+ l . xp( 1- x) q L0, 11

1- x) q+ 1

C) 2( m + 1) O 1-

x2)
m+ l

1-

x2)
m

E1, 1] 

d)- 1 O 1-

x2)
1/ 2

1-

x2) 
2 E -1, 1I

e) 2 O 1-

x2
1 1, 1] 

ZZ) 

a) 1 3+ 1

xs+
le- x xse- x

III) 

a) 2 O e _ x
2 2

e - x C-cq m1

Nota.- p y q son valores reales. 

TABLA 4. 1 Sistemas de polinomios ortogonales de Sturm- 

Liouville. 

T6( x) = 
32x6 - 48x4 + 

1 ( 4. 29) 

Otros polinomios de Chebyshev pueden ser obtenidos re- 

solviendo la ecuación diferencial que aparece en la tabla - 

4. 1. 

Estos clásicos polinomios ortogonales tienen la siguien

te propiedad importante: 

O para k  1 ( 4. 30) 
m+ 1

Tk( z ) Tl( xi) = ( m+ 1) / 2 para k = 1 A 0 ( 4. 31) 

i=1
m+ 1 para k= 1= 0 ( 4. 32) 
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en donde

x _ cos (
2i - 1) (

4. 33) 
2( m + 1) 

Ajuste de una curva por polinomios de Chebyshev. 

Se puede derivar una expresión para cada uno de los coe

ficientes C
j ( 

j = C, 11 21 ,.,, m) en la ecuación

Ym( x) = C0T0( x) + C1T1( x) + ... + CmTm( x) ( 4. 34) 

se asumirá la condición de que los puntos dados ( xi, yi) ( i= 

1, 2, ..., n) están igualmente espaciados. 

Aplicando el criterio de mínimos cuadrados para minimi- 

zar la expresión

S = i: 1 [y. - t C. T.( x1.)

2 (

4. 35) 
J= I J= O

es sistema de ecuaciones simultáneas

ás = o ; j = o, 1, 2, ..., m ( 4. 36) 

c. 

se puede escribir en forma matricial

T][ C] = [ E] ( 4. 37) 

en donde

yT2( xi) ITO( xi) T2( xi) ...  TO( xi) Tm( xi) 

ZP1( xi) 1' O( xi) `
T2(

xi) ... T1( xi) Tm( xi) 

LT  

Tm( xi) fp( xi) ;ET.( xi) T1( xi) ... 
IT2(

xi) 

Y implica n) S
1= 1
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C1
tC= 

Cm

en donde

f implica
i=1
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yiTO( xi) 

yiT1( xi) 
JEI= 

yiTm( xi) 

Se quiere reducir la matriz [ TI a una matriz diagonal - 

pues así no habrá necesidad de resolver las ecuaciones simul

táneas y los valcares de C3 son fácilmente obtenibles. Esta - 

reducción es posible y ahora se discutirá. Se observa que ca

da uno de los elementos fuera de la diagonal de la matriz T] 

son de la forma

LTk(xi) T1( xi) 
1

donde k jÉ 1. 

4. 38) 

Como las x no satisfacen la ecuación 4. 33 y no pertene

cen al intervalo L- 1, 1] se hacen los siguientes cambios; Los

puntos datos ( xi, yi) ( i = 11 2, ..., n) que pertenecen al in

tervalo ( a, b ) se cambian por ( x!, yi) ( i = 11 2, ..., n) 

que pertenecen al intervalo r- 1, 11 con la siguiente trans -- 

formación lineal

X! xi - ( b + a) / 2 2xi - ( b + a) 

I = _ 

b - a) / 2 b - a

i = 1, 2, ..., n

4. 39) 

Se usa también una interpolación de Lagrange para obte- 

ner m + 1 valores interpolados yi que corresponden a los va- 
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lores modificados de ( lig yi) ( i = 1, 2, ..., m+ 1) satisfa- 

cen la ecuación 4. 30. Así, todos los elementos fuera de la - 

diagonal son iguales a cero, es decir

2

TO( xi) 0 ... 0
0 YiTO( xi) 

0 T2( xi) ... 0 C1 YiT1( xi) 
4. 4o) 

0 0 ... 
fm2(

xi) Cm yiTm( xi) 

en donde

implica +, 

1= 1

Consecuentemente no se necesitan resolver las ecuacio- 

nes simultáneas y se puede calcular por una simple división

el valor para cada coeficiente %. 

m+ 1

C1 yiTj( xi) j= 4. 41) 

m+ 1

r T2( x.) 
i=1 j i

j = 0, 1, 2, ..., m

usando las relaciones 4. 31 y 4. 32 se obtiene

Cj = 2
El

y¡ Tj( xi) j  0 4. 42) 
i=1

m + 1

ni

Cj = 1
yiTj(=i) , j = o 4. 43) 

Una vez conocidos los coeficientes C la expansión de - 

ebyshev de grado m para Ym( x) ha sido completamente deter - 

finada

ym( x) _ Z0 CjTj( x) 4. 44) 
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La respuesta final se puede dejar en el intervalo C- 1, 1] 

o con la transformación correspondiente pasarla al intervalo

original ( a, b). 

