O0S &FZ

UN | Msiée
POSGRADOEX!

R ; ‘?

A

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRiA: Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

Estudio Fisicoquimico del Equilibrio Liquido - Liquido
de Sistemas Ternarios de Interés para
la Reformulacion de Gasolina Oxigenada

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

PRESENTA

BLANCA ESTELA GARCIA FLORES

\ DIRECTOR: Dr. ARTURO TREJO 2004
B Instituto Mexicano del Petroleo
Ciencias
Quimicas



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México por brindarme un lugar en su recinto y
contribuir a mi formacion académica.

Al Instituto Mexicano del Petroleo por todo el apoyo proporcionado para la realizacion
de este trabajo y la oportunidad para desarrollarme profesionalmente, esperando que los
resultados obtenidos de esta investigacion, en un futuro proximo, sean de utilidad para el
desarrollo de un nuevo producto. Con la experiencia adquirida, espero contribuir en nuevos
proyectos de investigacion en beneficio de esta institucion.

Al Programa de Ingenieria Molecular un sincero agradecimiento por el respaldo para
concluir este trabajo.

Al Dr. Arturo Trejo de forma muy especial le agradezco la direccion de esta tesis,
puesto que con su gran destreza, acertadas sugerencias e intuicion para resolver cada uno de
los inconvenientes presentados me condujo a lograr el objetivo deseado. Gracias a su
impulso y perseverancia hizo que continuara con mi desarrollo profesional y conseguir esta
meta que en algunos momento pensaba inalcanzable. Sin embargo, mi agradecimiento es aun
mayor por su amistad incondicional.

Al Dr. Fernando Garcia Sanchez por haberme proporcionado el modelo empleado en la
correlacion de este trabajo, por su asesoria invaluable en todo momento para utilizacion del
mismo y sobre todo por su gran amistad.

Agradezco a Jacinto y a Raul su ayuda y tiempo dedicado en la obtencion de resultados
de tension interfacial, asi mismo, por su amistad.

Agradezco a todos los compaiieros del Laboratorio de Termodinamica, Florentino, Ma.
Esther, Ascencion, Rafael, Veronica, Joel y Apolinar por las sugerencias hechas al trabajo y
por el apoyo y amistad que me brindan.

Agradezco a los integrantes del jurado: Dr, Fernando del Rio Haza, Dr. Joaquin
Palacios Alquisira, Dr. Luis Alberto Vicente Hinestroza, Dr. Fernando Garcia Sanchez, Dr.
Francisco Miguel Castro Martinez, Dr. Otilio Hernandez Garduza y Dr. Aaron Rojas
Aguilar, por las sugerencias tan acertadas al presente trabajo.



DEDICATORIA

A mi familia por el gran carifio que nos une



Estudio Fisicoquimico del Equilibrio
Liquido-Liquido de Sistemas
Ternarios de Interés para la

Reformulacion de Gasolina Oxigenada



Indice




INDICE

DESCRIPCION

indice de Tablas

Indice de Figuras

Resumen

Objetivos

Objetivo General

Objetivos Particulares

Antecedentes

Capitulo 1 Termodinamica del Equilibrio de Fases

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

Regla de las fases de Gibbs

Equilibrio liquido-liquido (ELL)
Condiciones de equilibrio
Temperatura critica superior e inferior
Sistemas multicomponentes

Tension interfacial

Bibliografia

Capitulo 2 Métodos Experimentales

2.1

2.2
23

2.4

2:5

2.6
2.7

Método experimental para determinar diagramas de fases
ternarios

Curvas de calibracion

Método experimental para la determinacion de curvas de
tolerancia de agua

Método experimental para medicion de lineas de
equilibrio de sistemas cuaternarios

Método experimental para la medicion de lineas de
equilibrio de sistemas quinarios

Determinacion experimental de la tension interfacial
Substancias empleadas

Bibliografia

Indice

PAGINA

23
25
26
32
33
36
41

43

46
il

54
56
57

59
60



Indice

Capitulo 3 Resultados Experimentales

3.1
3.2
33
34
3:9

3.6
3.7
3.7.1
3.72
3.7.3
3.8
39

Sistemas ternarios

Efecto de la temperatura en sistemas ternarios

Curvas de tolerancia de agua

Efecto de la temperatura en curvas de tolerancia de agua
Sistemas cuaternarios como funcion de la concentracion
de agua

Sistemas cuaternarios como funcion de la temperatura
Sistemas quinarios

Co-disolvencia como funcion de la concentracion
Solubilizacion como funcion de la concentracion

Efecto de temperatura en el fendmeno de solubilizacion
Tension interfacial liquido-liquido

Utilidad de los diagramas de fases del equilibrio liquido-
liquido para formulacion de gasolina oxigenada
Bibliografia

Capitulo 4 Correlacion de los Resultados Experimentales

4.1 Modelo NRTL
4.2 Modelo UNIQUAC
43 Detalles del algoritmo empleado en el presente trabajo
4.4 Correlacion de sistemas ternarios
4.5 Correlacion de sistemas ternarios como funcion de la
temperatura
4.6 Correlacion de sistemas cuaternarios
4.7 Correlacion de sistemas quinario
4.7.1 Correlacion de sistemas con el co-disolvente isobutanol
4.7.2 Correlacion de sistemas con el tensoactivo AOT
Bibliografia
Conclusiones

Apéndice I. Calibracion de la sefial cromatografica como funcion de

concentracion

Apéndice II: Resultados experimentales

Apéndice III: Tablas de la correlacion de resultados experimentales

con los modelos NRTL y UNIQUAC

62
74
79
82
85

89
90
90
94
97
100
109

113

117
120
121
125
131

134
137
138
139
144

147

150

162

176



Indice
T A . VG, TR | R T o BT T i, T . VR — S RS Toesint

Apéndice IV: Curvas de tolerancia de agua 194

Apéndice V: Resultados divulgados 271



Indice de tablas




TABLAS

Al
A2

A3

A4

AS
A6
1.1
1.2

1.3
2.1
I.1

1.2

I3

L4

L5

1.6

indice de Tablas

INDICE DE TABLAS

DESCRIPCION

Modelos de normas para gasolina

Principales compuestos oxigenados considerados para la
formulacion de gasolina

Comparacion de propiedades entre metanol, EMTB, EMTA vy
gasolina

Concentracion de los grupos de hidrocarburos en una gasolina
mexicana

Componentes de una gasolina mexicana
Tension interfacial de diferentes compuestos en agua
Grados de libertad para sistemas con 3, 4 y S componentes

Tipos de diagramas de fases liquido-liquido de sistemas
ternarios

Diferentes tipos de diagramas
Substancias utilizada para los diferentes estudios experimentales

Datos de la curva de calibracion cromatografica para el
sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol

Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r)
del ajuste de las curva de calibracion para el sistema: (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol.

Valores para calcular la desviacion promedio absoluta y la
desviacion estandar de la curva de calibracién para el sistema:
(x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) metanol.

Datos experimentales de la nueva curva de calibracion
cromatografica para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) metanol, a 298.15 K.

Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r)
del ajuste de la nueva curva de calibracion para el sistema: (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol.

Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r)
del ajuste de las curvas de calibracion cromatografica para los
sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo aromatico - (x3)
metanol.

PAGINA

10

11
16
25
34

35
59
139

152

153

154

154

158



indice de Tablas
GEET il P, TEEETT - . W el S T i, P, N (T R T el

1.7 Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) 159
del ajuste de las curvas de calibracion cromatografica para el
sistema: (x;) metilciclohexano - (x2) hidrocarburo aromatico -
(x3) metanol.

1.8 Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion 160
(r)del ajuste de la curva de calibracion cromatografica para los
sistemas: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) [90 %masa
metanol + 10 % masa agua] e (x;) isooctano - (x;) benceno -
(x3) [80 %masa metanol + 20 % masa agua)

1.9 Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) 161
del ajuste de las curvas de calibracion cromatografica para el
sistema: (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80 %masa
metanol + 20 % masa agua] + (x;) isobutanol.

0.1 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 162
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(x3) metanol, a 298.15 K.

1.2 Datos de literatura de las lineas de union en equilibrio liquido- 162
liquido del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3)
metanol, a 298.15 K.

I1.3 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 163
liquido-liquido para los sistemas: (x;) isooctano - (X2)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

1.4 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 163
liquido-liquido del sistema: (w;) isooctano - (w;) benceno -
(w3) metanol, a 298.15 K.

LS Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 164
liquido-liquido para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K

I1.6 Resultados experimentales de la concentracion de las lineas de 165
union en equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (x;)
isooctano - (xz) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a
303.15 K.

1.7 Resultados experimentales de la concentracion de las lineas de 165
union en equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (X))
isooctano - (xp) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a
308.15 K.

I1.8 Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua 166
del sistema: (w;) isooctano - (wz) benceno - (w3;) metanol a
298.15 K, con relaciones isooctano/ benceno en % masa



Indice de Tablas
LT AT i, P, MR T L T A g, o, N . YRR T T e

1.9 Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua 167
del sistema: (w)) isooctano - (w;) o-xileno - (w3) metanol a
283.15 K, con relaciones isooctano/ o-xileno en % masa

I1.10 Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua 168
del sistema: (w;) isooctano - (w;) o-xileno - (w3;) metanol a
298.15 K, con relaciones isooctano/ o-xileno en % masa.

.11 Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua 169
del sistema: (w;) isooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol a
308.15 K, con relaciones isooctano/ o-xileno en % masa,

.12 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 170
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x3) benceno -
(x3) (90 % masa metanol + 10 % masa agua), a 298.15 K.

I1.13 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 170
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

I1.14 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 171
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua), a 308.15 K.

1115 Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio 171
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa
isobutanol, a 298.15 K.

I1.16 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 171
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 15 % masa
isobutanol, a 298.15 K.

.17 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 172
liquido-liquido para el sistema: (x,;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa AOT,
a298.15 K.

I1.18 Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio 172
liquido-liquido para el sistema: (x,;) isooctano - (x2) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 15 % masa
AOT, a 298.15 K.

I1.19 Resultados experimentales de las lineas de unién en equilibrio 172
liquido-liquido para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 15 % masa
AOT, a 308.15 K.

I1.20 Momento dipolar de las substancias estudiadas 173



indice de Tablas
T i, P . TR TR T e TR T i, P e S, T 11T e T

I1.21 Valores experimentales de densidad y tension interfacial para 173
el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol, a
298.15 K.

I1.22 Valores experimentales de densidad y tension interfacial para 173

el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

11.23 Valores experimentales de densidad y tension interfacial para 174
el sistema: (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa isobutanol, a 298.15
K.

11.24 Valores experimentales de densidad y tension interfacial para 174
el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua) + 15 % masa isobutanol, a 298.15
K.

I1.25 Valores experimentales de densidad y tension interfacial para 174
el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa AOT, a 298.15 K.

I1.26 Valores experimentales de densidad y tension interfacial como 175
funcion de la concentracion de co-disolvente o tensoactivo
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

1.1 Parametros r y q del modelo UNIQUAC para los diferentes 176
compuestos estudiados.

1.2 Valores calculados de la concentracion de las lineas de 177
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo aromatico
- (x3) metanol, a 298.15 K.

1.3 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 178
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

1.4 Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL vy 179
UNIQUAC para los sistemas. (x;) isooctano - (x;)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

I1L5 Valores calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para 179
los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x2) hidrocarburo
aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

I11.6 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 181
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) metilciclohexano -
(x2) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.



indice de Tablas
R ATk P, R e, TR T e R T AT S, T, TR T . T T T

L7 Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL vy 182
UNIQUAC para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K

I11.8 Valores calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para 182
los sistemas: (x;) isooctano - (x») hidrocarburo aromatico - (x3)
metanol, a 303.15 K.

1.9 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 183
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (x;)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 303.15 K.

1110 Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL vy 183
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (X3)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 303.15 K.

.11 Valores calculados de la concentracion de las lineas de 184
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (x;) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico
- (x3) metanol, a 308.15 K.

I1.12 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 184
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 308.15 K.

1113 Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL y 185
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (X3)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 308.15 K.

I11.14 Valores calculados de la concentracion de las lineas de 185
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (x;) isooctano - (x;) benceno - (X'3) [(x3)
90% masa metanol + (x4) 10 % masa agua], a 298.15 K.

II.15 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 186
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (Xz)
benceno - (X'3) [(x3) 90% masa metanol + (x4) 10 % masa
agual, a 298.15 K.

I1.16 Valores calculados de la concentracion de las lineas de 187
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (x;) isooctano - (x2) benceno - (X'3) [(x3) 80
% masa metanol + (x4) 20 % masa agua].

1117 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 188
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
benceno - (X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa
agual+ (x4) 20 % masa agua).



Indice de Tablas
OIS T L P, TEEENTT L TEEERRLST T et P, LGS, WESST TS TS e L S

I1.18 189

Valores calculados de la concentracion de las lineas de
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (X)) isooctano - (x2) benceno - (X'3) [(x3) %
masa metanol + (x4) % masa agua).+ % masa co-disolvente.

111.19 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 190
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
benceno - (X'3) [(x3) % masa metanol + (x4) % masa agua).+
% masa co-disolvente

I11.20 Valores calculados de la concentracion de las lineas de 191
equilibrio liquido-liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC
para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) benceno - (X'3) [(x3) %
masa metanol + (x4) % masa agua] + % masa tensoactivo

I11.21 Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos 192
NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
benceno - (X'3) [(x3) % masa metanol + (x4) % masa agua].+
% masa tensoactivo



indice de figuras




FIGURAS

Al
A2
A3

A4
A.6

1.2

1.3

1.4

1.
2.1
2.2

2.3

24

2.5

2.6

27

iINDICE DE FIGURAS

DESCRIPCION

Principales fuentes de contaminacion atmosférica
Produccion de etanol a partir de fuentes renovables

Valores de BHL para tensoactivos no -ionicos y su
funcionalidad

Diagrama de una micela inversa

Modelo de una micela inversa del tensoactivo bis(2-
etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT)en donde el agua
esta atrapada en el centro de la micela

Energia de Gibbs molar de la mezcla y diagrama T-x de
un sistema a presion constante

Actividad del componente 1 en una disolucion liquida
binaria para diferentes valores de A/RT.

Estabilidad de las fases en cuatro sistemas liquidos
binarios

Clasificacion de diagramas de fases del equilibrio liquido-
liquido para sistemas ternarios

Gota pendiente
Celda para el estudio del equilibrio liquido-liquido

Dispositivo experimental para el estudio del equilibrio
liquido-liquido

Diagrama del equilibrio liquido-liquido tipo 1, para un
sistema ternario a temperatura constante

Calibracion de la sefial cromatografica por el método del
estandar interno

Diagrama representativo para la seleccion de las
concentraciones, para la realizacion de la curva de
calibracion.

Celda de equilibrio para determinar curvas de tolerancia
de agua

Sistemas ternarios seleccionados para determinar curvas
de tolerancia de agua, a temperatura constante.

-

Indice de Figuras

PAGINA

13

14

15

27

32

33

36

40
44
45

45

47

48

52



indice de Figuras
AL LRl P LENES., TR . RN T D T i, P, U T T

2.8 Grafica de wc VS Wagua para definir la miscibilidad parcial 53
incipiente debido al agua en sistemas ternarios, a
temperatura constante

2.9 Diagrama que representa curvas de tolerancia de agua para 53
un sistema ternario, a temperatura constante

2.10 Diagrama esquematico del equilibrio de fases liquido- 54
liquido tipo II para un sistema cuaternario representado
como un seudotenario, a temperatura constante

2.11 Diagrama esquematico del liquido-liquido del sistema: 55
isooctano — benceno — metanol — agua, a temperatura
constante
2.12 Equipo para la determinacion de densidad 57
2.13 Tensiometro de gota pendiente 58
2.14 Celda disefiada en este trabajo para la medicion de tension 58
interfacial
3.1 Resultados experimentales de este trabajo (e) y de 63

literatura (*) del equilibrio liquido-liquido para el sistema:
(x1) isooctano - (x2) benceno - (x3) metanol, a 298.15 K.

32 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 65
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
metanol, a 298.15 K.

33 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 68
298.15 K, para los sistemas: (a): (x;) isooctano - (xz) o-
xileno - (x3) metanol, (b): (x;) isooctano - (x;) m-xileno -
(x3) metanol, (c): (x1) isooctano - (xz) p-xileno - (x3)
metanol, (d): (x;) isooctano - (x;) etilbenceno - (x3)
metanol.

34 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 68
298.15 K, para los sistemas: (x;) isooctano - (x) benceno -
(x3) metanol (®), (x;) isooctano - (x;) o-xileno - (x3)
metanol (#), (x;) isooctano - (x2) m-xileno - (x3) metanol
(®), (x)) isooctano - (x3) p-xileno - (x3) metanol (®), (x;)
isooctano - (xz) etilbenceno - (x3) metanol ().