A continuación 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 xi, donde m es el - 

grado del polinomio Ya. 
2) Se normalizan los valores iniciales de x. al interva

a. - 

lo

3) Se ejecuta la interpolación de Lagrange para obtener

m + 1 valores de Y. que corresponden a los m + 1 valores de

xi. 

4) Se calculan los coeficientes Cj. 
5) Se convierten las series de Chebyabev para Ya a sus

series de potencias equivaldntes. 

6) Se convierten las series de potencias del intervalo

1, 1] al intervalo ( a, b). 

7) Se calculan los coeficientes de la expansión en me— 

ries finalos. 

8) Se tabulan con los coeficientes cualquier valor de s

deseado. 

4. 4 Diferencias de cocientes para interpolación de pali- 

nomios por el método de Newton. 

Considerando la definición de derivada

Cd( f(x» = f'( x0) = lim
f(x) - f(x0) (

4. 45) 
dx x0

x - x0 x - XO



C AP90XIT+ACIO14 , 
OQ POLIr)OntIOS DE CHEpYSnEV- DATOS EOUICISTANTESC

APLTCACInrJ A DIAGRAGr.AS TERU RIOSC CALCULO DE LA CURVA MINOUAL. C f- t= GRADn DEL P1) LIrJOrtIU
C

N= NU'! ERO nF DATOS QADOS
X', Ir4== EL PRIMFR VALUR DE " X"( EL MAS PE0UEU0) C nELTX = IUCWEMENTU ENTRLAS " X" Y( J)= ÍORDErADA9 PRnPORCCOrJADAS C h0 D((

ATOf(
S

AAEAALC ()' CURVÓ, S') 
DIMEWS IUN V( S 0, Y( 500) PC( 25), F( 25), X( 30), YC( 30) READ( 5, 5) I1, N, X I N, n L( X

5 FORMAT( I2 /, I4,/, F10 5, FF10. 5) 
v4RITE( 6, 75m, rJ, Xr,, IN, DELTk

WRTTE( 6, 52) 
M o M  1

C CALCUL0= DE RAICF9

DO 1000 I= 1, M

AfG •- 11. 5707ab3268*( 2. 0* XI- 1. 0)/ X2
WRITE(( 6, U ) I, ARG
WRITE( 6 3 

RSc+ UG))(
I+

CnS( ARG) 
a+ RITE ( 6 22) R(' t3U

1000 C0NTI1] U 
WRIIITE ( 6, 552) 

wRtE 6, 52
C VECTOR _ t06MA i7ADOS

Dpx
V( 15'

U/ X-
1. 0

L = N- 1
DO ( 1003 I= 1( L

10r,3k1TTTÉr 6J

Stlf)
v( ID1) 

DV

y6úW ) 61

NRIpT7(E b, 52
DO

f0 FORD( T' c[ 11
l()) 

70 CONTIII41JDO50

00 55

ggqq
NRITF( 6ee,51) Y( J) 

CEJECUKZ fJLA INTERPOLACION DE LAGRArJGE

V+ RITE
Do

tSI(

62,5((

L) 
151 ÚF( rt( I) V(

10-
1)) 

wRITE( 6SiS1tt)
U

g5 1
154 ( I 6-I)* tY()= Y( 1= 1 + Y( L- 1) 

WRITEE( 651) F( I) 
GO. o I? Z _.. ._ 

Figura 4. 4 Programa en Fortran IV. para el ajuste de cur

vas por el método de Chebyshev. 
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15SS 7IFII( L-
U)

UU1S
154. 5

156 F( I)
I-

ZIP*
rJ(

1; 01. 0)*( 11- f2. Ó)* U* Y( Li%2.

01)
tUU* tU*

Ul
0)(

I. OS* Y(+ 1)/ 6/ 0•
0

157 ; F( r1+ I) 153 153, 160160 fF( R( 1111)+ V( L) 5151, 151, 150
ISO CONTINU(EE4

ALCUQELWRITO SCD FICIENTES
15

DO 2110 I _ l, M

260 ppIF
126121 26n, 265, 270

61 GOr+TO
SUM + F( J) 
275

265 DO 266 J o i, M
266 SUMT S 11 + R( J)* F( J) 

270 VpOp( 13=

12
5

DV((

222)
112212(

ll)

33Ipm jft }
1

275
SttC11 z

2 o 9UM% ÍMV`
j) V( K- 2) 

WWf2I! TT FIIZ6UU 893) C( I)IT3
280 W'

ITEI)
Ib, 52) 

CjI) vCJl 12. 0

9O 543- J'• I, NN
5p3

sSUIlllT -
JbX 111N++' R`

MP)/
2. 0

HITEC6' 
152) ISUMM3.

WRI0WN14
p 11b-b{i13p pp c EE II iiEE EE pp LL PP LL oo II EE RR DD iizz305 CSNVERTIRXLASOSÉRiESNDESCHÉBYSÑEVN2fliOSDEU61V71LEtiTEó/ SÉRIES

F(( 1)=

CCcWIF( 4- 2j(9 7, 597, 596
596 D

K)
598K I. M

Y K) 
0

p a
598 F K+ 2)= 0. 0

v( 2)= 1. 0

DDZOOI
599 =

2-

7

Y( 1) 55 q=qKTSISZ¿(
3. 1415' 1265* ZIP/ 2. 0) 

594 OY((

tJ)
g2. 0* V( J- 1) - Y( J) 

OIP) sv( J)

JSK+ 
C( K)* Y( J) 

55 55((
J)) = 

Z(
J) 

599 éOÑTINUEIP
REGRES(A) AL IJTERVALO ORIGINAL

597 DO(I5810 Ka2. M
580

OOK
e • K -- 2, M

L K- 1
Y( K) c YIK) + F.( K)/ SUM2** L

Figura: 4. 4 ( continúa). 

DE POT
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WPI( E`( b SI) 1( K) 

SUF' 3= 1. Ú
ZIP 313

DÓ5,¡82 Ja I, L

9ÚM3= SU115*
X1

OV= 5555Utt33* Urt??** L
ZIP ZIP*( X2. xI) 

582 Y(( K- J- Y( K- J) • ( ZIP* SUM1** J*(- 1. 0)** J* F( K))/ DY

583 CONTIÚt E

CLOS CO
DÓ CIE84 Kt 2MGUARDADO9 EN y( K) 
IcK- 1

584 WRiiTEE(( 6 585) I Y K) 
7 FOnMATj$ 00X" EL RADO DFL POLSNOIdIU '" I2 /" 3QXr" NUt+ERO DE DgT09a" 

1. I3r/ x E V OR DE X MAS PEGUE FJ0 - r 1b, B, 30X, 

DEELATNCR
MFNTO NTRE CADA X ' . F16. 8) 

3b

FRRt1A
22X M1VV(Íf4RE_ iABu AOOS") 

41 FORMAT( 1X," ARGUt" 1r7T0( 1. I r" "# F16. 8) 

42 FFFOR¡M¡AT( 1X-' kp9[( ROr", F16. 8; 
53

FRRMAT(
1Xk 16, 8,/) 

5 FORMAT t(t/ X/ C( I o", FF1yb 0./ 
58 FOPMAT( 0 ? HA 112, 3H)=, E 2. 10,/) 

WRITE ( 6 5f) 
C IJD=((NUAERO DE DAT0S POR TABULAR. 

21 FORIlAT( t41) ND
WRIIIITTTEÉ

6661
30 FFpOORZMd (`

21X3,"
X" r24X," Y",///) 

REA6( S,* 22ÓSX( D) 

28 CONTÍI{
ÚE10, 6) 

DO 2a D= 1, ND
YC( D)* 0

II7
p ))) 11 M

11T

JYC( D)))= YL( 0) + Y( J)* X( D)**- 1) 

27 WRITE( 6E22) X( D), YC( D) 
22 FURIIAT( OX. F16. 8, 1OX, F16. 8,/) 
29 COFITINU

COLL CARTE( ND, YC, X, 1) 

STOPEND

Figura 4. 4 ( continua). 

para matemSticas discretas se usa como una buena aproximación

de la derivada

f( x) - f(x ) 

X - X
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donde f(x, x(1) es función de la primera diferencia finita, - 

dividida de orden una relativo a los argumentos x, x0. 

Para permitir aproximaciones similares de derivadas de

orden más alto, el concepto de diferencias finitas divididas

se puede extender como se demuestra en la tabla 4. 2 donde se

asume que están tabulados los n + 1 puntos danos de la mane- 

ro siguiente

Orden Notación de diferencia Definición

O f(x0) 
1 f(x1, x0) 

2 f(x2, x1, x0) 

n f(xn, xn- 11 ..., x0) 

f(x0) 

f(x1)- f(x0) 

X 1 x0

f(x2, x1)- f(x1, x0) 

x2_ x0

f(xn, ..., x1)- f(xn- 1,.., xo) 

xn xO

TABLA 4. 2 Diferencias finitas divididas. 

Ddl procedimiento empleado para generar polinomios inter

olados de grado uno, o dos, o tres, se puede inducir la in- 

erpolaci6n de grado n. Así, la fórmula fundamental de Newton
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f(x) = Pn( x) + Rn( x) ( 4. 47) 

donde

Pn( x) es el polinomio de grado n interpolado. 