3.5 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 72
298.15 K, para los sistemas: (a): (x;) metilciclohexano
(x2) benceno - (x3) metanol, (b): (x;) metilciclohexano
(x;) tolueno - (x3) metanol, (c): (x;) metilciclohexano
(xz) o-xileno - (x3) metanol, (d): (x,) metilciclohexano
(x2) m-xileno - (x3) metanol, (e): (x;) metilciclohexano



Indice de Figuras
BT P i, P, VRN SR S e e T, P, "SR . SR

(x2) p-xileno - (x3) metanol y (f): (x;) metilciclohexano -
(x2) etilbenceno- (x3) metanol.

3.6 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 73

298.15 K, para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x3)
benceno - (x3) metanol (), (x;) metilciclohexano - (xz)
tolueno - (x3) metanol (®); (x;) metilciclohexano - (x;) o-
xileno - (x3) metanol (#); (x;) metilciclohexano - (x;) m-
xileno - (x3) metanol (®); (x;) metilciclohexano - (x2) p-
xileno - (x3) metanol (#); (x;) metilciclohexano - (x3)
etilbenceno - (x3) metanol ().

3.7 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 76
303.15 K, para los sistemas: (a): (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) metanol, (b): (x;) isooctano - (xz) p-xileno -
(x3) metanol.

38 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 77
308.15 K, para los sistemas: (a): (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) metanol, (b): (x;) i1sooctano - (xz) o-xileno -
(x3) metanol, (c): (x;) isooctano - (xz) p-xileno - (x3)
metanol.

39 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 78
para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3)
metanol; a 283.15 K (#); 298.15 K (®); 303. 15K (®) y
308.15K (e)

3.10 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 79
298.15 K, para el sistema: (w;) isooctano - (w;) benceno -
(w3) metanol (®), (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
metanol (#)

3.11 Curvas de tolerancia de agua a concentracion constante de 81
agua para el sistema: (w)) isooctano - (wz) benceno - (w3)
metanol, a 298.15 K.

3.12 Curvas de tolerancia de agua a concentracion constante de 83
agua para el sistema (w;) isooctano - (w;) o-xileno - (w3)
metanol, a 283.15 K.

3.13 Curvas de tolerancia de agua a concentracion constante de 84
agua para el sistema (w;) isooctano - (w2) o-xileno - (w3)
metanol, a 298.15 K.

3.14 Curvas de tolerancia de agua a concentracion constante de 84
agua para el sistema (w;) isooctano - (wz) o-xileno - (w3)
metanol, a 308.15 K.



Indice de Figuras
IR T i, P, R o I T T e ST AT i, P, R T . T S e

315 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 87
' para el sistema (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [90 %
masa metanol + 10 % masa agua], a 298.15 K.
316 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 38
' para el sistema (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.
317 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 89
' para el sistema (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua], a 308.15 K.
3.18 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 92
del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua] + 5 % masa isobutanol,
a298.15K
3.19 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 93
del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa isobutanol,
a298.15K
3.20 Comparacion de la region parcialmente miscible para el 93

sistema (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 % masa
metanol + 20 % masa agua], con respecto a 5 y 15 % masa
de co-disolvente, a 298.15 K

3.21 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 95
del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua] + 5 % masa AOT, a
298.15K

3.22 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 96
del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa AOT, a
298 K

3.23 Comparacion de la region parcialmente miscible para el 97
sistema (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80 % masa
metanol + 20 % masa agua], con respecto a 5y 15 % masa
de AOT, a298.15K

3.24 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 98
del sistema: (x;) isooctano - (X;) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa AOT, a
308.15K
395 Esbozo de la estructura de la micela inversa con los cuatro 99
) estados del agua para el sistema AOT A/Ac



Indice de Figuras

3.26 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido 102
del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 %
masa metanol + 20 % masa agua], a 298.15 K.

3.27 Valores experimentales de tension interfacial como 102
funcion de la densidad para el sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa
agua), a 298.15 K.

3.28 Valores experimentales de tension interfacial como 104
funcion de la densidad para el sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa
agua] + 5 %masa isobutanol, a 298.15 K.

3.29 Valores experimentales de tension interfacial como 105
funcion de la densidad para el sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa
agua] + 15 %masa isobutanol, a 298.15 K.

3.30 Comparacion de datos de tension interfacial como funcion 105
de la densidad para los sistemas: (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) (90 % masa metanol + 20 % masa agua)
(#); (x1) isooctano - (x2) benceno - (x3) (80 % masa
metanol + 20 % masa agua) + 5 %masa isobutanol (*)y
(x)) isooctano - (x) benceno - (x3) (80 % masa metanol +
20 % masa agua) + 15 %masa isobutanol (4), a 298.15 K:

3.31 Valores experimentales de tension interfacial como 106
funcion de la densidad para el sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa
agua) + 5 % masa AOT, a 298.15 K.

3.32 Valores experimentales de tension interfacial como 108
funcion de la concentracion de isobutanol y AOT para el
sistema: (x,) isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 % masa
metanol + 20 % masa agua], a 298.15 K

333 Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 110
298.15 K para el sistema: (w;) isooctano - (w;) benceno -
(w3) metanol

4.1 Molécula del tipo 1 en el centro del grupo 118
4.2 Molécula del tipo 2 en el centro del grupo 118
43 Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido 126

para los sistemas: (a-b) (x;) isooctano - (x3) benceno - (x3)
metanol; (c-d) (x;) isooctano - (xz) o-xileno - (x3) metanol;
(e-f) (x1) isooctano - (x) m-xileno - (x3) metanol; (g-h)
(x)) isooctano - (x2) p-xileno - (x3) metanol; (i-))



indice de Figuras

(x1)isooctano - (x2) etilbenceno - (x3) metanol, a 298.15 K,
con los modelos NRTL y UNIQUAC, respectivamente

44 Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido 130

para los sistemas: (a-b) (x;) metilciclohexano - (x2)
benceno - (x3) metanol; (c-d) (x;) metilciclohexano - (xz)
tolueno - (x3) metanol; (e-f) (x;) metilciclohexano - (x3) o-
xileno - (x3) metanol; (g-h) (x;) metilciclohexano - (x;) m-
xileno - (x3) metanol; (i-j) (x;) metilciclohexano - (xz) p-
xileno - (x3) metanol; (k-1) (x;) metilciclohexano - (x3)
etilbenceno - (x3) metanol, a 298.15 K, con los modelos
NRTL y UNIQUAC, respectivamente

4.5 Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido 132
para los sistemas: (a-b) (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
metanol; (c-d) (x;) isooctano - (x3) p-xileno - (x3) metanol,
a 303.15 K, con los modelos NRTL y UNIQUAC,
respectivamente

4.6 Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido 133
para los sistemas: (a-b) (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3)
metanol; (c-d) isooctano - (x2) o-xileno - (x3) metanol; (e-
f) isooctano - (x3) p-xileno - (x3) metanol, a 308.15 K, con
los modelos NRTL y UNIQUAC, respectivamente

4.7 Resultados experimentales vs calculados de |la 135
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (X;) isooctano - (x;) benceno -
(X'3) [(x3) 90 % masa metanol + (x4) 10 % masa agua), a
298.15K

4.8 Resultados experimentales vs calculados de la 136
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno -
(X"3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua), a
298.15 K

49 Resultados experimentales vs calculados de Ila 136
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua], a
308.15K

4.10 Resultados experimentales vs calculados de la 138
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para



Indice de Figuras
T T il Ve, TEEST e TEERSE T AT T e, W, YRR A W T T T el

ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] + S
% masa 1sobutanol, a 298.15 K

4.11 Resultados experimentales vs calculados de la 139
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] +
15 % masa isobutanol, a 298.15 K

4.12 Resultados experimentales vs calculados de la 140
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x2) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] + 5
% masa AOT, a 298.15 K.

4.13 Resultados experimentales vs calculados de la 141
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] +
15 % masa AOT, a 298.15 K.

4.14 Resultados experimentales vs calculados de la 141
concentracion de las lineas de union del equilibrio liquido-
liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para
ambas fases del sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno -
(X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] +
15 % masa AOT, a 308.15 K.

I.1 Curva de calibracion para el sistema (x;) isooctano - (xz) 151
benceno - (x3) metanol.

1.2 Nueva curva de calibracion cromatografica para el sistema 1585
(x;) 1sooctano - (xz) benceno - (x3) metanol:

V.1 Figura IV.1. Mezclas binarias seleccionadas (#) para las 194
curvas de tolerancia de agua

IV.2 Lineas seleccionadas para las curvas de tolerancia de agua 195

V3 Mezclas ternarias seleccionadas para las curvas de 195

tolerancia de agua
V.4 Grafica de Wme en funcion de gagus para la linea 85/15 200
V.S Grafica de Wme en funcion de gagu, para la linea 75/25 205



Resumen




Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el equilibrio de fases liquido-liquido para definir el
intervalo parcialmente miscible que presenta el metanol con diferentes compuestos
representativos de la gasolina, con el fin de establecer si el metanol como compuesto
oxigenado puede formar parte de una nueva formulacion de gasolina. Para lograr esto se
estudio el fenomeno de solubilidad por medio de diagramas de fases liquido-liquido de
sistemas multicomponentes.

Los sistemas estudiados fueron seleccionados en funcion de la utilidad de los resultados
a una nueva formulacion de gasolina oxigenada con el metanol. Por ello uno de los
compuestos que forma parte de los diferentes sistemas investigados es el metanol y los otros
compuestos, son los representativos de la gasolina. Adicionalmente se consideré al agua
como un compuesto que pudiera infiltrarse en la gasolina modificando el intervalo de
miscibilidad parcial y finalmente con el objetivo de obtener resultados que realmente sean
tiles para una formulacion de gasolina, se determinaron sistemas en los que estan
involucrados un co-disolvente o un tensoactivo con el fin de obtener el mayor intervalo de
miscibilidad total.

Los sistemas estudiados para definir la region bifasica en los diagramas de fases liquido-
liquido fueron los siguientes: Sistemas ternarios formados por isooctano — hidrocarburo
aromatico - metanol y metilciclohexano - hidrocarburo aromatico - metanol, donde el
hidrocarburo aromatico es benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno y etilbenceno. Los
sistemas con isooctano se estudiaron en el intervalo de temperatura de 298.15 a 308.15 K.
Para los sistemas con metilciclohexano, la temperatura de medicion fue de 298.15 K. De los
sistemas ternarios estudiados, se seleccionaron isooctano — benceno - metanol e isooctano —
o-xileno - metanol para llevar a cabo determinaciones de curvas de tolerancia de agua a
diferentes concentraciones constantes de agua. Para el sistema con benceno, la temperatura
de medicion fue de 298.15 K y para o-xileno fueron de (283.15, 298.15 y 308.15) K.
Posteriormente se estudiaron sistemas seudoternarios formados por isooctano — benceno -
(metanol- agua), a 298.15 y 308 .15 K, a este seudoternario se le adiciono un co-disolvente
(isobutanol) y un tensoactivo [sulfosuccinato de bis(2-etilhexil) sodio (AOT)] con diferentes
concentraciones formando sistemas isooctano — benceno - (metanol- agua) + 5 % masa de
isobutanol, isooctano — benceno - (metanol- agua) + 15 % masa de isobutanol, isooctano —
benceno - (metanol- agua) + 5 % masa de AOT e isooctano — benceno - (metanol- agua) +
15 % masa de AOT. Los sistemas con el isobutanol se estudiaron a 298.15 K y los sistemas
con el tensoactivo AOT se estudiaron a 298.15 y 308.15 K.

Para definir el intervalo bifasico liquido-liquido que presentan los diferentes sistemas, se
estudiaron diferentes lineas de equilibrio liquido-liquido, llamadas también lineas de union,
con una serie de estas lineas cuyo nimero varia dependiendo del sistema y de la temperatura,
se delimita la curva binodal que representa la region de miscibilidad parcial.
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Para la determinacion experimental de las lineas de union, se emplearon celdas de
equilibrio construidas en su totalidad en vidrio, las cuales fueron disefiadas y construidas en
el presente trabajo. El analisis de las fases se llevo a cabo en columnas cromatograficas
seleccionadas cuidadosamente para los diferentes sistemas estudiados.

La precision de los resultados se definio por medio de curvas de calibracion, para los
cuales se garantiza una precision en + 0.005 en fraccion molar para la mayoria de los
sistemas y para algunos sistemas de + 0.0004 en fraccion molar.

Para mostrar la confiabilidad de los datos del equilibrio de fases liquido-liquido, se midio
un sistema de referencia reportado en la literatura, el sistema seleccionado fue isooctano-
benceno-metanol a temperatura de 298.15 K. La comparacion entre los resultados
experimentales y los valores de literatura después de realizar el analisis estadistico muestra
que los datos experimentales tienen precision y exactitud en + 0.005 en fraccion molar.

Los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo son de gran importancia
puesto que los sistemas ternarios presentan un intervalo liqudio-liquido reducido, indicativo
de que el metanol es miscible con los diferentes hidrocarburos estudiados representativos de
la gasolina en un amplio intervalo de concentracion.

La presencia de agua en los sistemas ternarios modifica el intervalo de la region
parcialmente miscible y ésta se acentua conforme la concentracion de agua incrementa, lo
cual se muestra con las curvas de tolerancia de agua y los sistemas cuaternarios
(seudoternarios) estudiados. El sistema ternario siendo de tipo I con la presencia de agua
modifica su zona bifésica de tal forma que el diagrama se convierte en uno de tipo II con una
zona de miscibilidad parcial muy amplia.

La presencia de agua es un factor importante que se debe considerar en la formulacion
de gasolina, ya que ésta puede incrementar la separacion de fases entre el metanol y los
hidrocarburos de la gasolina. Los resultados muestran que se puede aumentar la solubilidad
del sistema en presencia de agua, adicionando un co-disolvente o un tensoactivo, de manera
que la nueva gasolina reformulada con el metanol no se vea afectada por la presencia de

agua.

Los resultados obtenidos para los sistemas quinarios con presencia de un co-disolvente
o de tensoactivo son de gran importancia, porque indican claramente como la zona de
miscibilidad parcial que presenta un diagrama tipo II, disminuye notablemente con la
presencia del co-disolvente o con la presencia del tensoactivo de forma tal que, la zona
parcialmente miscible de los sistemas estudiados disminuye en gran proporcion obteniendo
nuevamente un diagrama tipo I, esto indica que tanto el co-disolvente como el tensoactivo
son buenos solubilizadores para sistemas representativos de la gasolina en presencia de
metanol y agua.

Algunos de los sistemas ternarios, cuaternarios y quinarios previamente descritos se
midieron como funcion de la temperatura con el fin de mostrar como se modifica el intervalo
parcialmente miscible en funcion de esta variable. En los sistemas ternarios la region
parcialmente miscible disminuye con el incremento de temperatura y viceversa, no obstante,
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el intervalo bifasico sigue siendo reducido. Para los sistemas con cuatro y cinco
componentes no se tiene un efecto significativo como funcion de la temperatura para los
sistemas estudiados.

Una propiedad relacionada con el estudio de diagramas de fases liquido-liquido para
comprender el fenomeno de solubilidad, es la tension interfacial por lo que se evaluo esta
propiedad, para la cual se requiri6 también de datos de densidad de las fases liquidas
saturadas las mezclas estudiadas. Debido a que no se encuentran reportados en la literatura
especializada, se midio la densidad de las fases saturadas para determinar posteriormente la
tension interfacial empleando el método de gota pendiente.

La tension interfacial es una propiedad importante en el estudio del fenomeno de
solubilidad, puesto que el valor de esa propiedad disminuye considerablemente conforme la
concentracion del co-disolvente o tensoactivo incrementa, lo que es un indicativo de que se
produce la solubilidad del sistema ademas de la evidencia de la disminucion de la region
parcialmente miscible en los diagramas de fases liquido-liquido.

Los resultados experimentales de las lineas de union del equilibrio liquido-liquido se
correlacionaron con gran exactitud, en promedio 0.5 % en fraccion molar, con los modelos
de solucion Non Random Two Liquids (NRTL) y Universal Quasi-Chemical Activity
Coefficients (UNIQUAC). Se cuenta con parametros de interaccion binarios para los
sistemas estudiados en este trabajo.

Del analisis de los resultados en conjunto se concluye que el metanol cuenta con
propiedades fisicoquimicas adecuadas para utilizarse como un compuesto oxigenado en una
nueva formulacion de gasolina sin presentar separacion de fases en el intervalo de
concentracion que cumple con las especificaciones ambientales, ademas de que el metanol
como compuesto puro tiene alto contenido de octano y el 40 % de su molécula es oxigeno,
lo que indica sin la menor duda, que proporcionara el 2 % de oxigeno requerido a la
gasolina. Por lo tanto, el metanol es un buen prospecto para la reformulacion de gasolina
oxigenada. Lo anterior muestra que la Fisicoquimica puede generar informacion fundamental
de gran importancia cientifica con relevancia tecnologica.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Investigar el fenomeno de solubilidad en diagramas de fases liquido-liquido y la
influencia de la tension interfacial en sistemas multicomponentes que incluyen metanol,
hidrocarburos, agua, co-disolvente y tensoactivo, de utilidad para una formulacion de
gasolina oxigenada.