Pn( x) = f(x0) + ( x - x0) f(x1, x0) + 
x - x0)( x - x1) f(x2, x1, x0) + ... ( 4. 48) 

x - xn- 1) f(xn, xn- 1, ..., x0) 

Rn( x) es el error y está dado por

Rn( x) = ( x - 
x0)( x - x1)( x - 

x2 ) ... ( x - xn- 1)( x - xn) 

f(XI xn, xn- 11 ..., x0) ( 4. 49) 

Realmente existe mucho fondo matemático atrás de ésto - 

que no será tratado. 

Se puede hacer interpolación para los mismos datos cam- 

biando el tipo de polinomio ajustado Pn( x). Para bate caso

se toman polinomios desde n = 1 hasta n = n para los mismos - 

datos. Cuando se toman los ( n - 1) datos esta interpolación

toma la forma de la interpolación de Lagrange. 

Para elaborar esta interpolación se utiliza una subruti

na llamada Inter ( Fig. 4. 5). Esta sub -rutina tiene como pro- 

grama principal al de lá interpolación de Lagrange. 

Gráfica de datos interpolados. 

En todos los programas se introduce una sub -rutina que

grafica los datos interpolados, aunque se sabe que las gráfi

cas por computadora no son muy exactas dan una idea sobre la

tendencia de la curva. Esta sub -rutina llamada Carte se pre- 

senta en la figura 4. 6. 

4. 5 Aplicación de los métodos de interpolación para di- 
versos sistemas. 



163 - 

C IM

FCLACUN' 
C r. , PP Ur N

FL iQS_.2n> _._..___.._...............__ 

A*( C- T)- B*( C- T))/( D- C) 

II 
i C L•i. 

1

CF(
i- XÚKUALMP2,1CN

2—lbaMrAX i i( lrAt- hPf/ 21 - - 
16aPIf, 0 IUtN- NPr- i) 

D O.
Z

343. J=T FF-------. _ 

3 FU i )aY( U) 

CG 4' K Ipt, IX ___ 
TU 1 ( k ) eF ti ( f } tf{ fFT f tr i 1 + 1 )- j- X c 1 } j +)E ( i k, i 1)() z) 

45 < 
a4U+ 1
aU

T72FÚI( T) IE UFn
ENO - --- 

Figura 4. 5 Sub - rutina Inter para interpolar por el m6to

do de Newton. 

Para tener un buen criterio sobre los métodos de inter- 

polación se usarán estos métodos en distintos sistemasg tales

que presenten comportamientos distintos en lo que se refiere

a su curva binodal. 

Dichos sistemas son: 

a) Isopropanol- benceno- agua. 

b) Acetona -agua -hidróxido de sodio. 

c) Secbutanol- agua- cloruro de sodio. 

d) Terbutanol- agua- hidróxido de sodio. 

En general se seguirá el tratamiento que se presenta a
continuación: 

Se darán datos experimentales y con éstos se calculan - 

otros puntos sobre la curva binodal* estos puntos se comparan

n otros experimentales. Primero se usa la interpolación de
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SUF1R011TI' JC [ AFTC( j, X, 7 +) 
GIr' ENSII! YPL( IJ,i' N1, x L 1nnu0 n
rIPEr' SI11' i Y(':. I . T(( 
OT'+ E'. SIJ, L( Ift,

lL( ojo}
S( a) 

CuMMON/ TTTTPo TT 7 
DATA IS/ i irr i"*, + -, rt/ 

999 FRoRR" AT( IIAb) 
20 F0IAT( kH+, Ffu. S) 
2221 FORMAT( c)() 

23 FORMATT1H51) 
4 FLM! AT b( IOX, EIJ, 3l; 

z5 F¡¡ t1ATT lH+, 14X, 101( ')) 
30 F8RHAT( 1H+, 1uxn1P"15

wRITE( 6 22) 

CCALL
KIi4AX( T, T0, TF, I) 

2 xrdi aXfk J) 

CALL - 1j1AXÍXPL, XMj" J, Xr' AX, I) 
XPLO( K) MXP1IN
KK= K+ tJ

1 XPLO( KK) ZXMAX
KKM+ N
CAI. . tITMAX( XPLO, XMIN, X" AX, KK) 
OQ

ü
K= S, rJ

Di I
3 IG(. K)=

550.*(
i;.( X( K. J)• XC+ IN)/( Xra; yx. XtJIr!))+ 1. 5

LD()
1ZsJIS )

t

5 D? Ax j8 f1of

66OI66R IG(I17ÍÍ)- K) 7 8, 7N S 5106.*( III- 1)/ tÍ 1)+ 1, 5
J

T L =

TThI1
I ( It+2) 

RITE( K 30^;( KK), KK= 1,

101ljc) 
Or

KKjj , 
b CLiNKTÍ11[ J) E 2) 

17 3gJS( K+ 4)/ 5; 1A' 17

JKa

iD
w

SIIF(
JK. SJ) 9, 1'), 9

RITEAct6 ((2D SJ*(
X', 4AX. XtlItJ)/ SO. 

9
IF( Ke56sú1t4, 4

14i' t
n` 7 11 — 1SfAf

18 LR(Í{{1flI6L

0) Xt" IrJ
1

YRITE( 6o23) 
no 12 Jxt, h

12 A( J) sTT0+( J- t)• f F- TU)/ 5. 
WRIITE(((

gbq,
24) (( A(. T, J- 1, o) 

41 FORÍ A

XI
CLAVt osJ 1,) g3, JT1 r)." i, x( , Al, ix

1 ,' xtt', Ii,' :', A101x

x('; i':'; á Stx

PFTURN
E' IO

Figura 4. 6 Sub - rutin, 
Carte- mara graficar datos interpó

lados. 
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s' 1FFnJTI' JE ^' i' AX(, v, II , VI AA# Iq) 
rIIV, 31Tj ,,( t,, oJ) 
v ' AX - V () 
V!' I!; M' v (# ) 
ou 1 I= 2,!, 
T F ( V ( I -' JIIAY)>, 2, 3

3 V' 1AX-': I) 

1II 4

1 C' 1114=V(
C)(

T))(, 

rETURti
Fr !n

Figura 4. 6 ( continúa). 

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 experimentales. 

Por último se ajustan los datos a un polinomio de grado

2, aplicando el criterio de mínimos cuadrados. También se -- 

comparan con los datos experimentales. 

Sistema isopropanol- benceno- agua. 

Los datos experimentales sobre la curva binodal a una - 

temperatura de 250C para el sistema isopropanol- benceno- agua

se dan en la tabla 4. 2. También se indican los datos usados

para cada interpolación. 

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 interpo] aci6n de Newton, to- 

mando polinomios desde n = 1 hasta n = 9.( Tahlas 4. 4 a 4. 11) 

En la tabla 4. 12 se reportan los datos tabulados por el
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W% benceno W% alcohol
Datos usados para la inter
polación.(§) 

abscisas) ordenadas) 

Langrange y Mínimos

Newton cuadrados

0. 15 O. oO

0. 80 25. 16

2. 21 32. 51

6. 25 39. 11

8. 71 41. 79

17. 59 48. 16 g

23. 63 50. 42

27. 17 51. 36

29. 40 51. 00

35. 30 50. 28

44. 55 46. 00

57. 81 37. 95

68. 63 28. 54

82. o6 17. 22

87. 74 13. 20

99. 93 0. 00

TABLA 4. 2

iAltodo de Chebyshev tomando 18 datos, siendo la abscisa más

pequeña x = 5 y tomando intervalos de 5 en 5. 

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

m6todo de mínimos cuadrados y la Fig. 4. 9 es la gráfica co- 

rrespondiente. 

En la tabla 4. 14 se dan las diferencias de los valores
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VAtBft--Dt-Y -- 

DS.. QU U

TABLA 4. 3 Datos interpolados por el método de Lagrange. 

l. 000G 25. 9751
9^n CtZ6 2 6G0;2

2. 710U 3C. 2747

3., 1(' 00 32. 5704

37. 0409

Wc - 13- 1d0_.-_- 
I. C( nO 40. 1492

P" 6 4 1- 544
421. 3959

1G. UCG 0. 3105

111. 000C 44. 864ff

15.

000C4r•
8r1 

46.
r4447. A4 4_--- 

17 : CUt; C h7. ñ(, 57
r,Ut. 0 4n. 31,76

áffzt?15t--- 
20-(, U(; t U 2UGC 4a. 231.2. 

e. i17 .. 0
It -$51  .------ 

23. CUtlC. 
a_ cYt• r

411 596

5C. 2565
rr, 4p

24. 00(, C 5r. 5672

U26. Q 6

r r; 

f621
27. 0()(, C 5r.. O63b
2 Ofir6
2y. 0UrC C 42
2. uucC 51. fC( t

1. CUcC r. H64sJ

DS.. QU U

TABLA 4. 3 Datos interpolados por el método de Lagrange. 
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TA13LA 4. 3 ( continúa) . 

interpolados y los datos experimentales para algunos puntos. 

Las diferencias se realizan con datos interpolados de - 

Lagrange, Chebyshev, mínimos cuadrados y Newton para grado 1. 

Se puede notar en la tabla 4. 6 que en los datos interpº

lados por Lagrange se presenta la menor desviación sobre los

datos experimentales siguiéndole el método de Newton, después

el método de mínimos cuadrados y por último el método de Che

byshev. 