Objetivos Particulares
e Determinar el comportamiento del equilibrio de fases liquido-liquido como una funcion
de la temperatura para sistemas ternarios que incluyen metanol e hidrocarburos.

e Mostrar el efecto que el agua ejerce sobre la solubilidad liquido-liquido a través de
curvas de tolerancia, como funcion de la temperatura.

e Determinar el comportamiento del equilibrio de fases para sistemas cuaternarios
formados por hidrocarburos, agua y metanol.

e Investigar el efecto de un co-disolvente sobre la solubilidad liquido-liquido de sistemas
ternarios en presencia de agua.

e Investigar el efecto de un tensoactivo sobre la solubilidad liquido-liquido de sistemas
ternarios en presencia de agua.

e Determinar la densidad de las fases en equilibrio liquido-liquido de sistemas
multicomponentes.

e Determinar la tension interfacial liquido-liquido en sistemas multicomponentes.

e Utilizar modelos de solucion que describan el comportamiento experimental del
equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas multicomponentes.

e Proponer al metanol como un compuesto oxigenado en la formulacion de gasolina.
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ANTECEDENTES

El estudio experimental y teorico del equilibrio entre fases es de interés cientifico y
tecnologico. Para la seleccion de mejores disolventes - no toxicos, mas eficientes, mas
baratos, menos corrosivos, mas selectivos - para los procesos industriales de extraccion en
fase liquida es de gran importancia contar con datos confiables sobre el reparto, en el
equilibrio termodinamico, de aquellos compuestos de interés. Si bien es cierto que el uso de
los diagramas de fases para sistemas que presentan miscibilidad parcial esta concentrado,
en la literatura cientifica, técnica y en libros de texto, a los procesos de separacion liquido-
liquido; existen otras aplicaciones que son igualmente importantes. En este trabajo se
presentan resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido de sistemas
multicomponentes, con la finalidad de establecer las condiciones de temperatura y
concentracion bajo las que se obtiene la maxima solubilidad de algunos compuestos
especificos; es decir, el objetivo no es seleccionar disolventes que provoquen maxima no-
idealidad para la separacion selectiva de componentes organicos de mezclas
multicomponentes. Se mostrara entonces que el estudio experimental y teorico del
equilibrio liquido-liquido también es de gran importancia para conocer la solubilidad de
diferentes compuestos. Se presentan resultados de diagramas de fases liquido-liquido de
sistemas cuya complejidad aumenta con la adicion de diferentes componentes, pero a su
vez los resultados muestran que dicha complejidad permite una mayor solubilidad de los
compuestos de interés.

El estudiar experimental y tedricamente sistemas multicomponentes para la
investigacion asi como para la aplicacion industrial, es un reto, puesto que: para la
investigacion el contar con datos experimentales de sistemas multicomponentes ayuda al
entendimiento fisicoquimico de esos sistemas y para comprobar si los modelos
termodinamicos de solucion utilizados representan realmente el comportamiento de los
mismos, ya que debido a la dificultad para el estudio experimental de mezclas
multicomponentes se cuenta con muy pocos sistemas reportados en la literatura, sobre todo
cuando se tienen mas de tres componentes. Ademas, los estudios citados permitiran contar
con nuevos parametros binarios caracteristicos de los compuestos que se estudien. Para la
industria, el contar con datos experimentales de sistemas multicomponentes es de gran
importancia debido a que este tipo de sistemas representan mejor la realidad de los procesos
con el mayor nimero de compuestos involucrados en ellos. Por todo esto es que el presente
estudio se vuelve doblemente valioso.

Cuando se tiene un sistema multicomponente, la determinacion experimental del
equilibrio liquido-liquido se vuelve compleja a medida que el nimero de componentes es
mayor. Por eso en este trabajo fue necesario modificar las técnicas experimentales cada vez
que el nimero de componentes a estudiar se incremento, de la misma forma el método de
analisis de la concentracion cambia dependiendo de cada sistema. En el capitulo 2 del
presente estudio, se explica detalladamente cada uno de los procedimientos experimentales
utilizados.
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Se ha mencionado la importancia del estudio fisicoquimico del equilibrio de fases y su
aplicacion a procesos industriales. El desarrollo del presente trabajo tiene como finalidad
comprender el fenomeno de solubilidad liquido-liquido a partir de diagramas de fases
liquido-liquido y consecuentemente, una posible aplicacion para una nueva formulacion de
gasolina oxigenada.

A partir de esta aplicacion, se llevo a cabo la seleccion de los sistemas que se
estudiaron. En esta introduccion se detalla la seleccion tanto del compuesto oxigenado
como el resto de los compuestos que forman los diferentes sistemas. En el capitulo 1, se
presentan las bases termodinamicas involucradas en el estudio de los equilibrios de fases
liquido-liquido.

El compuesto oxigenado seleccionado entre muchos otros, debido a las claras ventajas
que presenta fue el metanol y los otros compuestos estudiados como isooctano,
metilciclohexano, benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno y etilbenceno que forman
el sistema son los representativos de una gasolina. El metanol presenta miscibilidad parcial
con los hidrocarburos isooctano y metilciclohexano, por lo que es necesario definir la
cantidad optima de metanol que pueda adicionarse a la gasolina, de tal forma que dicha
separacion sea lo suficientemente pequeiia para no afectar el funcionamiento de la misma y
asi mismo cumplir con las especificaciones ambientales. De esta forma es como surge la
necesidad de llevar a cabo el estudio del equilibrio liquido-liquido de diferentes sistemas
formados con compuestos representativos de la gasolina y el metanol.

Con el objetivo de comprender el comportamiento del equilibrio de fases de los
compuestos de interés, se presentan resultados que corresponden a sistemas ternarios
formados por isooctano (isoparafina) o metilciclohexano (nafténico) - hidrocarburo
aromatico (benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno o etilbenceno) - metanol. El
diagrama bifasico que presentan los sistemas ternarios se modifica con la adicion de agua,
posteriormente, con la adicion de un co-disolvente (isobutanol) o un tensoactivo
(sulfosuccinato bis(2-etilhexil) de sodio), el intervalo de miscibilidad parcial nuevamente se
modifica. Los resultados obtenidos muestran el efecto que el agua ejerce sobre la region de
miscibilidad parcial y como el co-disolvente o tensoactivo abate nuevamente el efecto del
agua para lograr el fenomeno de solubilidad. En el capitulo 3 se presentan los resultados
obtenidos de los diferentes diagramas de fases. Las mediciones se realizaron a temperaturas
entre (278.15 y 313.15) K, debido a que en este intervalo oscila gran parte de las
temperaturas en las diferentes estaciones del afio en México.

Desde el punto de vista industrial, seria suficiente con determinar la curva binodal y
conocer el intervalo de concentracion donde se obtiene el comportamiento parcialmente
miscible, sin embargo, es importante investigar detalladamente el comportamiento de estos
sistemas, para poder emplear algin modelo de correlacion, el cual requiere datos del
equilibrio entre fases. Por consiguiente, se midieron diferentes lineas de equilibrio que a su
vez permitieron la aplicacion de modelos de solucion y la obtencion de parametros binarios
caracteristicos de interaccion a partir de los cuales se da una interpretacion del
comportamiento que presentan las moléculas de las diferentes substancias involucradas y
consecuentemente, una interpretacion del tipo de interaccion molecular que tendran los
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hidrocarburos representativos de la gasolina con el compuesto oxigenado, el agua y el co-
disolvente o tensoactivo que se estudian.

Los modelos de solucion para la representacion de los datos experimentales del
equilibrio liquido-liquido utilizados son NRTL (Non Random Two Liquids) y UNIQUAC
(Universal Quasi-Chemical Activity Coefficients). De la literatura se conoce que son
modelos adecuados para la correlacion de datos del equilibrio de fases liquido-liquido. En
el capitulo 4, se presenta una descripcion de los modelos asi como los resultados de la
correlacion para cada uno de los sistemas estudiados.

Como se menciono previamente, en el presente trabajo se adicioné a los sistemas
seudoternarios un co-disolvente y un tensoactivo los cuales también se correlacionaron con
los modelos NRTL y UNIQUAC, adicionalmente para los sistemas con tensoactivo se
utilizé el modelo de una micela inversa obtenida a partir de estudios de espectroscopia de
infrarrojo (Guo et al., 2002), a partir del cual definir el tipo de interacciones que el
tensoactivo presenta con los diferentes compuestos del sistema.

Como se describe, el proyecto consta de diferentes etapas que se desarrollan y que
contribuyen al entendimiento del fenomeno de solubilidad.

El presente estudio contempla dos aspectos importantes. Por un lado, el estudio
fisicoquimico del equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas multicomponentes y el
fenomeno de solubilidad y por otro lado, la posibilidad de que los resultados derivados de
este proyecto sean la base para una aplicacion industrial en el desarrollo de una nueva
formulacion de gasolina oxigenada. Por tal motivo, a continuacion se resaltan datos
importantes del origen de este estudio.

El hombre ha vivido mucho tiempo con la idea de que la naturaleza es un bien
inagotable, hoy, por el contrario, descubre que es temporal, pues es muy fragil y corre el
riesgo de desaparecer, llevandose consigo, a la humanidad entera; por ello el tema de la
conservacion ambiental ha pasado a formar parte de los objetivos fundamentales del
hombre. Los agentes contaminantes pueden afectar el aire, el agua, el suelo, la vida animal
y vegetal que se encuentran en ellos y como consecuencia la vida humana. Se puede decir
que la mayoria de los contaminantes estan relacionados con el consumo de energia y la
mayor contribucion es la proveniente de la utilizacion del petroleo y del carbon, esto es
ocasionado principalmente por el desarrollo de actividades productivas sustentadas en un
aprovechamiento irracional de los recursos naturales.

Enfocando la investigacion en el aire, se conoce que las principales fuentes de
contaminacion son las industrias y los vehiculos. Se calcula que las industrias emiten un
total de 20% de contaminantes atmosféricos y los vehiculos un 75%, los cuales constituyen
la fuente mas importante de emision de gases y particulas suspendidas en el aire del Valle
de México. Existe ademas, otra fuente de contaminantes que es la natural a la cual se le
atribuye el 5% de la contaminacion, como se muestra en la Figura A. 1.
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Figura A.1. Principales fuentes de contaminacion atmosférica

Los contaminantes atmosféricos se clasifican por su origen en primarios (directamente
emitidos por la fuente) y secundarios (formados por reacciones), los cuales a su vez, se
clasifican en gases y particulas, asi como en organicos e inorganicos. En general los seis
contaminantes fundamentales son:

Bioxido de azufre (SO;). Contaminante originado principalmente (97 %)por la
actividad industrial y el resto (3%) corresponde a la emision por vehiculos automotores
diesel.

Oxidos de nitrogeno (NOx) y monoxido de carbono (CO). Son causados por la
combustion de vehiculos automotores, los cuales aportan a la atmosfera 62% de NOx y
98.5% de CO. La industria es la segunda fuente en importancia, con el 38% y 1.5%,
respectivamente.

Hidrocarburos (HC). La aportacion de hidrocarburos se atribuye a los automéviles en
un porcentaje de emision del orden del 69% vy a la industria en 31%.

Ozono (0O3). Se considera un contaminante secundario pues se forma en la atmosfera
por la interaccion de los oxidos de nitrogeno e hidrocarburos en presencia de radiacion
solar.

Particulas. A las fuentes naturales se les atribuye el mayor porcentaje de aporte de
particulas (60%) debido a tolvaneras y otros fenomenos.

Es notable que los automoviles son la principal fuente de contaminacion. Por esta
razon, las formulaciones de gasolina han venido sufriendo una transformacion. En 1970 se
introducen los combustibles sin plomo tratando de reducir las emisiones contaminantes, en
1995 y hasta la fecha, estos combustibles han tenido que cumplir con las normas
ambientales propuestas por las agencias gubernamentales encargadas del control ambiental,
para lograr la reduccion de emisiones contaminantes a la atmosfera. Las formulaciones de
gasolinas utilizadas actualmente y otras que se formulen, deben de cumplir con los limites
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maximos permitidos internacionalmente (Agencia de Proteccion del Ambiente, EPA por
sus siglas en ingles, 1994), como los indicados en la Tabla A.1. En donde se observa que la
gasolina debe de tener el contenido de oxigeno de 2 % requerido, ya que los hidrocarburos
de una gasolina por si solos tienen dificultad en quemarse del todo y convertirse en bioxido
de carbono y agua, compuestos no considerados contaminantes pero que contribuyen al
efecto de invernadero, es decir, al calentamiento global, por lo cual es necesario utilizar en
la formulacion de gasolina compuestos con alto contenido de oxigeno para reducir las
emisiones contaminantes a la atmosfera (Documento de internet: II. La energia). La presion
de vapor es un parametro importante que indica la volatilidad de la gasolina para un buen
encendido del motor en las diferentes zonas y estaciones del afio (Documento de internet:
I1. La energia). Los hidrocarburos aromaticos son compuestos que poseen alto contenido de
octano, sin embargo, causan incremento a las emisiones de monodxido de carbono y de
hidrocarburos a la atmosfera, por tal motivo se tienen maximos permitidos (Documento de
internet: Characteristics of unleaded gasoline), el benceno también es un compuesto
aromatico y se separa de los otros aromaticos por clasificarse como un compuesto toxico
del ambiente (Documento de internet: Characteristics of California phase 2 RFG). El azufre
también tiene un maximo permitido para reducir las emisiones de bioxido de azufre a la
atmosfera que se produce durante la combustion (Documento de internet: Nuestros
productos y Martinez et al., 1996). Los limites de las olefinas son para reducir la
reactividad de pérdidas evaporativas y por otro lado se reducen para evitar emisiones de
oxidos de nitrogeno mientras decrece la cantidad de compuestos volatiles (Documento de
internet: Characteristics of California phase 2 RFG). Uno de los parametros que miden la
volatilidad de una gasolina es su curva de destilacion, en la cual se registra la temperatura a
diferentes cantidades de volumen condensado hasta cuando se deja de obtener el destilado.
En la industria, la curva se conoce como curva de puntos de ebullicion de una gasolina y
esta dividida en tres partes: volatilidad inicial, intermedia y final. La volatilidad inicial debe
de ser balanceada para tener facil arranque en frio o en caliente, la intermedia debe de
ajustarse para una buena economia del combustible, rapido calentamiento, suave arranque,
buena potencia y aceleracion asi como la proteccion contra la congelacion dentro del
carburador y la final (T90 °C) debe de balancearse para proporcionar una buena del
combustible después de que el motor se calentd, no provocar la formacion de depositos y
una minima dilucion del aceite lubricante. (Documento de internet: Las gasolinas).

Tabla A.1. Modelos de normas para gasolina.

LINEA BASE MODELO SIMPLE MODELO COMPLEJO

(1990) (1995-1997) (1998-A la fecha)
Oxigeno (%w) 0 2.0 2.0
RVP (psi) 8.7-14 7.2-8.1 6.7-7.6
Benceno (% vol) 1.53 1.0 1.0
Aromaticos (% vol) 32.0 25.0 25.0
Olefinas (% vol) 9.2 12.0 9.2
Azufre (mg/kg) 339 339 50-100
T90 (°C) 167 165
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Todas las acciones que se emprenden para reducir la contaminacion se enmarcan dentro
de algunos lineamientos de politica ambiental, la cual se encamina a expedir y vigilar
estrechamente normas técnicas ecologicas que incluyan limites mas estrictos a las
emisiones de contaminantes a la atmoésfera. Con respecto a los vehiculos, se pretende
producir gasolinas con alto contenido de octanaje para los automotores (Rodriguez, 1997).
Por ello, muchas investigaciones se realizan sobre compuestos oxigenados como
componentes de hidrocarburos combustibles para motores. En México, PEMEX-Refinacion
ha establecido como objetivo estratégico que sus productos cumplan con los estandares
ambientales internacionales. En este contexto, la industria de refinacion debera producir
gasolinas reformuladas que cumplan con las normas ambientales propuestas en el modelo
complejo mostrado en la Tabla A.1. En diversos laboratorios se realizan estudios
fisicoquimicos enfocados a la reformulacion de gasolina con diversos hidrocarburos que
contienen oxigeno cuya estructura proporciona un razonable valor antidetonante. Los
compuestos oxigenados son buenos sustitutos de hidrocarburos aromaticos y pueden
reducir la formacion de smog de los gases de escape, por lo que han tomado gran
importancia. Existen diversos compuestos oxigenados para la formulacion de gasolina
dentro de los cuales destacan los éteres y los alcoholes, como se muestra en la Tablas A 2.