7. 81G0 37. 9' uC

37: 7 74
GL. Cokc 36.'' 7153

3n. r. 3P762: 000C. 
3

GS. OU C 31.^ t+ 56
31

61. i.UU' C
Elt, CCI. 0 1497
ff: újVt- 
C79. GUl' C

211

72: QUc.G 2'.,' 759
mei. L1: U 4- 32.f5íL .-- 

74. rUt, C 23. 4C23

77. 000C 2('. 1tC72
78. 000C
7' 9 :.-C;' WG—_ 

f 84
l   r. 115-- --- 

80- Ov(1C IP. 5657
R 1' n e e£_— l-1 8 0-(5 9 -- 
8n1. 000e 17.^ 5,

r7f77
L3. 0uee lr'. 63, n
F14: CUC(, 16. C141

86 0OUG 11'• 66v3

97. 000C
F: 

13. n 9

88. 0W. q 1?. 9397

9 s:.() ' C 1 . 31s67

TA13LA 4. 3 ( continúa) . 

interpolados y los datos experimentales para algunos puntos. 

Las diferencias se realizan con datos interpolados de - 

Lagrange, Chebyshev, mínimos cuadrados y Newton para grado 1. 

Se puede notar en la tabla 4. 6 que en los datos interpº

lados por Lagrange se presenta la menor desviación sobre los

datos experimentales siguiéndole el método de Newton, después

el método de mínimos cuadrados y por último el método de Che

byshev. 
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TABLA 4. 4 Datos interpolados por el método de Newton. 

Polinomio de grado 1) ( Sistema isopropanol -- 

benceno- agua). 

X

TABLA 4. 5 Datos interpolados por el método de Newton. 
Polinomio de grado 2) ( Sistema isdpropanol - 

benceno- agua). 
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X Y

17. 5700 48. 1600
2G. 000 "£ 8p

2`3 6úu0 5, J.. A31
97 1 7110r' 

29. 4ouo s1. ó n
30. 000

35. 3JU0 4`/ • 9t i? 
4U. UUO L9 2' 4t

c q 6. UU,) r, 

45. bouo 95. 70; 7K0 Gut+o 43 — 

Fi• GUUG 9. 9 r 4
8100 7• y 0

65. 0009 l: h U

Z1 • 2 91 98 E' s, ñ
82. 06b9 17. 22ppr, 
8s. 000 15. 05C' r

9 . OUO ii. tfb3p

TABLA 4. 6 Datos interpolados por el método de Newton. 

Polinomio de grado 3)( Sistema isopropanol - 

benceno^- agua). 

X Y

16. 5900 h8. 1619p
2 000 19. 27J1

pGu

25. UO y0. 6) 79

0: H088 P, J- 9, 21

TABLA 4. 7 Datos interpolados Por el método de Newton. 

Polinomio de grado 4)( Sistema isopropanol - 

benceno- agua). 



172

X y

TABLA 4. 8 Datos interpojados por el método de Newton. 

Polinomio de grado $)( Sistema isopropanol - 

benceno- agua). 

X y

t

TABLA 4. 9 Datos interpolados por el método de Newton. 

Polinomio de grado 6)( Sistema isopropanol - 

benceno- agua). 
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X Y

17. 59J C
2 .' c0 4E 13 r

CC( 

7 • Yv ' 

3L• CC
1• Vut

C. e

17

Y

uC. f17 3E

5Ü GCt- 
5. 77LE

i3 [ C) 

71
x. 7ó59

3'•- 5CC

Í 1
a

JL
7 

14
6E 

82 22H6

4

V

TAi5LA 4. 10 Datos interpolados por el método de Newton. 

Polinomio de grado 7)( Sistema isopropanol - 

benceno- agua). 

Y

17. 9J0 48. 16CC

x. 7ó59

4_"• 7, 
4

V

N SLit

TABLA 4. 11 Datos interpolados por el método de Newton. 

Polinomio de grado 8)( Sistema isopropanol - 

benceno- agua). 
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X Y

2. 00 39. 55

2. 21 39. 67

6. 00 41. 76

6. 25 41. 89

8. 00 42. 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 33. 71

70. 00 30. 43

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 Chebyshev. 

Sistema isopropanol- benceno- agua). 
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39- 49

X Y

2. 00 32. 24

6. 00 36. 11

6. 25 36. 3 

8. 00 37. 86

10. 00 39- 49

14. 00 42. 39

18. 00 44. 8o

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

50. 00 46. 77

54. 00 44. 85

58. 00 42. 44

62. 00 39. 55

66. 00 36. 17

70. 00 32. 32

74. 00 27. 99

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 mínimos - 

cuadrados. ( Sistema isopropanol- benceno- agua). 
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Valor de

benceno

Lagrange Chebyshev Mínimos

cuadrados

Newton

n = 1

2. 21 2. 24 7. 16 C. 10 3. 74

6. 25 0. 00 2. 78 2. 78 0. 00

8. 71 0. 32 1. 31 3. 34 0. 72

27. 1. 7 0. 38 3. 61 2. 86 0. 58

35. 30 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 -hidróxido de sodio. 