Tabla A 2. Principales compuestos oxigenados considerados para la formulacion de

gasolina.
Alcoholes Eteres

Metanol (MEOH) Eler Metil terButilico (EMTB)
Etanol (ETOH) Eler Metil terAmilico (ETAM)
Isopropanol (IPA) Eter Etil terButilico (EETB)
Alcohol tert-Butilico (ATB) Eter Diisopropilico (EDIP)
2-Butanol (ASB) Eter Dimetilico (EDM)
Alcohol Isobutilico (AIB) Eter Metil Fenilico (Anisol)

Eter Etil terAmilico (EETA)

Eter Isopropil terButilico (EIPTB)

La gasolina que actualmente se consume en México (Magna y Premium), utiliza éter
metil terbutilico (EMTB) como compuesto oxigenado para cumplir con las especificaciones
ambientales, ya que reduce las emisiones contaminantes. Sin embargo, de acuerdo con la
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados (EPA), en el documento EPA420-F-00-
011, de marzo del 2000, el uso de EMTB se encuentra en debate por los organismos
ambientales debido al impacto negativo que ha tenido en mantos acuiferos, por lo que en
algunos lugares de Estados Unidos se ha decidido ya no utilizarlo. Cabe mencionar que los
estudios sobre EMTB no se han definido con claridad y PEMEX-Refinacion debe de
evaluar las implicaciones del uso de EMTB y las ventajas y desventajas de eliminar su uso.
No obstante, es necesario contar con compuestos oxigenados alternativos para una nueva
formulacion de gasolina que proporcione el oxigeno y octanaje requerido, funcione
adecuadamente en los automéviles, cumpla con las especificaciones ambientales, se cuente
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con reservas suficientes para cumplir con la demanda, ademas de que sea un compuesto con
precio accesible para adicionarlo a la gasolina.

En la Tabla A.2 se muestra que existen diferentes compuestos oxigenados que pueden
utilizarse para la reformulacion de gasolina. Como se sabe, las tendencias en diversos
paises estan enfocadas al uso de etanol, sin embargo, el utilizar este depende directamente
de la produccion de recursos renovables como maiz, cafia, papa, etc., para lo cual se tiene
que destinar un elevado presupuesto para la produccion de etanol (Figura A.2). En México
dificilmente se cuenta con el presupuesto suficiente para la produccion de este compuesto,
por tal motivo se propone en este trabajo al metanol como compuesto oxigenado para la
reformulacion de gasolina, debido a que como se mostrara es un compuesto con
caracteristicas adecuadas para dicha aplicacion.
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Figura A.2. Produccion de etanol a partir de fuentes renovables.

Algunas de las caracteristicas del metanol que lo hacen un excelente prospecto para la
produccion de gasolina son: alto indice de octano y su facilidad para quemarse, por lo que
el metanol produce emisiones mucho mas bajas de NOx e hidrocarburos que cualquier
gasolina sin plomo e inclusive que etanol. El metanol es economicamente atractivo ya que
se puede producir en grandes cantidades por diferentes mecanismos tales como: gas natural,
carbon y biomasa, recursos con los que México cuenta (Documentos de internet: Methanol
production y Emisiones). El costo del metanol es competitivo con el de la gasolina y mucho
menor que EMTB, el metanol es menos flamable que la gasolina (Documentos de internet:
Methanol basics y Methanol fuels and fire safety). El metanol se evapora cuando se expone
al aire y se disuelve completamente cuando se mezcla con agua. Se ha demostrado que no
es toxico para los humanos, a menos que se ingiera en grandes cantidades, ya que en bajas
concentraciones el cuerpo humano, animales y plantas lo desechan facilmente (Documentos
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de internet,: Laboratory safety, Study says methanol safer for the environment than
gasoline; methanol video to premiere y Chemical in the environment: methanol).

En la Tabla A3 se comparan algunas propiedades del metanol con EMTB, EMTA y
gasolina, de las cuales se muestra que el metanol es una excelente opcion para aplicaciones
practicas. El EMTB y el EMTA han mejorado en gran proporcion la calidad de la gasolina,
no obstante, se establece que metanol compite favorablemente con estos compuestos
oxigenados como se muestra en esta tabla, ya que tiene un indice de octanaje similar al de
los éteres y superior al de la gasolina. Su contenido de oxigeno es mayor que el de los
éteres, su temperatura de ebullicion es similar al del EMTB y menor que el de EMTA, no
obstante se encuentra dentro del intervalo en el que ebulle la gasolina. Existen ademas otras
propiedades, como son su presion de vapor y la afinidad hacia el agua, que tal vez no lo
hacen tan atractivo, (Ruzicka et al., 1986).

Tabla A.3. Comparacion de propiedades entre metanol, EMTB, EMTA vy gasolina

PROPIEDAD EMTB EMTA MeOH Gasolina
Octanaje de Ia mezcla (R+M)/2 110" 105" 107? 93
Octanajc investigacién (RON) 1152 108 122% 91-105¢
Octanaje de motor (MON) 97% 96 93@ 88>
Presion de Vapor (100°F)(psi) 7.8 25" 46" 7-15©
Contenido de oxigeno (%w) 182 1579 49,9 ==
Solubilidad en agua (%w) 149 0.6 100" 240ppm®
Densidad (g/cm’) 0.74 0.77 0.79 0.74-0.78
Punto de ebullicion (°C) 55 187 65" 20/200°

MeOH=Metanol; RON=Research Octane Number; MON=Motor Octanec Number.
(1) Piel (1994): (2) Prezelj (1987). (3) Hesse et al. (1993). (4) Unzelman (1993); (5) Pigott (1982); (6) McCallum et
al. (1982).

Debido a que el metanol posee caracteristicas fisicoquimicas adecuadas para usarse
como combustible 0 como aditivo para la reformulacion de gasolina, ha sido utilizado
exitosamente en diferentes partes del mundo; principalmente en las organizaciones como el
Laboratorio Nacional de Energia Renovable de Estados Unidos en colaboracion con el
Laboratorio de Investigacion y Desarrollo Ambiental, Gaithersburg, Maryland; el
Laboratorio de Prueba de Automoviles, Marysville, Ohio; el Laboratorio Ambiental
Técnico Humano Aurora y el Laboratorio de Estudios Ambientales en Canada. Estas
organizaciones han llevado a cabo pruebas en diferentes automoviles y con diferentes
combustibles como M50 (50% metanol y 50 % gasolina), M85 (85% metanol y 15 %
gasolina) y MI100 (100% metanol) y han mostrado que las emisiones de NOXx,
hidrocarburos y CO se reducen notablemente (Documento de internet: Emisiones
contaminantes de metanol), por lo que la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA) ha concluido que con el metanol si se obtienen reducciones en las emisiones,
principalmente de NOx e hidrocarburos. Por lo anterior, en el presente proyecto de
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investigacion se lleva a cabo un estudio fisicoquimico para una nueva formulacion de
gasolina en México utilizando al metanol como compuesto oxigenado.

Las formulaciones desarrolladas en diferentes partes del mundo, dependiendo de la
utilizacion del combustible, son especificas. En México es importante una formulacion de
gasolina cuya concentracion del compuesto oxigenado sea la necesaria para proporcionar el
2% de oxigeno, por lo que es importante definir en el diagrama de fases ese 2% de oxigeno
y posteriormente realizar estudios del equilibrio de fases liquido-liquido (ELL) para
mostrar si se presenta separacion de fases en la zona de interés, ya que la separacion de
fases que presenta el metanol con algunos hidrocarburos presentes en la gasolina ha sido la
principal limitante para su uso, como consecuencia es importante contar con una evaluacion
fisicoquimica completa de la formulacion.

Como se sabe, la gasolina es una mezcla compleja y la principal desventaja en el
estudio del equilibrio de fases en sistemas que contienen gasolina, es la representacion
propia de la mezcla compleja multicomponente. Entonces se realiza una aproximacion
convencional para representar la gasolina (mezcla compleja) por unos cuantos compuestos
clave bien definidos. Leper y Wankat (1982) reportaron el uso de una mezcla de heptano-
tolueno para representar la gasolina en una investigacion de la extraccion de etanol del
agua, usando gasolina como disolvente. En el estudio de la extraccion de aromaticos de una
mezcla de hidrocarburos multicomponente, Mukhopadhyay y Dongaonkar (1983)
aproximaron una mezcla multicomponente por una parafina o un hidrocarburo nafténico y
un compuesto aromatico. Rahman et al. (1984), en una investigacion de la extraccion de
aromaticos con disolventes, considero la mezcla multicomponente en un modelo detallado
de 72 compuestos y un modelo simplificado de 12 componentes. Los compuestos
representativos fueron seleccionados a partir de un analisis de espectrometria de masas
donde se identifican las principales clases de hidrocarburos.

Muy frecuentemente, la seleccion de los compuestos representativos es de forma
arbitraria, sin embargo, es preferible seleccionarlos a partir del analisis de alguna
propiedad, i.e, a partir de una curva de destilacion y contenido parafinico-nafténico-
aromatico (PNA) (Ruzicka et al, 1983), de un analisis de espectrometria de masa
(Rahaman et al., 1984) o de un analisis cromatografico, como el utilizado en este estudio,
para determinar los principales tipos de hidrocarburos en la gasolina mexicana (Tabla A .4)
y cuyo analisis fue realizado en el Instituto Mexicano del Petroleo (Aguilar, 1996). Se
observa que la mayor representacion la tienen las parafinas, los aromaticos y las
isoparafinas.

La seleccion de los compuestos representativos de una gasolina es importante también
para el modelado de los datos, puesto que el tiempo de calculo en el momento de la
correlacion puede hacer mas eficiente al programa de computadora que cuando se tienen
que considerar todos los compuestos de la gasolina.

En los altimos afios el estudio de mezclas de alcoholes + hidrocarburos ha tomado gran
auge, principalmente por su aplicacion en aditivos y gasolina, ademas de que este tipo de
mezclas tienen un comportamiento complejo. Sin embargo, aunque existe gran cantidad de
datos reportados de diferentes propiedades termodinamicas para este tipo de sistemas, es
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necesario determinar algunas otras que no se encuentran reportadas en literatura y que son
necesarias para estudios especificos, como es el objetivo del presente estudio.

Tabla A.4. Concentracion de los grupos de hidrocarburos
en una gasolina mexicana

Compuesto Concentraciéon (%w)
Parafinas 50.01
Isoparafinas 17.46
Nafténicos 5.57
Aromaticos 22.06
Olefinas 3.99

Datos experimentales sobre la solubilidad mutua del metanol con hidrocarburos
saturados estan reportados en la compilacion de Sorensen y Arlt (1979). En esta coleccion
se presentan datos del metanol y parafinas (pentano, hexano, heptano, octano, nonano,
decano, tetradecano, 2 2-dimetilbutano, 2 3-dimetilbutano, 3-metilpentano, 2.24-
trimetilpentano, 2,2,5-trimetilhexano, 3-metilheptano) y del metanol con hidrocarburos
nafténicos (ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano, metilciclohexano). En el articulo
de Bernabe et al. (1988) también se reportan datos de la solubilidad de metanol + parafinas
(pentano, heptano, nonano y undecano). Sorensen y Arlt (1980) presentan datos solamente
para un sistema ternario y un cuaternario sobre sistemas conteniendo metanol,
hidrocarburos parafinicos, hidrocarburos nafténicos e hidrocarburos aromaticos contenidos
en gasolina. El sistema metanol + n-heptano + benceno fue estudiado a las temperaturas de
(279.95, 286.95 y 305.95) K y el sistema metanol + n-heptano + tolueno a las temperaturas
de (253.95, 273.05, 288.15 y 304.15) K (Kubicek, 1984). En el articulo de Higashiuchi et
al. (1987) se reportan datos del ELL de algunos hidrocarburos representativos de la
gasolina con metanol a la temperatura de 298.15 K y en el articulo de Terzoni et al. (1971)
se reporta el sistema isooctano + metanol + tolueno a las temperaturas de (255.15, 273.150
y 293.15) K.

Se han realizados estudios del ELL para diferentes sistemas, aunque la mayoria son
para sistemas binarios debido a que estudios con mezclas multicomponentes se vuelven
muy complejos. En el presente proyecto se seleccionaron los sistemas de acuerdo al analisis
de la Tabla A.4. Para tener mas detalle de los compuestos que forman estos grupos de
hidrocarburos en la Tabla A.5 se presentan compuestos representativos.

Para la seleccion de los diferentes componentes a estudiar, se considero en primer lugar
al metanol, el segundo componente es un compuesto del grupo de los hidrocarburos
aromaticos puesto que es importante cumplir con las normas ambientales y estos
compuestos son de importancia. En la Tabla A5 se muestra que los de mayor
concentracion y mas representativos son: benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno y
etilbenceno, por lo que se realizan estudios con cada uno de ellos. El tercer compuesto
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seleccionado en este estudio es miembro de la serie de las parafinas ya que son las mas
estudiadas y se encuentran datos reportados en la literatura. Las olefinas son las menos
representativas, por lo que se decidid que el otro compuesto fuera del grupo de las
isoparafinas o de los nafténicos. En el caso de los nafténicos el metilciclohexano es el
compuesto representativo de este grupo, por lo que es un compuesto que se estudia en el
presente trabajo. Del grupo de las isoparfinas, existen diferentes compuestos
representativos, sin embargo, considerando que el 2,24 trimetilpentano (isooctano) es el
compuesto que se toma como referencia para medir el octanaje de la gasolina se considera
importante estudiar este compuesto como representativo de la gasolina. Por consiguiente
los sistemas a estudiar estan formados por: isooctano - hidrocarburo aromatico - metanol y
metilciclohexano - hidrocarburo aromatico - metanol. Considerando que en las diferentes
regiones de México las temperaturas oscilan entre (278.15 y 310.15) K, es necesario
estudiar los diagramas de fases en el intervalo de esas temperaturas.

Tabla A.5. Componentes de una gasolina mexicana

Parafinas Isoparafinas Olefinas Aromaiticos Nafténicos
2w Yow Baw Y%ow Yow
Cs, Cs, Co; 15.07 | 2 metilpentano 5.37 hexeno-1 027 benceno 2.52 metilciclohexano 5,57
Cag, Co, Cyo 13.66 | 2.3 dimetilbutano 0.94 hexeno-2 0.27 tolueno 6.01
Cpx 21.28 | 3 metilhexano 476 | 2 metilpenteno-1 025 | o-xileno 4.85
2.4 dimetilpentano 0.44 | 4 metilpenteno-1 0.22 | m-xileno 243
3 metilheptano 3.85 | 4 metilpenteno-2 0.30 | p-xileno 2.46
2.5 dimetilhexano 0.47 | hepteno-1 0.27 | etilbenceno 1.27
2.2,4 trimetilpentano  0.94 hepteno-2 0.30 cumeno 0.75
2.2.5 trimetilhexano  0.69 | hepteno-3 0.27 | n-propilbenceno  0.94
octeno-1 0.27 | n-butilbenceno 0.50
octeno-2 0.25 n-hexilbenceno 0.33
2 etilhexeno-1 0.30
noneno-| 1.02
noneno-1 1.02
TOTAL | 50.01 | 17.46 3.99 22,06 |5.57 |

Instituto Mexicano del Petroleo (Aguilar, 1996)

Con el estudio de estos sistemas, el objetivo planteado inicialmente de la obtencion de
diagramas de fases liquido-liquido para conocer la region de concentracion en la que se
observa miscibilidad parcial del metanol con hidrocarburos representativos de la gasolina
es altamente viable, porque no es obtener maxima separacion de uno de los componentes en
una de las fases como para los procesos de extraccion, sino mas bien es una variante de su
aplicacion. En este proyecto, se pretende conocer con precision la region de concentracion
en donde los hidrocarburos no presenten separacion de fases en presencia del alcohol
(metanol) o que la separacion de fases se presente en un intervalo reducido, es decir la idea
es obtener una zona de miscibilidad parcial reducida. Los resultados del ELL con
miscibilidad parcial reducida son de utilidad para una aplicacion distinta a la de extraccion
lo cual desde el punto de vista fisicoquimico, es de gran relevancia puesto que los datos del
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equilibrio de fases pueden ser de utilidad para otra aplicacion como la obtencion de una
nueva formulacion de gasolina.

Por otra parte, es conocido que el agua podria infiltrarse en los tanques de
almacenamiento o de transporte de la gasolina. En los diagramas de fases reportados en la
literatura, como el trabajo de Terzoni et al. (1971), se reporta el sistema isooctano +
metanol + tolueno a las temperaturas de (255.15, 273.15 y 298.15) K con diferentes
concentraciones de agua, En el trabajo de Letcher et al. (1986) se incluyen algunos
resultados a 298.15 K sobre los sistemas agua + metanol + gasolina, agua + etanol +
gasolina, agua +1-propanol + gasolina, agua + 1-butanol + gasolina, agua + SASOL (67 %
w de etanol, 18 % w de 1-propanol, 15 %w de alcoholes de mayor masa molecular) +
gasolina. Los diagramas de fases se modifican en gran proporcion cuando los sistemas
contienen agua, sin embargo, en la actualidad no se cuenta con diagramas de fases
completos con alguna concentracion especifica de este liquido para establecer
adecuadamente el efecto que ejerce sobre el equilibrio de fases liquido-liquido, por lo que
es importante realizar estudios sistematicos de diagramas de fases con diferentes
concentraciones de este compuesto. Estos son resultados que se presentan en este trabajo,
con curvas de tolerancia de agua y diagramas de fases completos con concentracion
constante de agua.

Si bien es cierto que la concentracion de agua que pudiera infiltrarse en la gasolina es
pequena, en este trabajo se pretende entender lo mas ampliamente posible el
comportamiento fisicoquimico de los sistemas que se estudian, por lo cual, las
concentraciones de agua que se consideran tienen el fin de observar la influencia del agua
sobre los diagramas de fases.

Con la presencia de agua en los sistemas seleccionados surge otra etapa de
investigacion en este proyecto como es el estudio del fenomeno de solubilidad, para lo cual
se requiere de la adicion de una substancia ajena al sistema original para lograr la
solubilidad del sistema y se puede llevar a cabo por medio de los mecanismos como co-
disolvencia o solubilizacion, la substancia adicional sera para la co-disolvencia un alcohol
de masa molecular superior a la de metanol, para este estudio sera 2-metil-1-propanol
(isobutanol) (Pigott, 1982, Haq 1981, Melpolder 1985).y para la solubilizacion sera un
tensoactivo (Armstrong, 1985, Rosen, 1978) llamado sulfosuccinato de bis(2-etil hexil)
sodio (AOT). El fenomeno de solubilidad, ademas de su importancia para la
experimentacion, es un gran reto puesto que implica la adicion de un quinto componente al
sistema original y se requiere un método experimental para la determinacion de sistemas
quinarios. Con la adicion de cada componente la complejidad del sistema se incrementa y a
su vez los resultados muestran que dicha complejidad permite una mayor solubilidad de los
compuestos de interés.

Una parte muy importante en este proyecto, sin dejar de lado las contribuciones de los
diferentes estudios ya mencionados, fue la seleccion del tensoactivo a estudiar debido a que
existe una gran variedad, como se describe en el libro de Rosen (1976). De acuerdo con
resultados presentados en la literatura para lograr el fenomeno de solubilizacion en
tensoactivos no-ionicos, se necesita que el tensoactivo empleado contenga un balance
hidrofilico-lipofilico (BHL), es decir, un balance entre la porcion hidrofilica (atractiva
12
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hacia los compuestos polares ) y la porcion lipofilica (atractiva hacia los compuestos no-
polares) mayor de 10 de acuerdo con la Figura A.3, ademas de tener referencias de que es
adecuado para el tipo de sistema para el cual se desea lograr una alta solubilidad (Huibers,
1996)

En la Figura A.3, se muestra que el BHL es un parametro que indica cual sera el efecto
en el sistema en presencia de tensoactivos no-ionicos. Si un tensoactivo tiene BHL cero
sera un antiespumante, si el tensoactivo tiene un BHL dentro del intervalo de 0-10 se
produciran emulsiones agua/aceite (A/Ac), es decir, el bulto correspondera a un sistema en
donde prevalece el agua. Para tensoactivos con valor de BHL. mayor de 10 se tendran
emulsiones aceite/agua (Ac/A), en donde el agua es solubilizada, es decir, se tiene un
medio en el cual predomina el hidrocarburo (Catalogo ICI, 1990).

Valores del BHL

20 Solubiliza agua
Produce emulsiones Ac/A

Produce emulsiones A/Ac

0 Anti espumante

Figura A.3. Valores de BHL para tensoactivos no -ionicos v su funcionalidad.

En este estudio se desea solubilizar en una mezcla de hidrocarburos agua y metanol,
que son los precursores de la formacion de dos fases liquidas, entonces se tendra un tipo de
emulsion agua en aceite (A/Ac), las cuales, se producen debido a la presencia de un
tensoactivo anidnico, por consiguiente es posible que en el esquema de la Figura A.3 para
tensoactivos anionicos, el tipo de emulsion se invierta, o sea que en el intervalo de 0-10 se
tenga una emulsion Ac/A y en la escala de 10-20 una emulsion A/Ac en la cual el agua se
solubiliza de acuerdo con los trabajos de Huibers (1996) y Huibers y Sha (1997).

Una emulsion A/Ac conduce a la formacion de micelas inversas como la que se
muestra en la Figura A 4a, formada por varios amfifilos representados en la Figura A 4b, en
el interior de la micela el agua queda atrapada. En este diagrama se muestra, que cuando un
tensoactivo es disuelto en compuestos organicos, la agregacion ocurre y en ese caso, el
grupo hidrofilico o parte polar (cabezas @) del tensoactivo (Figura A.4b) es localizado en el
interior de los agregados mientras que el grupo lipofilico o parte no-polar (colas =) del
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tensoactivo (Figura A.4b), se extiende dentro de la fase continua no polar, es decir, forman
micelas inversas. Para un tensoactivo especifico como el sulfosuccinato de bis(2-etilhexil)
sodio AOT, la estructura del amfifilo es de la forma que se muestra en la Figura A 4c.

(b) ()

Figura A .4 Diagrama de una micela inversa

Las fuerzas intermoleculares importantes que gobiernan el fenémeno de
autoagregacion de amfifilos (en estructuras bien definidas, tales como micelas), se derivan
de las interacciones hidrofobicas en la interfase agua-hidrocarburo, las cuales inducen a las
moléculas a asociarse y debido a la naturaleza hidrofilica de los grupos polares de los
amfifilos, permanecen en contacto con el agua. Uno de los procesos del efecto micelar es la
solubilizacion en el interior de la micela. Las fuerzas que conducen a la formacion de las
micelas, su comportamiento de aglomeracion, estructura y propiedades se deben
principalmente a las interacciones entre pares de iones y a las interacciones dipolares entre
el tensoactivo y sus contraiones predominantemente en un medio organico no polar. Es
importante destacar que para la formacion de una micela inversa intervienen varios factores
como son, la naturaleza del tensoactivo, su concentracion, el disolvente, la temperatura y la
presencia de agua.

Las micelas inversas tienden a ajustar su tamafio para acomodar o rodear al soluto y/o
el agua, por lo que esos compuestos son introducidos dentro de la solucion. Diferentes
cantidades de agua y otros disolventes polares pueden ser solubilizados en el corazon
hidrofilico de una micela inversa, puesto que tienen la capacidad para solubilizar
selectivamente una variedad de solutos polares en un medio no-polar (Armstrong, 1985).
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Las micelas son estructuras relativamente pequefias que pueden estar integradas por
unas pocas docenas hasta unos pocos miles de moléculas, que se atraen las unas a las otras
para reducir la tension superficial.

En este trabajo se estudian sistemas formados por compuestos no polares y compuestos
polares ademas de la presencia del tensoactivo, esto permite hacer la consideracion de que
existira la formacion de micelas inversas y consecuentemente el aumento de la solubilidad
del sistema.

El tensoactivo que se emplea en este estudio es el sulfosuccinato de bis(2-etilhexil)
sodio (AOT). Es un tensoactivo anionico (Figura A.S), que se ha utilizado ampliamente
porque tiene la propiedad de formar micelas inversas y solubilizar el agua como se muestra
en el trabajo de Rabie et al. (1997), donde presentan resultados de solubilizacion para el
sistema AOT-heptanol-decano-agua-sal. Asi mismo, en el trabajo de Lossia et al. (1992) en
un estudio de espectroscopia para el sistema AOT-agua-isooctano, se muestra la existencia
de micelas inversas en la fase organica, las cuales tiene la propiedad de solubilizar en su
interior agua, alcoholes y otros disolventes polares.

NS
Aarmsol-OT
{sodium bis(2-ethylhaxyl) sufosuccine)

Medio continuo no-polar

Figura A.5. Modelo de una micela inversa del tensoactivo sulfosuccinato de bis(2-etilhexil)
sodio (AOT) en donde el agua esta atrapada en el centro de la micela (Feader, 1999).

En el trabajo de Pérez-Casas (1997), se muestra que el radio de la micela aumenta
cuando se adiciona metanol o etanol, el hinchamiento de las micelas inversas al agregar un
alcohol de cadena corta, sugiere que metanol y etanol se encuentran atrapados en el nucleo
de agua de la micela. Esto estd de acuerdo con el comportamiento de solubilidad de los
alcoholes en agua y en hidrocarburos, puesto que el metanol y el etanol son solubles en
agua y poco solubles en hidrocarburos.

Para comprender aun mas el fenomeno de solubilidad es importante evaluar otras

propiedades que proporcionen informacion relevante. Una propiedad que proporciona este
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tipo de informacion es la tension interfacial, aunque es posible que la solubilidad se realice
por diferentes mecanismos, finalmente es debido al aumento o a la disminucion de la
tension interfacial que manifiesta el fendmeno, por ello, se realizaron estudios de esta
propiedad. Ademas para la medicion de esta propiedad se requieren datos de densidad de
los sistemas a estudiar y es evidente que para los sistemas estudiados en este trabajo no
existen datos reportados en la literatura, por lo que fue necesario medir en este trabajo la
densidad de cada una de los sistemas.

Existen trabajos como los de Shinoda y Becher (1974) y Osorio y Gracia (1990), en
donde estudian diagramas de fases como funcion de temperatura y concentracion de los
sistemas agua - tensoactivo etoxilado - metil isobutil cetona. Estos diagramas muestran las
diferentes fases que puede presentar un sistema, esto permite tener un panorama de las
diferentes zonas miscibles o parcialmente miscibles que se pueden presentar en un
diagrama de este tipo, sin embargo, no se tienen datos del equilibrio en una region
especifica del diagrama de fases que sea de interés como es el caso especifico del presente
estudio, en el cual el objetivo es determinar la region liquido-liquido, ya que el interés es
investigar la solubilidad de los sistemas en esa region.

En el trabajo de Donahve y Bartell, (1952) se reporta la tension interfacial de varios
compuestos en agua, dentro de los cuales esta el valor para isobutanol como se muestra en
la Tabla A.6. Este valor es de 2 mN/m, el cual es pequefio comparado con otros valores
reportados también en esta tabla, si se pone atencion en el valor del benceno, el cual es otro
compuesto que se estudia en el presente trabajo, se observa, que hay gran diferencia entre
su valor de tension interfacial y el de isobutanol, por ello el isobutanol es usado como co-
disolvente y ademas es considerado como un seudotensoactivo, por lo tanto disminuye mas
la tension interfacial y permite que se tenga mayor solubilidad.

Tabla A.6. Tension interfacial de diferentes compuestos en agua.

Tension Interfacial
Compuesto (mN/m)
Isobutanol 20
Benceno 34.1
Tolueno 36.1
o-Xileno 36.4
m-Xileno 355
p-Xileno 35.7
Etilbenceno 36.5
Hexano 49.7
Heptano 50.2
Metilciclohexano 41.9

En el articulo de Backes et al. (1990) se presentan resultados de tension interfacial de
sistemas parcialmente miscibles formados por agua - benceno - 1,4-dioxano, agua - hexano
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- 1-propanol. La tension interfacial fue medida para cada linea de equilibrio y los resultados
muestran como dicho valor va disminuyendo a medida que se acerca al punto critico, por lo
que se puede concluir que un sistema que tenga un valor de tension interfacial pequefio
tendra mayor solubilidad.

Las bases que influyen en el proceso de transporte de masa para dar paso a la
solubilidad son complicadas. En el articulo de Weiss and McClements (2000) se menciona
que en ausencia de micelas el transporte de masa ocurre por el movimiento individual de
las moléculas del tensoactivo o co-disolvente en las diferentes fases que se formen,
mientras que en presencia de micelas las moléculas de tensoactivo forman agregados donde
atrapan el agua para dar paso a la solubilidad.

Los resultados de este proyecto, permitiran comprender el comportamiento
fisicoquimico de sistemas en los cuales estan involucrados compuestos polares, como los
alcoholes y el agua, compuestos no polares, como las parafinas e hidrocarburos aromaticos,
y ademas compuestos con propiedades tensoactivas como el AOT.

Sera necesario aplicar modelos que permitan correlacionar el comportamiento
fisicoquimico de los sistemas que se estudian a partir de la obtencion de parametros de
ajuste con significado fisico, es decir, parametros caracteristicos de interaccion para dar una
interpretacion del comportamiento de las diferentes substancias involucradas y que
permitan el entendimiento del comportamiento de estos sistemas a nivel molecular.

Con el desarrollo de este proyecto se espera obtener las contribuciones siguientes:

Aportar datos experimentales del equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas
multicomponentes a diferentes temperaturas, que no se encuentran reportados en la
literatura.

Contar con un método experimental adecuado para la determinacion de curvas de
tolerancia de agua y precisar la concentracion maxima de agua que pueden soportar los
sistemas de hidrocarburos en presencia de metanol asi como conocer como se modifica el
intervalo parcialmente miscible con diferentes concentraciones de agua y evaluar
fisicoquimicamente la factibilidad de utilizar al metanol en una nueva formulacion de
gasolina.

Estudiar un co-disolvente o un tensoactivo con los sistemas estudiados para abatir en
alguna proporcion la miscibilidad parcial que presentan esos sistemas y asi tener un
intervalo de miscibilidad mas amplio, es decir, lograr el fenomeno de solubilidad. La
adicion de un tensoactivo es importante puesto que se espera la formacion de micelas
inversas que son las que atraparan el agua y de esa forma aumentar la miscibilidad del
sistema.

Aplicar modelos adecuados para el tipo de sistemas que se estudiaran, para obtener
informacion que permita definir el tipo de interacciones que se presentan en ellos y que
permitan una buena interpretacion de los resultados macroscopicos y un buen
entendimiento a escala molecular, ademas de que se contara con los parametros de
interaccion binarios de este tipo de sistemas que no se reportan en la literatura.
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Todo lo anterior sustentara la propuesta de metanol como compuesto oxigenado para la
formulacion de gasolina ambientalmente aceptable.
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Capitulo 1
B

TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO DE FASES

La Termodinamica nace como una necesidad de describir el funcionamiento de
maquinas de vapor. Estos principios se generalizaron a postulados conocidos como la
primera y segunda leyes de la termodinamica. Estas leyes no tienen una demostracion
matematica, sin embargo, a través de un proceso de deducciones matematicas, estas leyes
conducen a un conjunto de ecuaciones que tienen aplicacion en diferentes ramas de las
ciencias. La aplicacion a cualquier problema real comienza con la identificacion del sistema
y su estado termodinamico el cual se define en términos de propiedades macroscopicas
medibles como: masa, temperatura, cantidad de substancia, etc.

Un sistema en equilibrio es aquél que a unas condiciones dadas no presenta un cambio
de estado. Entonces un sistema en equilibrio puede describirse como aquél sistema donde
todas las fuerzas tienden a un balance exacto (Smith et al., 1997).

Cuando dos 0 mas componentes se ponen en contacto entre si, tienden a interactuar
unos con otros y pueden formar una o mas fases. En particular, si se separan en dos fases
liquidas la composicion de cada fase alcanza un valor constante; entonces se dice que las
fases estan en equilibrio. Las concentraciones de equilibrio de dos fases frecuentemente son
diferentes una de otra y precisamente esa diferencia es la que permite separar mezclas por
destilacion, extraccion o por otras operaciones en las que se ponen en contacto fases
distintas. Las concentraciones de equilibrio de cada fase dependen de variables como la
temperatura, la presion, la naturaleza quimica y la concentracion original de las substancias
en la mezcla. La termodinamica del equilibrio de fases trata de establecer las relaciones
entre las distintas propiedades, particularmente entre temperatura (T), presion (P) y
concentracion (x), es decir, las propiedades intensivas, las cuales son independientes de la
masa, tamafio o forma de la fase. El nimero de propiedades intensivas, que se deben
especificar para fijar el estado de equilibrio esta definido por la regla de las fases de Gibbs
(Prausnitz et al., 2000).

1.1 Regla de las fases de Gibbs

La regla de las fases de Gibbs relaciona el estado de un sistema, el cual se determina
cuando las propiedades de las fases inividuales son fijas. Tales propiedades son
independientes de la cantidad o extension del sistema y de las fases individuales, por lo que
la regla de las fases proporciona la misma informacion para un sistema grande que para uno
pequeiio, sin importar las cantidades relativas de las diversas fases presentes (Smith et al,
1997).

El equilibrio termodinamico entre dos o mas fases se define en términos de las
propiedades: temperatura, presion y el potencial quimico. La igualdad de estas propiedades
en todas las fases presentes determina el equilibrio del sistema. Entonces, en un sistema
heterogéneo compuesto por m fases y » componentes, el equilibrio se cumple con la
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igualdad de las ecuaciones (1.1), (1.2) y (1.3), donde el superindice indica la fase y el
subindice se refiere al componente. Estas ecuaciones proporcionan el criterio basico del
equilibrio entre fases (Prausnitz et al., 2000).

T@ 7B = 7w (1.1)
p@ — p# — _ pm (1.2)
U@ =pyP = = uy®  (i=1.n) (1.3)

En un sistema con » componentes, el potencial quimico de cada componente en la fase
o es funcion de las variables 7,P,x“, El potencial quimico de cada

(a) ()

2, ..x8,
componente en la fase B es funcion de 7,P,x” x, _ x'?) Si existen n fases, la serie

completa de variables independientes esta constituida por T, Py n (n - 1) fracciones
molares; por lo que es claro que en total existen 2 + w (n - 1) variables. Existen 7 - 1
ecuaciones de igualdad de potencial quimico para cada componente, o sea, un total de » (7 -
1) ecuaciones. Por consiguiente, el nimero / de variables intensivas que pueden asignarse,
esta determinado por la ecuacion (1.4) (Prausnitz et al, 2000).