Los datos experimentales de equilibrio sobre la curva - 

binodal a una temperatura de 0 0 C se dan el la tabla 4. 15. Tam

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 siendo el más pequeño x = 2. 

Se puede apreciar en la tabla 4. 16, que en orden de me- 

nor a mayor diferencia,' se tiene primero método de Newton ,- 

despu6s el de Lagrange, le si¢ue mínimos cuadrados y por últi

mo el de Chebya ev. 
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w% NaOH

abscisas) 

w% H2O

ordenadas) 

Datos usados

polacibn. M

Lagrange y
Newton

para la inter

Mínimos

cuadrados

0. 3 26. 4

0. 7 36. 4

1. 1 41. 5

2. 6 53. 7

4. 3 6o. 9

4. 5 61. 5

5. 3 65. 5

5. 9 67. 4

6. 4 66. 5

6. 7 68. 5

6. 9 67. 9

7. 0 69. o

7. 9 70. 1

8. 0 73. 7

8. 4 74. 3

9. 1 74. 6

9. 2 74. 7

9. 4 75. 4

12. 2 78. 2

13. 1 77. 1

13. 3 76. 8

17. 2 76. 4

TABLA 4. 15
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w5u NaOH w% 11 O Datos usados para la inter
abscisas)( ordenadas) polaci6n. ( 9) 

Lagrange y Mínimos

Newton cuadrados. 

19. 6 75. 5 § § 

24. 3 73. 4 § § 

25. 6 73. 0 § § 

27. 2 71. 7 § § 

TABLA 4. 15 ( continúa) 

b Naüll Lagranee Chebyshev Mínimos Newton

cuadrados n = 1

0. 7 33. 96 14. 08 3. 98 2. 45

4. 5 1. 14 1. o6 3. 85 0. 32

5. 9 1. 75 3. 88 4. 52 1. 46

6. 7 o. 94 3. 35 2. 91 0. 75

b. 9 6o 2. 36 1. 67 o. 68

7. 9 3. 26 2. 70 0. 82 3. 13

8. 4 0. 30 5. 93 3. 61 0. 27

9. 2 0. 00 5. 12 1. 93 0. 021

9. 4 0. 89 5. 51 2. 14 0. 45

13. 3 0. 33 2. 11 3. 27 0. 27

TA13LA 4. 16 Diferencias de los valores interpolados y -- 

los valores reales para el sistema acetona - 

hidróxido de sodio -agua. 
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Sistema secbutanol- agua- cloruro de sodio. 

Los datos experimentales de equilibrio sobre la curva - 

binodal a una temperatura de 250C se dan en la tabla 4. 17. A

demás 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. 

xperimenta- 

les. Para los polinomios de Chebyshev se usaron 10 datos y - 

se incrementaron los valores de las abscisas en intervalos - 

de 3 siendo el más pequeño 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 mínimos cuadrados y finalmente los de

Chebyshev. Cabe hacer la aclaración que este sistema se com- 

porta de una manera muy similar al sistema que se estudia , 

terbutanol- agua- hidróxido de sodio, por lo que el método de

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

w% NaClw•y, 
abscisas) 

0

ordenadas) 

Datos usados

polación. (§) 

Lagrange y
Newton

para la inter

Mínimos

cuadrados. 

0. 00 79. 75

0. 28 83. 77

1. 34 85. 33

2. 40 85. 91

4. 57 85. 91

TABLA 4. 17
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w9ro NaG1 w`. H20 Datos usados para la ínter
abacisas) oruenadas) polaci6n. (:') 

Lagrange y yt nietos

newton cuadrados

6. 59 85. 52

7. 85 85. 17 F

9. 61 84. 37

11. 39 83. 42 E g

13. 99 81. 79

14. 75 81.; 2 r

17. 32 79. 48

18. 18 78. 85 fi

23. 54 74. 94

24. 97 74. 04

26. 48 73. 52

TABLA 4. 17 ( continúa) 

w NaCl Lagrange Chebyshev Alinimos 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 o. 61 o. 6o 0. 07

13. 99 o. o4 0. 18 0. 19 0. 01

24. 97 0. 31 0. 04 0. 95 0. 21

TABLA 4. 18 Diferencias de los valores interpolados -- 

los valores reales para el sistema secbuta-- 

nol- cloruro de sodio- agua. 



Sistema terbut.anol- liidróxido de sodio- a7ua. 