F=n-7+2 (1.4)

(Jl')
i} nl

El hecho de que n—m+2 variables del conjunto [7,P,x(* x{* . ] puedan

asignarse a un sistema con n componentes y 7 fases se conoce como regla de las fases de
Gibbs.
El nimero /' puede interpretarse también como el nimero de grados de libertad

termodinamicos y definido como el nimero de parametros independiente para lograr el
equilibrio termodinamico de un sistema dado.

La regla de las fases de Gibbs puede, por tanto, enunciarse como sigue: en un sistema

con n componentes y 7 fases coexis!entev es posible prefijar los valores de n—m +2

(ﬂ) (ex)

variables del conjunto [T,P,x;"’ x,

1981).

En este trabajo se estudian sistemas con 3, 4 y 5 componentes, de acuerdo con la
ecuacion 1.4 se tiene los grados de libertad indicados a continuacion en la Tabla 1.1:

X1 0 del conjunto [T,P,u,, u,....,u,] (Callen,
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Tabla I..1 Grados de libertad para sistemas con 3, 4 y 5 componentes

No. de componentes No. de fases Grados de libertad

3 2 3
4 s 4
5 2 :

1.2 Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Cuando dos liquidos se mezclan en diferentes proporciones a ciertas condiciones de
temperatura y presion, no producen una sola fase homogeénea sino dos fases liquidas de
diferente concentracion. Si las fases estan en equilibrio termodinamico, el fenomeno
muestra un Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) (Van Ness y Abbott,1982).

La descripcion termodinamica del ELL esta en funcion de T, P y de la fugacidad (/)
para cada especie quimica en ambas fases. Entonces el criterio del equilibrio liquido-
liquido en un sistema de n-componentes con T y P especificas esta definido como:

fe=r (=12....n) (1.5)
o en funcion de los coeficientes de actividad, como:

e (£ Y =<2 (Y (=1.2.....n) (1.6)

Considerando que todas las especies existen como liquidos puros a la temperatura del
sistema y definiendo los coeficientes de actividad con respecto al estado estandar de Lewis-

Randall se tiene que (f)a = (/:)ﬂ = f, para (i = 1, 2,..., n) (Van Ness y Abbott, 1982).
Entonces la ecuacion (1.6) puede escribirse como:

Xy % =xPy? (i=1,2,...n) (1.7)

La ecuacion (1.7) es la ecuacion que gobierna el ELL y se puede escribir en forma
equivalente como:

Y|
a; = aj (i=1,2,...,n) (1.8)

donde a, es la actividad de cada especies 7 (Prausnitz et al, 2000)
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En la ecuacion (1.7), los coeficientes de actividad y* y y/ se derivan de la misma

funcion G”/RT; entonces ellos son funcionalmente idénticos, soélo distinguidos

matematicamente por la fraccion molar en las cuales se aplican. Para un sistema liquido-
liquido con » especies quimicas:

¥ EF (x,",xf,...,xf_[,?’, P)

y 1.9
¥l = y,.(x,ﬁ,xf,... %l P) =

»*n—12+ >

De acuerdo con las ecuaciones (1.7) y (1.9), se tienen n ecuaciones de equilibrio y 2n
variables (T, P, y n-1 fracciones molares independientes para cada fase), que cumplen con
la regla de las fases (Van Ness y Abbott, 1982 y Smith et al., 1997).

Para sistemas ternarios de acuerdo con la regla de las fases descrita en la seccion
anterior se tienen tres grados de libertad, entonces las variables son (T, P y x;), para un
sistema cuaternario, las variables son (T, P, x; y Xz) y para un sistema con cinco
componentes el diagrama de fases se define con las variables (T, P, x;, x; y x3) (Walas,
1985).

1.3 Condiciones de equilibrio.

La termodinamica relaciona varias propiedades del sistema en equilibrio y las
diferencias entre esas propiedades en distintos estados de equilibrio. Un estado de
equilibrio se caracteriza porque tiene un maximo en la entropia y un minimo en la funcion
de energia de Gibbs a T, P, x dadas. En liquidos que presentan solubilidad limitada, puede
considerarse como un fenémeno que manifiesta no-idealidad, sin embargo, su equilibrio
también esta representado como un minimo de energia de Gibbs (Walas, 1985).

El analisis de estabilidad termodinamica indica que una mezcla liquida se separa en dos
fases liquidas si disminuye su energia de Gibbs. En la Figura 1.1 se muestra graficamente
como sucede esto. Considerando un sistema de dos liquidos, 1 y 2, cuya energia de Gibbs
de la mezcla se calcula a T y P constantes, se representa por la linea T;.

Si la concentracion del sistema es la que corresponde al punto a, la energia molar de
Gibbs de la mezcla es:

Gnre:(en a):x]GIM +x261m +A(}a (1]0)

Si el sistema se separa en dos fases liquidas, una con la fraccion molar x, y la otra con

la fraccion molar x,, la variacion de la energia de Gibbs debida al proceso de mezcla esta

dada por el punto b y la energia de Gibbs molar de la mezcla de las dos fases es:
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G,,.(enb)= qu.-m +sz:M +AG, (1.11)

mes

Las fracciones molares x; y x; en la ecuacion (1.10) representan concentracion global y
son las mismas que en la ecuacion (1.11).

0
(g
y /7(‘3;*"];“
T ¥ Ty
2 ! -2\
} J | I : 1
‘ l i 3 i R
H T
I i i
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nt Lo 11| punmtoeriieo
Ung fase | ! e
= - ) \ — 1 (UCST)
1 _Curva bincdal
< &
o0
=2
'_
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= metastable E
: ~ Dos fases

Figura 1.1. Energia de Gibbs molar de la mezcla y diagrama T-x de un sistema a presion constante:
T, parcialmente miscible; T, totalmente miscible

A partir de la Figura 1, es evidente que el punto b representa una energia de Gibbs de la
mezcla mas baja que la del punto a. Por tanto, a la temperatura T,, la mezcla liquida con
concentracion global x; se separa en dos fases con fracciones molares x, y x, . El punto &
representa la energia de Gibbs mas baja posible que la mezcla puede alcanzar, sujeta a las
restricciones de temperatura, presion y concentracion global x;.

Un descenso en la energia de Gibbs del sistema liquido binario debido a la formacion
de otra fase liquida s6lo puede ocurrir si la curvatura de la energia de Gibbs de la mezcla
frente a la fraccion molar es convexa. La condicion de inestabilidad de la mezcla liquida
binaria es

&G,

ox;

(0 (1.12)

TP
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En el diagrama 7-x mostrado en la parte inferior de la Figura 1.1, T es la temperatura
critica de solucion. A temperaturas T>TF, el sistema es completamente miscible porque
para todas las fracciones molares (EJIAMG fé‘xz)r‘},) 0. A T<T, la mezcla es parcialmente
miscible porque en parte del intervalo de fracciones molares (azam(;faxl),_ »(0.La curva
binodal es la frontera entre la region de una fase y la region de dos fases. Dentro de la
region de dos fases, la curva espinodal l((’)lAm,:G;"'axz)T‘ »=0 ] separa la region inestable
[(a?am,c;’axﬁ)r_}x 0] de la region metaestable [(afA,,,,_,G;’axz),.g OJ. Si la fraccion molar

global de la mezcla se encuentra en la region inestable, se producira separacion espontanea
de la mezcla en dos fases (Prausnitz et al., 2000).

Si se introduce la funcion de exceso de la energia de Gibbs definida como:

(1.14)

GfF =G -G
= Y| disolucion real aT P,y x) (disoluciénideal ala msmaT P,y x)

Las propiedades de exceso se pueden escribir en términos de propiedades parciales
molares como:

& M (1.15)
(;: — G:'_Gr

G, =T(T)+RTInf,

donde I'(7') es la constante de integracion a T constante y f, es la fugacidad de la especie
i en solucion. Para una solucion ideal se tiene que

id
G  =T,(T)+ RTInx, f,
entonces

G;“ = RT[H ll—'
x5

1S
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y, =L2 (1.16)

x}'- i

por consiguiente

E

Gi =RT'ny, (1.17)

y como Iny, es una propiedad parcial molar con respecto G*/RT', se puede escribir la
siguiente ecuacion (Smith et al., 1997).

GE
_:Z Iny,
RT &0h (1.18)

Otra forma de escribir la ecuacion (1.15) es la siguiente:

G* =g, —RT(x, Inx, +x,In xl)_xl(;lpum -x,G

2 puro

(1.19)

Substituyendo (1.19) en la ecuacion (1.12) se obtiene para la inestabilidad, la relacion

o°G* 1 1
[ 3 ] +R7{—+—J<0 (1.20)
arl T.P xl x.?

Para una disolucién ideal, G* = 0, para todos los valores de x, en ese caso la
desigualdad no puede producirse nunca para los valores de x; y x; entre el intervalo de cero
y uno. Por consiguiente se concluye que una disolucionideal es siempre estable y no puede
exhibir una separacion de fases.

Suponiendo que la energia de Gibbs de exceso no es cero, sino que esta dada por la
ecuacion de Margules (Prausnitz, 2000), por considerar el ejemplo mas simple de un
sistema no ideal, la energia de Gibbs de exceso se puede representar con un solo parametro,
entonces

G* (1.21)
— = Axx,
RT
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donde A es una constante que depende de la temperatura.

Entonces se puede escribir

-~ 2

ox,

(aEG’i] g4 (122)
T.P

Substituyendo en la ecuacion (1.20) se obtiene

—2A(—R7{-—l + ‘J (1.23)
A A

Multiplicando ambos miembros por -1, se invierte la desigualdad y la condicion de
inestabilidad se puede escribir en la forma

2A>RT[1+'}:£ (1.24)

XX XX,

El valor mas pequefio que satisface esta desigualdad es
A=2RT (1.25)

por lo tanto, la inestabilidad ocurre cuando

g2 (1.26)

La linea divisoria entre inestabilidad y estabilidad de una mezcla liquida se denomina
inestabilidad incipiente. Esta condicion corresponde a un estado critico y tiene lugar
cuando los dos puntos de inflexion mostrados en la Figura 1.1 coinciden en un solo punto.
La inestabilidad incipiente se caracteriza por las dos ecuaciones siguientes:

(‘5’ G J =0 (limite de estabilidad) (1.27)
P
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3
[Eaxi’;wj =0 (punto critico) (1.28)
T.B

Otra forma de caracterizar la inestabilidad incipiente equivalente a la anterior, en
funcion de la actividad, esta dada por

G,.. =RI(x,Ina, +x,Ina,)- X,G1 puro = %2G2 pure (1.29)

Para la inestabilidad incipiente se obtiene

é’lna,]
=0 (1.30)
{ axl T.P
“
[a ";ij -0 (131)
an T.P

En la grafica de la Figura 1.2, se ilustra la inestabilidad, la inestabilidad incipiente y la
estabilidad en una mezcla binaria. Esta grafica representa la actividad en funcion de la
fraccion molar calculada a partir de la ecuacion de Gibbs de exceso de la ecuacion (1.21).

Para este caso la actividad esta dada por:
i _ 4
]nai-In;v,Hn,\q—szﬂmrl (132

Cuando A/RT>2, la curva tiene un maximo y un minimo; en este caso, hay dos fases
liquidas estables cuyas concentraciones vienen dadas por x, y x, , como se muestra en la
Figura (1.2). Cuando A/R7=2, los puntos maximo y minimo coinciden y la inestabilidad
incipiente se presenta. Para A/R7'<2, solo hay una fase liquida estable (Prausnitz et al.,
2000).
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Figura 1.2. Actividad del componente | en una disolucion liquida binaria para diferentes valores de
A/RT. La curva (3) muestra inestabilidad incipiente.

Una representacion similar al comportamiento mostrado en la Figura 1.2, son los
sistemas binarios acuosos y los alcoholes metanol, etanol, n-propanol y n-butanol a 298.15
K. El metanol y el etanol son completamente miscibles en agua y cuando se lleva a cabo su
representacion grafica, no presentan puntos de inflexion. El n-propanol también es
completamente miscible a esa temperatura, pero en el limite la curva de datos presenta un
punto de inflexion. El n-butanol es miscible con agua solo en pequefios intervalos de
concentracion y presentan un maximo y un minimo en la actividad en funcion de la
concentracion, lo que indica una region de dos fases Prausnitz et al., (2000).

1.4 Temperatura critica superior e inferior

La inestabilidad de una mezcla liquida binaria depende de la no idealidad de la
disolucion y de la temperatura. En el caso mas simple de un sistema no ideal, la energia de
Gibbs de exceso se puede representar con un solo parametro y a esa temperatura de
inestabilidad incipiente se le conoce como temperatura critica. Esta temperatura puede ser
una temperatura maxima (superior) o minima (inferior) en un diagrama 7-x, como se
muestra en la Figura 1.3 (a) y 1.3 (b). En la Figura 1.3 (c) se muestra que a medida que
aumenta la temperatura hay primero un minimo y luego un maximo mientras que la Figura
1.3 (d), muestra que a medida que aumenta la temperatura, hay primero un maximo y luego
un minimo. La temperatura critica superior es mas frecuente que la inferior, aunque esta
ultima se observa, a veces, en mezclas de componentes que forman enlaces de hidrogeno
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intermoleculares (Prausnitz et al, 2000). Algunos sistemas con punto critico superior se
presenta en los sistemas: heptano-tolueno-metanol, tolueno-2-propano-agua, benceno-2-
metil pirrolidona-2 amino etanol, metano-n-butano-decano, heptano-benceno-N-
metilpirrolidona, etc. Walas (1985), en la compilacion de Sorensen et al. (1979, 1980) se
incluye un gran nimero de sistemas con punto critico superiror.

@ UNA FASE (©) UNA FASE
["SUPERIOR

T°SUPERIOR

<C
c
=3 —_——————
E 7° INFERIOR
) (@)
Z T DOS FASES
- SUPERIOR ™~
DOS FASES UNA FASE
AR T INFERIGRC
T° INFERIOR DOS FASES
UNA FASE .
0 10 1
X X

Figura 1.3. Estabilidad de fases en cuatro sistemas liquidos binarios.

La termodinamica indica que la inestabilidad no solamente ocurre cuando la energia de
Gibbs de exceso es positiva, en principio, una mezcla liquida binaria puede ser
parcialmente miscible aunque tenga una energia de Gibbs de exceso negativa, aunque este
comportamiento es poco probable porque la dependencia de la concentracion en una
energia de Gibbs de exceso negativa es dificil de satisfacer la condicion de inestabilidad
dada por la ecuacion (1.20), Prausnitz et al., (2000).

1.5 Sistemas multicomponentes

Una de las principales aplicaciones de las funciones de exceso para describir las
propiedades termodinamicas de las mezclas liquidas consiste en establecer relaciones
termodinamicamente consistentes para las mezclas que contienen cualquier niumero de
componentes; a partir de estas relaciones se pueden calcular los coeficientes de actividad
necesarios para encontrar la fugacidad de cada uno de los componentes que se encuentran
en la fase liquida. Las expresiones para las funciones de exceso requieren un determinado
namero de constantes y muchas de ellas pueden ser evaluadas a partir de datos binarios
solamente; en algunos casos, es posible obtener todas las constantes necesarias, a partir de
datos binarios. Por consiguiente la aplicacion de las funciones de exceso a mezclas de mas
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de dos componentes es un procedimiento de ahorro que minimiza el trabajo experimental
necesario para describir una mezcla de muchos componentes.

Para el equilibrio liquido-liquido en un sistema de m componentes, existen m
ecuaciones de equilibrio. A partir de las ecuaciones (1.5) y (1.6) y suponiendo que la
fugacidad del estado estandar de cada componente / en la fase (F') es la misma que en la
fase (F"), estas ecuaciones tienen la forma idéntica a la ecuacion (1.33), una para cada
componente /.

Fle ) = () (=1, ...m) (133)

La solucion de estas m ecuaciones, partiendo de una ecuaciéon para G*, no es evidente
cuando m>2. Para calcular el equilibrio liquido-liquido multicomponente, se requiere de
una expresion para la energia de Gibbs de exceso en funcion de la concentracion. En esta
expresion aparecen parametros binarios que caracterizan las interacciones binarias. El
equilibrio calculado es muy sensible a estos parametros. El éxito del calculo depende
directamente de la eleccion de estos parametros binarios. Los modelos de solucion como
NRTL y UNIQAC, representan adecuadamente diagramas de fases multicomponentes
aplicando funciones de exceso a mezclas de mas de dos componentes. El desarrollo
termodinamico para los dos modelos se describe en el capitulo 4 del presente trabajo
(Prausnitz et al., 2000).

Los diagramas de fases liquido-liquido a P y T constantes para sistemas
multicomponentes presentan diferentes tipos de comportamiento y es posible conocer
mediante estos diagramas el nimero de pares parcialmente miscibles, asi como la region de
miscibilidad que presente el sistema. Los diagramas de fases de sistemas ternarios se
representan cominmente en coordenadas triangulares, aunque puede ser en rectangulares o
en un tetraedro rectangular para sistemas cuaternarios. Los tipos de diagramas de fases se
clasifican de acuerdo al nimero de pares que son parcialmente miscibles en un sistema
dado. En la Tabla 1.2 se describen los diferentes tipos de sistemas ternarios y en la Figura
1.4 se muestran esquematicamente los diferentes tipos de diagramas dependiendo del
nimero de pares parcialmente miscibles (Treybal, 1980).

Tabla 1.2. Tipos de diagramas de fases liquido-liquido de sistemas ternarios

Pares parcialmente miscibles Tipo

1 I
2 I
3 111
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En la Figura 1.4 se muestran tres diagramas del tipo I (a, g, h).En el diagrama (h) se
presenta un fenomeno que se conoce como sulotropia doble, es decir se tienen dos puntos
de pliegue en el mismo diagrama, donde el punto pliegue o punto critico liquido-liquido es
el punto o composicion a partir del cual las dos fases en equilibrio se vuelven miscibles.
Los diagramas del tipo II (b, c, d, ) no presentan punto de pliegue con excepcion del
diagrama (d), el cual consta de dos diagramas del tipo 1. El diagrama (f) se conoce como
curva cerrada, la figura (g) es una modificacion del diagrama (f) cuando la temperatura
cambia. Los diagramas (i, j) corresponden a diagramas del tipo III (Treybal, 1980). El 95 %
de los diagramas de fases liquido-liquido reportados en la literatura para sistemas ternarios
(Sorensen et al., 1979) corresponden a los tipos de diagramas representados por las Figuras
(a), (b) y (c). Algunos ejemplos de los diferentes tipos de diagramas se incluyen en la tabla
1.3.

Tabla 1.3. Diferente tipos de diagramas

Diagrama Tipo Sistema
a | heptano-metanol-tolueno
b I fenol-acido acético-éter butil anilina
c I ciclohexano-benceno-agua
d I 2 butanol-2 butanona-agua
e 11 nicotina-2 butanona agua
f Cerrado fenol-2 propanol-agua
g | fenol-2 propanol-agua
h I agua-1 propanol-heptano
i 111 anilina-agua-heptano
j 111 etilenglicol-nitrometano- 1-dodecanol

Los diferentes diagramas de fases del equilibrio liquido-liquido se definen por medio
de lineas de equilibrio que a su vez delimitan la region parcialmente miscible con una curva
llamada curva binodal, en el capitulo 2 se describen detalladamente los diagramas tipo 1y
I1. Para obtener las lineas de equilibrio se fijan algunas variables y se definen las otras, de
acuerdo con la regla de las fases (ecuacion 1.4), para sistemas con 3, 4 y 5 componentes se
tienen diferentes grados de libertad como se muestra en la Tabla 1.1 y de las ecuaciones
(1.7) y (1.9) se conoce que las variables intensivas son (T, P, y n-1 fracciones molares), en
funcion de esto se define completamente el diagrama de fases liquido-liquido.
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2NN -\

a) Tipo 1 b) Tipo 11 c) Tipo Il
Frecuencia 75% Frecuencia 2% Frecuencia 20%

d) Tipo 11 e) Tipo IT f) Curva cerrada
Frecuencia <1% Frecuencia <1% Frecuencia <1%

g) Tipo I h) Tipo I 1) Tipo 1T
Frecuencia <1% Frecuencia <1% Frecuencia <1%

§) Tipo 11
Frecuencia <1%

Figura 1.4. Clasificacion de diagramas de fases del equilibrio liquido-liquido para sistemas
ternarios.

Los diagramas de fases son principalmente utilizados para la extraccion selectiva de
compuestos en donde se requiere la mayor inmiscibilidad ya que entre mayor sea la region
parcialmente miscible es posible que sean mas selectivos hacia ciertos solutos. En los
procesos industriales es importante contar con datos confiables sobre el reparto en el
equilibrio termodinamico de los compuestos de interés y esto se obtiene a partir del estudio
del equilibrio de fases. El estudio de estos diagramas también tiene aplicacion para el
fenomeno de solubilidad en donde es importante conocer las condiciones bajo las cuales se
produce este fenomeno con diferentes compuestos y se obtenga maxima solubilidad, que es
el objetivo del presente estudio.

1.6 Tension Interfacial

El estudio experimental de diagramas de fases liquido-liquido con la finalidad de
conocer la solubilidad de un sistema, con la presencia de un co-disolvente o un tensoactivo
requiere del conocimiento de propiedades adicionales para comprender el fenomeno, una de
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esas propiedades es la tension interfacial la cual juega un papel importante debido a que la
presencia de pequefias cantidades de un co-disolvente o tensoactivo en un sistema
parcialmente miscible, modifica notablemente el comportamiento del sistema original. Se
conoce como regla general que si la solubilidad se incrementa, se abate el punto critico,
cuando un componente externo al sistema original es mutuamente soluble en cada una de
las fases en equilibrio. Si el componente adicional no es soluble en al menos en uno de los
constituyentes, la solubilidad mutua disminuye en todas las temperaturas y como
consecuencia la temperatura critica se incrementa. Este comportamiento en la mayoria de
los sistemas se cumple, sin embargo puede haber excepciones (Osorio y Gracia, 1990).

La co-disolvencia es el aumento de la solubilidad de un soluto con la adicion de un
componente extra (Gauter, 1999), al componente extra se le da el nombre de co-disolvente,
el cual tiene la funcion de incrementar la solubilidad del sistema. Para este trabajo la co-
disolvencia se aplica en la solubilidad de sistemas multicomponentes y el co-disolvente que
se emplea es un alcohol de masa molecular alta (isobutanol).

Existe otro mecanismo para aumentar la solubilidad de un soluto dado, dicho fenomeno
se conoce como solubilizacion que se define como el aumento de solubilidad de solutos
debido a la presencia de agregados moleculares por efecto de substancias tensoactivas
(Nagarajan y Ruckenstein, 1991). La solubilizacion es un mecanismo que se presenta
cuando se tiene la formacion de una seudofase (micela) la cual tiene propiedades
disolventes diferentes a las del sistema original. Cuando se tiene un sistema con una fase
rica en hidrocarburo se tiene la presencia de micelas inversas, i. e, la formacion de
agregados tensoactivos genera una interfase entre la region del corazon hidrofilico
rodeando a los compuestos polares y la parte hidrofobica dirigidas hacia la fase continua
hidrocarburo como se muestra en la Figura A 4. El mecanismo de solubilizacion se presenta
a partir de la concentracion micelar critica (cmc), i.e,, la concentracion a la cual el
tensoactivo satura la interfase y entonces se distribuye en el bulto iniciando la formacion de
micelas (Rosen, 1978). Es importante notar que generalmente se necesita una pequefia
cantidad de tensoactivo para obtener la cmc y consecuentemente para aumentar la
solubilidad del sistema, sin embargo, esto dependera del tipo de sistema que se esté
estudiando (Shinoda y Becher, 1974), en particular para este trabajo se emplea el
tensoactivo sulfosuccinato de bis(2-etilhexil) sodio AOT.

Para comprender como se lleva a cabo la solubilidad en los fenomenos citados se
estudia la tension interfacial, la cual es una de las propiedades basicas que ayudan al
entendimiento de transferencia de masa, para diferentes sistemas que dan origen a la
coagulacion de gotas, separacion de fases, solubilizacion, etc. En el presente trabajo se
estudia la tension interfacial con el fin de interrelacionar esta propiedad con la
concentracion de las lineas de equilibrio del diagrama de fases liquido-liquido con y sin
presencia de un co-disolvente o un tensoactivo, para observar como se modifica la
solubilidad del sistema parcialmente miscible.

Cuando se tiene un sistema en equilibrio de fases liquido-liquido existe un zona A que
corresponde al area de la interfase entre las dos fases liquidas a y f, el nimero de
moléculas contenidas en la region interfacial es proporcional a 4. Considerando ademas un

proceso reversible que aumenta el area de la superficie interfacial en una cantidad dA4, el
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aumento en el nimero de moléculas es proporcional a d4. Si llamamos ¢ a esta constante
de proporcionalidad, entonces o dA es el trabajo reversible necesario para aumentar el area
interfacial, a la magnitud c se le denomina tension interfacial. Como es necesario un
trabajo positivo para aumentar 4, el valor de ¢ es positivo. Cuando son mayores la
interacciones moleculares de un liquido, mayor es el trabajo necesario para trasladar las
moléculas desde alguna de las fases hasta la interfase, por lo que el valor de o es mayor.

La tension interfacial se considera como una energia libre por unidad de area, al igual
que como una fuerza por unidad de longitud, por lo que se puede escribir como la ecuacion
(1.34) (Van Ness y Abbott, 1982).

dW = o(ldx) (1.34)
o bién
dW = o(dA) {1:35)

donde dA=ldx representa un incremento de area.

Por otro lado, se conoce que para un proceso reversible se tiene que (Van Ness y
Abbott, 1982).

donde Py V son la presion y el volumen de las diferentes fases, respectivamente.

Entonces cuando se tienen dos fases o y B el trabajo esta dado por

AWr e, = -P*dV* -PPdV? + odA (1.37)
como
dv =dv*-dv?=0 (1.38)

entonces la ecuacion (1.37) se puede escribir como

(P*- P?) dV* = odA (1.39)
o bién
P* - PP = o (dA/dV®) (1.40)

esta expresion es conocida como la ecuacion de Laplace y Young (Adamson et al., 1967).
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Dependiendo de la geometria de la superficie a tratar las diferenciales d4 y d}™
tomaran diferentes formas, por lo tanto la ecuacion (1.40) cambiara.

En este trabajo se determina la tension interfacial por medio del método de gota
pendiente, entonces es conveniente considerar la geometria de una esfera, el radio de la
esfera de la fase o es R, entonces A = 4R’ y V* = (4/3)nR’, por lo que d4 =2(4nR) y dV*
= 3(4/3nR?), entonces substituyendo estos valores en la ecuacion (1.40) se tiene:

2nh 20
Pa . = o T 1.41
E 0{270‘?}!] R (1.41)

En funcion de radios de curvatura la ecuacion (1.40) se puede escribir como:

xyor

xyor  xydr
RI

R 1 1
Pa — A = i . I — —+ (142)
£ =% xyor J[R R ]

1 2

Esta ultima expresion es otra la forma de escribir la ecuacion de Laplace and Young
(Adamson et al., 1967).

Un método menos directo que permite llegar a una solucion mas rapida y precisa es por
medio de la ecuacion diferencial de la superficie de la gota (Andreas et al., 1938).

Si z es la coordenada vertical medida lejos de un lugar de origen en el punto donde el
eje de rotacion corta la superficie de la gota y b es el radio de la curvatura de la gota en el
origen, la presion debida a la curvatura en algun punto es igual a:

> 20
P —pﬁzy-gpz (1.43)

Entonces igualando esta tltima expresion con la ecuacion (1.42) se obtiene que:

o = Apg(de)* (1/H) (1.44)

La cual depende de un parametro de forma S expresado como:
d

ot 1.45
d (1.45)
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Ap es la diferencia de densidades entre las dos fases en Kg m™, g es la aceleracion de la
gravedad en m s, de es el diametro horizontal maximo en m, ds diametro horizontal menor
en m, / el factor de forma obtenido de tablas y .S el parametro de forma.

En la figura 1.5 se muestra la geometria de la gota pendiente, cuyas dimensiones
mostradas en esta figura, son las correspondientes a las ecuaciones (1.44) y (1.45)

Figura 1.5. Gota pendiente

En el presente proyecto dos técnicas que se han utilizado independientemente, una para
la determinacion del equilibrio de fases liquido-liquido y la otra para la determinacion de
tension interfacial se conjuntan de manera que se obtengan resultados importantes de
sistemas parcialmente miscibles y que ayudan al entendimiento del fenomeno de
solubilidad en presencia de un co-disolvente y de un tensoactivo.
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Capitulo 2

METODOS EXPERIMENTALES

El estudio de diagramas de fases es de gran importancia tanto experimental como
teoricamente y existe gran variedad de ellos que se definen en funcion de los tipos de
substancias y las condiciones termodinamicas en las cuales se requieren estudiar. Dentro de
esta gran variedad los diagramas de fases liquido-liquido presentan diferentes
comportamientos como el que se presenta en la Figura 1.4 del capitulo 1. En este capitulo
se describe la técnica experimental para la obtencion y representacion de diagramas
liquido-liquido y el equipo experimental utilizado. El método de analisis para determinar la
concentracion de cada fase en equilibrio se define en funcion del tipo de substancias que
forman al sistema que se estudie.

2.1 Método experimental para determinar diagramas de fases
ternarios

Para la obtencion de diagramas de fases liquido-liquido de sistemas ternarios, se
utilizaron celdas de vidrio disefiadas en el Laboratorio de Termodinamica del Instituto
Mexicano del Petroleo con las cuales se han realizado varios estudios por el método de
analisis directo, [Cruz, (1993), Eliosa, (1995), Peiias, (1995), Galicia, (1998)], en donde se
muestra que los resultados obtenidos tienen alta precision.

El método de analisis directo emplea una celda de vidrio similar a la descrita
originalmente por Romero y Trejo (1995). La celda de equilibrio mostrada en la Figura 2.1
tiene un volumen de 10 cm3, el sistema a estudiar se coloca dentro de la celda que esta
equipada con mamparas y en su interior se deposita una barra magnética recubierta con
teflon. Las mamparas contribuyen a que la turbulencia generada durante la agitacion sea
mayor, lo cual propicia mayor contacto entre las fases y una mejor transferencia de masa.
El tiempo requerido de agitacion depende de las substancias presentes. Para los sistemas
que se estudiaron en el presente trabajo, la agitacion fue de 4 horas como minimo para
asegurar que existe una buena transferencia de materia entre las fases del sistema. Esta
agitacion se realiza a la temperatura de estudio, la cual es controlada mediante la
recirculacion de un fluido (agua) a través de una chaqueta de vidrio que rodea a la celda. La
temperatura se mide con un termometro digital (Systemteknik S 1200) con precision de +
0.001 K (Figura 2.2). Posteriormente, la agitacion se detiene para que las muestras alcancen
el equilibrio a la temperatura de medicion. Nuevamente para garantizar la separacion total
de las fases, se requiere de un periodo de tiempo de reposo minimo de 4 horas para los
sistemas estudiados. Una vez que se alcanza el equilibrio las fases se muestrean por medio
de jeringas que se muestran en la Figura 2.1. La celda esta disefiada con un tubo capilar en
la fase inferior en donde la jeringa ajusta perfectamente con el fin de evitar que exista
espacio muerto con muestra y como consecuencia el no obtener el valor correcto de las
concentraciones del sistema que se estudie. En la parte superior se coloca un inserto de
teflon, que es un material polimérico inerte, por el cual pasa la aguja de la jeringa para
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obtener muestra de la fase superior del sistema estudiado. El inserto es importante para
evitar se genere una fase vapor y como consecuencia no tener equilibrio entre dos fases
liquidas, que es el objetivo de este trabajo. Ambas jeringas se ajustan perfectamente con
tapones roscados. Las muestras de ambas fases se analizan en un cromatografo de gases
(Figura 2.2), con una columna cromatografica megaboro DB-5 de silica fundida, para
determinar la concentracion de las fases en equilibrio por medio de una curva de
calibracion que se realiza previamente, de este modo generar las diferentes lineas de
equilibrio que definen el diagrama de fases liquido-liquido como se muestra en la Figura
2.3. Este método permite obtener simultaneamente las lineas de unién en equilibrio y la
curva binodal con un nimero adecuado de lineas de union, obteniendo asi, la region de dos
fases liquidas en equilibrio y la region de miscibilidad total para cada sistema bajo estudio.

m —

Jeringa de
B —1 muestreo de la
%:" fase superior

Agitador magnético

Figura 2.1. Celda para el estudio del equilibrio liquido-liquido.
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Cromatografo
de gases

Figura 2.2. Dispositivo experimental para el estudio del equilibrio liquido-liquido.

Aromatico
(2)

Una fase liquida

D
 Tegy,

Parafina Concentracion 1 Alcohol
(1) &)

Figura 2.3. Diagrama del equilibrio liquido-liquido tipo 1, para un sistema ternario a temperatura
constante.
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2.2 Curvas de calibracion

Para la determinacion de la concentracion de cada componente de cada una de las fases
liquidas en equilibrio se utiliza la técnica del estandar interno, la cual se considera la mas
adecuada para cuantificacion en cromatografia. Esta técnica, consiste en adicionar un
compuesto extra a los que forman el sistema que se estudiara y es llamado estandar interno
(Cruz-Delgado, 1993; Garcia-Flores, 1994). La cantidad en masa del estandar interno es
constante tanto en los sistemas para preparar la curva de calibracion como en las muestras
extraidas de los sistemas en equilibrio y debe de cumplir con los requisitos siguientes:

No debe contenerlo la muestra por analizar

Ser de alta pureza, estable y no debe de reaccionar con los componentes de la muestra
Su comportamiento debe de ser similar al de los compuestos de interés

Debe ser soluble en la muestra por analizar

En el cromatograma, debe eluir cerca de los compuestos de interés.