Los datos experimentales obtenidos Parr. el sistema en - 

estudio se usaron para interpolar otros datos los cuales se

presentan en la tabla 4. 19. 

w;- Na011 " 11 0 Datos usados para la inter
abscisas) ( ordenadas) polaci6n. (§) 

Lagrange y M nimos

Newton cuadrados

1. 0214 55. 61

1. 2100 56. 44

4. 380 82. 47

4. 720 83. 28

6. 210 84. 86

7. 570 85. 15

10. 170 85. 79

11. 798 85. 46

TABLA 4. 19

Los puntos interpolamos por el método de Lagrange se

dan en la tabla 4. 20 y se grafican en la Fig. 4. 10. 

Los puntos interpolados por el método de Newton para po

linomíos 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 grado 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 interpolados por el método de mínimos 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 Lagraa

ge. ( Sistema terbutanol- hidróxido de sodio - 

agua). 

X Y
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TABLA 4. 21 Valores interpolados por el método de Newton. 
Polinomio de grado 1)( Sistema terbutanol- hi

drbxido de sodio -agua). 
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TABLA 4. 22 Valores interpolados por el método de \ ewton. 
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dróxido de sodio -agua). 
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TABLA 4. 24 Valores interpolados por el método de Newton. 
Polinomio dé grado 4)( Sistema terbutanol- hi

drbxido de sodio -agua). 
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TABLA 4. 25 Valores interpolados por el método de newton. 
Polinomio de grado 5)( Sistema terbutanol.-hi
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TABLA 4. 26 Valores interpolados por c• 1 método de Newton - 
Polinomio de grado 6)( Sistema terbutanol- hi

dr6xido de sodio -agua). 
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TABLA 4. 27 Valores interpolados por el método de Newton. 
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X Y

o. 40 50. 58

0. 59 52. 35

o. 67 53. 09

0. 76 53. 90

1. 00 56. 03

1. 02 56. 21

1. 21 57. 84

2. 00 64. 20

2. 50 67. 85

3. 0G 71. 21

4. 00 77. 07

4. 38 78. 99

4. 72 80. 57

5. 00 81. 77

6. 00 85. 33

6. 21 85. 93

7. 00 87. 73

7. 57 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 mínimos
cuadrados. Sistema terbutanol- hidróxido de so
dio -agua. 
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Los resultados obtenidos por interpolación en los sis- 

temas anteriores afirman que los métodos de Lagrange y de -- 

Newton son los de mayor confiabilidad, por lo que en el sis- 

tema en estudio, los puntos obtenidos por interpolación en - 

dichos métodos son los más aproximados a los valores experi- 

mentales. 

Realmente el uso de estos métodos numéricos para inter- 

polación puede tener muchas variantes y por bonsiguiente no

se podría afirmar que otros sistemas tengan la misma aproxi- 

mación en determinado método. 

Las variantes en las interpolaciones son esencialmente

en los datos proporcionados, es decir, se puede cambiar el

n{unero de datos, también se pueden quitar uno o varios datos

y buscar todas las posibles combinaciones de los datos res- 

tantes y así sucesivamente. 

Este tipo de an&lisis es muy largo y no es el objetivo

de este trabajo, pues sólo se pretende dar a conocer los mi - 

todos de interpolación más comunes y cómo usarlos en este ti

po de Problemas, así como también ejemplificarlos con algu- 

nos sistemas. 



CONCLUSIONES. 

1.- Se determinó la selectividad del terbutanol por la

sosa y se concluye que el n- butanol es un mejor solvente ex- 

tractivo que el terbutanol, en la ertraccibn de la sosa en - 

soluciones acuosas que contenean cloruro de sodio. 11 sistz- 

ma hidróxido de sodio- terbutanol- aptia no se encuentra repor- 

tado en la literatura. 

2.- Un problema frecuente en la determinación de diagra

mas de equilibrio estriba en contar con una técnica analíti- 

ca confiable. Ln este trabajo se desarrolló una técnica com- 

binada, de resonancia magnética nuclear y titulación poten-- 

ciométrica que es recomendable. Se desarrolló un método mate

mático que resuelve el contenido de cada componente en fun-- 

cibn de la integración del área debajo de cada pico y de la

concentración de sosa. 

3.- Para construir el diagrama se utilizaron dos técni- 

cas: La de análisis total de cada fase y la de titulación de

una fase hasta alcanzar inmiscibilidad. La primera técnica - 

proporciona toda la información requerida para construir un

diaZramn y además facilita el control de temperatura. 

4.- Se pueden usar métodos de interpolación más preci- 

sos y más rápidos para conocer puntos de la curva binodal. 

5.- Para el diseño de un proceso por computadora convie

ne contar con información analítica. Se ensayaron varios mé- 

todos de interpolación para encontrar puntos sobre la curva

binodal. De los métodos usados el más apropiado es la inter- 

polación de Lagrange. 

b.- Es importante relacionar la Fisicoquítaica con los
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métodos numéricos y los de computación para encontrar proba— 

bles usos de significativa importancia, aún con las Grandes

cantidades de información acumulada y que se necesita o.roce— 

sar. 
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