Este método consiste en preparar varias muestras de diferente concentracion vy
composicion conocida en el intervalo totalmente miscible, de tal manera que cubran el
intervalo de concentracion que se espera determinar en la region de medicion del ELL. De
cada muestra de composicion conocida se hacen tres inyecciones al cromatografo y se
obtiene el area de cada componente (4; ) y la del estandar interno (4, ) para obtener la
relacion (4, /A; ). Al preparar las muestras de concentracion y composicion conocida por
pesada en una balanza analitica se determina la masa de cada componente (w; ) y la del
estandar interno (ws) y se calcula su cociente (w; ws ). Con los cocientes de las areas
cromatograficas y de las masas, se hace un ajuste a una recta de (4, /A; ) en funcién de (w;
/ws ) para cada componente (Figura 2.4), el ajuste es lineal porque se trata de conocer la
funcionalidad entre la respuesta del detector del cromatografo y la concentracion de los
compuestos a estudiar para posteriormente emplear esta calibracion para definir
concentraciones de mezclas en equilibrio no conocidas. Lo esperado y mas adecuado es que
dicha funcionalidad sea lineal al menos en el intervalo en que se empleara la calibracion,
una vez que se tenga dicha funcionalidad el ajuste proporciona ecuaciones de calibracion
(2.1) para cada una uno de los componentes que formen el sistema de la forma siguiente:

A

donde w; es la masa del componente /i que se desea conocer a partir de las muestras del
equilibrio de las fases liquidas, A; es el area cromatografica del compuesto 7, A, el area del
compuesto utilizado como estandar interno, b la ordenada al origen, wla masa del estandar
interno y m la pendiente.
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En la figura 2.4 se presenta esquematicamente una calibracion para cada componente
de un sistema ternario. Cuando se tienen mas componentes se tiene el nimero de rectas
correspondiente al nimero de componentes. No obstante que las lineas de calibracion se
presentan individualmente para cada componente, son el resultado del estudio de las
mezclas con el nimero de componentes del sistema del equilibrio de fases que se estudie.
El valor de la pendiente de las rectas depende del componente que se trate y ademas lo
ideal es que la ordenada al origen sea igual a cero (b=0) ya que el detector no da sefal sin
muestra.

Es importante que al ajustar los valores de (4, /A ) vs (w; /ws ) a la ecuacion de una
recta, el valor del coeficiente de correlacion cuando menos contenga tres nueves para
obtener valores precisos y exactos en el resultado final de la concentracion de las fases en
equilibrio, como se mostrara en el capitulo 3 (Delgado-Cruz, 1993).

Es adecuado mencionar que la masa no es la tinica forma de conocer el comportamiento
del detector, puesto que se puede emplear alguna de las diferentes variables de
concentracion, sin embargo, el contar con una balanza de una gran precision, facilita la
forma de obtener esa calibracion de forma mas directa generando resultados también de
gran precision.

AJA N

1 S

e
o™
el

Wi/ W

Figura 2 4. Calibracion de la sefial cromatografica por el método del estandar interno

La preparacion de las mezclas de concentracion conocida para la curva de calibracion
se realiza en viales de 1 cm’ con el fin de minimizar la evaporacion, en los viales se coloca
el estandar interno con una masa constante para cada vial, la que se mide con una balanza
Sartorius con una resolucion y exactitud de + 0.0001 g. Posteriormente se agregan los
demas componentes a estudiar, uno por uno con la ayuda de una jeringa y variando su
concentracion de tal forma que se cubra todo el intervalo de medicion para los analisis de
las fases en equilibrio. Una vez preparadas, las muestras se agitan con una barra magnetica
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para su homogeneizacion y posteriormente se analizan en el cromatografo de gases
mostrado en la Figura 2.2. La concentracion de las mezclas para elaborar la curva de
calibracion se seleccioné muy proxima a la curva binodal, como se muestra en la Figura
2.5, de tal forma que se minimicen los errores, puesto que entre mas cercana esté la curva
de calibracion a las concentraciones que se espera determinar, mayor precision se tiene de
los datos que se obtienen, como lo muestra Millar y Millar, (1988). Cuando no se conoce la
amplitud del diagrama de fases, es necesario hacer una curva de calibracion previa que
proporcione informacion de la forma del diagrama de fases, posteriormente conociendo la
amplitud se hace otra curva de calibracion con concentraciones muy cercanas a la curva
binodal, siempre asegurando que las mezclas para la calibracion sean totalmente miscibles,
como se muestra en la Figura 2.5.

Aromatico

Parafina Concentracon 1 " Alcohol

Figura 2.5. Diagrama representativo para la seleccion de las concentraciones, para la realizacion de
la curva de calibracion (=).

Cabe subrayar que la curva de calibracion se representa siempre con la respuesta del
instrumento en el eje vertical (y) y la concentracion estandar sobre el eje horizontal (x), por
lo que en el presente trabajo, en el eje vertical (y) se representa la relacion de areas del
componente / y el estandar interno s (y = Ai/As), en el eje (x) se representa la concentracion
definida como la relacion de masas del componente 7 y del estandar interno s (x = wi/ws).

Como se sabe, las mediciones experimentales, estan sujetas a diferentes tipos de errores
como son: crasos, aleatorios y sistematicos. El primer caso es el mas grave, por lo que se
analizé la pureza de las substancias que es uno de los factores que pueden afectar la
medicion, al igual que la limpieza del material utilizado, la calibracion del termometro, la
toma de muestras del equilibrio y se cuidd de tomar en cuenta todos los detalles que
pudieran provocar este tipo de errores. Los errores aleatorios y sistematicos afectan la
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precision y exactitud del experimento, por lo que se repitié una medicion conocida varias
veces hasta tener la seguridad de que los resultados obtenidos estuvieran dentro del error
experimental que los equipos pueden proporcionar.

Por lo regular los procedimientos de pesadas se encuentran asociados con errores
aleatorios muy pequefios. En el laboratorio en donde se realizé este trabajo se utilizan
balanzas con resolucion de cuatro cifras decimales por lo que el error que se comete no
deberia ser mayor que + 0.0002 g. Debido a que la cantidad que se pesa por lo general se
encuentra alrededor de 1 g, resulta evidente que el error aleatorio expresado en un
porcentaje de la pesada efectuada, no es mayor del 0.02%.

Aunque los errores aleatorios nunca pueden eliminarse, estos pueden minimizarse
atendiendo particularmente las técnicas experimentales.

La precision de los resultados obtenidos utilizando una curva de calibracion por
estandar interno depende en gran medida de los componentes que son analizados (Silva et
al., 1990) ya que la banda de error en concentracion tiende a ser mayor para los
componentes altamente volatiles o fuertemente higroscopicos que para aquellos que no
presentan tales caracteristicas.

El error al valor de (wi/ws) para las curvas de calibracion es de 0.1% ya que las
muestras se prepararon por pesadas con un error de 0.02% para cada componente, mientras
que las mediciones instrumentales podrian variar entre un 1% o mas. Los errores en los
valores de (Ai/As) son los que se describen a continuacion.

Como se desea establecer una relacion lineal entre la sefial analitica (y) y la
concentracion (x), ajustando la mejor linea recta a través de los puntos de la calibracion, se
busco la recta que minimice las desviaciones en la direccion (y) entre los puntos
experimentales y la linea calculada. La linea calculada de esta forma se conoce como la
recta de regresion de (y) sobre (x). La recta de regresion calculada se utiliza para estimar la
concentracion de las muestras problema por interpolacion. Los errores aleatorios en los
valores de la pendiente y de la ordenada en el origen son importantes, por lo que se
consideran las siguientes ecuaciones para calcularlos (Miller y Miller, 1988). Primero se
calcula el dato estadistico Sy, que esta dado por la ecuacion (2.2):

,Z[" *};")' (2.2)

donde Sy es la desviacion estandar de la recta de y sobre x, y; son los datos experimentales

4t
del componente 7, los valores de y; son los puntos sobre la recta de regresion calculada,

correspondientes a los valores individuales de (x) es decir, los valores de (y) “ajustados”. El
denominador contiene el término (n-2) que corresponde al nimero de grados de libertad en
el calculo de regresion lineal.
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Después de obtener un valor de S, se calculan Sy, y S, la desviacion estandar para la
pendiente (m) y la ordenada (b), dadas por las siguientes expresiones:

So =T (2.3)

(2.4)

Con los valores de S,, y Sp se calcularon limites de confianza para la pendiente y la
ordenada en el origen como: m * tS,, donde el valor de t (valor t Student) se obtiene para
un nivel de confianza deseado y se encuentra reportado para diferentes niveles en tablas
(Miller y Millar, 1988). De manera similar, los limites de confianza para la ordenada se
determinan como b =+ tSy.

Una vez determinada la desviacion estandar de la pendiente y la ordenada de la recta de
regresion, se calcula la desviacion estandar de la variable x, utilizando la siguiente
expresion:

(2.5)

donde vy, es el valor experimental de (y) a partir del cual se determina el valor x,, p
corresponde al valor de n-2 y n es el nimero de puntos de la calibracién.

La incertidumbre final de la concentracion que se obtiene utilizando las ecuaciones (2.2
a 2.5) se le denomina incertidumbre fraccional (Taylor, 1982), la cual indica la calidad de la
medida experimental. Una incertidumbre fraccional del 10% o mas es usualmente
caracteristica de medidas medianamente aproximadas. Una incertidumbre fraccional de 1 o
2% es caracteristica de medidas precisas y exactas y son las mejores que se pueden esperar
para cualquier experimentacion en el laboratorio, por lo que en el presente estudio se espera
obtener resultados con incertidumbre fraccional menor del 10 % y muy cercanas al 2% para
que los resultados sean precisos y exactos.
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2.3 Método experimental para la determinacion de curvas de
tolerancia de agua.

En un sistema que presenta miscibilidad parcial liquido-liquido dentro de un intervalo
reducido de concentracion, se modifica la region de miscibilidad parcial cuando se adiciona
otro componente. En este trabajo se tiene gran interés en el estudio de agua para mostrar la
influencia que ésta ejerce con diferentes concentraciones sobre la separacion de fases. Para
mostrar esto se llevo a cabo la determinacion experimental de lineas de tolerancia de agua,
utilizando una celda similar a la del ELL. En la Figura 2.6 se muestra la celda utilizada
cuya temperatura se controla con el mismo equipo mostrado en la Figura 2.2. En la celda de
la Figura 2.6 no es necesario el tubo capilar inferior como el que contiene la celda de la
Figura 2.1, puesto que, en este caso no es necesario obtener muestras de las fases en
equilibrio, ya que en éste método se parte de una region miscible y se va adicionando
pequenas cantidades de agua hasta obtener el punto de niebla, que es el punto en donde se
tiene una transicion de fases, por eso, es importante tener mucho cuidado cuando el punto
de niebla se presenta. Entonces el disefio de la celda no contiene mamparas porque pueden
obstruir la visibilidad para identificar ese punto. La celda contiene un agitador recubierto
con teflon para una agitacion continua de la mezcla para homogeneizarla, con pequefios
intervalos de tiempo en que se detiene la agitacion para observar cuidadosamente el sistema
para establecer si no se ha formado una emulsion, indicativo de que se tienen dos fases
parcialmente miscibles.

Figura 2.6. Celda de equilibrio para determinar curvas de tolerancia de agua.
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El procedimiento experimental es el siguiente: se preparan inicialmente mezclas en
diferentes proporciones de masa del binario AB, como se muestra en la Figura 2.7. En esta
figura las letras A, B y C, representan los componentes de un sistema ternario que presenta
miscibilidad parcial representada por la region sombreada. Las mezclas binarias de
concentracion conocida pueden ser, por ejemplo, los puntos identificados con las letras D,
E, F y G. A estas mezclas se adiciona el tercer componente que es el C en diferentes
cantidades de tal forma que se obtengan mezclas ternarias sobre las lineas DC, EC, etc,
correspondientes a sistemas ternarios completamente miscibles de concentracion conocida.
A cada mezcla ternaria se le agrega agua con una jeringa como se muestra en la Figura 2.6,
hasta que se observa opalescencia que indica miscibilidad parcial. La cantidad de agua se
conoce por medio de la diferencia de las masas inicial y final, obtenidas en una balanza
analitica (Sartorius) con una resolucion y exactitud de + 0.0001 g.

. os fases liquid \

Figura 2.7. Sistemas ternarios seleccionados para determinar curvas de tolerancia de agua, a
temperatura constante.

Con los datos obtenidos experimentalmente a temperatura constante se preparan
graficas de masa de agua en funcion de la masa del componente C, como se muestra
esquematicamente en la Figura 2.8, de acuerdo con el método de Briggs y Comings (1943).
A cada uno de los puntos marcados con una estrella en la Figura 2.7, que corresponden a un
sistema ternario con miscibilidad total, se le adiciona agua y con el conjunto de datos asi
obtenidos se construye cada una de las curvas de la Figura 2.8, que corresponden a las
curvas de concentracion constante de los componentes A y B, identificadas por el cociente
de masas de los componentes A y B. Todas las curvas se obtienen a concentracion
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constante y son correspondientes a la temperatura a la que se obtuvo la region de
miscibilidad parcial sin agua. A partir de esta grafica por medio de interpolaciones se
conoce la cantidad en gramos del componente C para una masa constante de agua que
produce miscibilidad parcial incipiente, de esta manera se obtienen diferentes lineas de
tolerancia de agua como se muestra en la Figura 2.9. A la derecha de las curvas de
tolerancia corresponde miscibilidad total y a la izquierda se observa miscibilidad parcial, de
esta forma se pude definir como el diagrama de miscibilidad parcial del sistema ternario se
modifica en presencia de diferentes concentraciones de agua. En el apéndice IV, se describe
el procedimiento de interpolacion completo.

We /g o
= W/ Wy

Wi W3 Wagua/g

Figura 2.8. Grafica de w. vs Wagu, para definir la miscibilidad parcial incipiente debido al agua en
sistemas ternarios, a temperatura constante.

A

Figura 2.9. Diagrama que representa curvas de tolerancia de agua para un sistema ternario, a
temperatura constante.
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2.4 Método experimental para la medicion de lineas de equilibrio
de sistemas cuaternarios

El método experimental utilizado para el estudio de diagramas liquido-liquido de
sistemas cuaternarios es similar al descrito en la seccion 2.1 para sistemas ternarios, i.e. se
utiliza la celda de la Figura 2.1. La diferencia es que la mezcla a estudiar contiene cuatro
componentes en lugar de tres, sin embargo, la preparacion de la mezcla se lleva a cabo de la
misma forma. Muestras en equilibrio de ambas fases, superior e inferior, son obtenidas por
medio de las jeringas y analizadas en el cromatografo con un detector de conductividad
térmica, para determinar la concentracion de cada componente a partir de la curva de
calibracion previamente establecida.

Es importante mencionar que para los sistemas cuaternarios estudiados en este trabajo,
el definir las curvas de calibracion se vuelve complicado puesto que el diagrama es de tipo
11, como el que se indica esquematicamente en la Figura 2.10, es decir, el sistema presenta
dos sistemas binarios parcialmente miscibles, uno entre la parafina y el alcohol - agua y el
otro entre el aromatico y el alcohol - agua. La amplitud de estas dos regiones como se
muestra en las Figuras 1.4 d y 1.4 e es tan amplia que se juntan ambas fases parcialmente
miscibles y dan origen a la formacion del diagrama tipo II, teniendo asi una zona
parcialmente miscible muy amplia. Como la curva de calibracion de la sefal
cromatografica se realiza en el intervalo de concentracion de mezclas miscibles, el cual es
muy reducido, presenta mayor dificultad para su determinacion, por lo que para este
sistema se tuvieron que realizar dos curvas de calibracion por separado en las dos zonas
miscibles, finalmente al llevar a cabo el ajuste se unen ambas curvas y se presenta como
una sola curva de calibracion para el sistema. No obstante lo anterior las mediciones se
llevaron a cabo con extremo cuidado, por lo que los datos obtenidos tienen gran precision.

Aromatico
(2)

Dos4ases liquidas
an :.v'f:\xa:_]_r 10

/ ——
¥, —

Linea de equilitinn

Parafina Concentracion 1 Alcohol + Agua
(N (3)

Figura 2.10. Diagrama esquematico del equilibrio de fases liquido-liquido tipo II para un sistema
cuaternario representado como seudoternario, a temperatura constante.
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En el diagrama esquematico de la Figura 2.10 se muestra una region de dos fases
liquidas en equilibrio muy amplia, delimitada por los extremos de las diferentes lineas de
equilibrio (curva binodal). Puede también apreciarse que las zonas miscibles son reducidas,
esto es provocado por la presencia de un compuesto adicional al sistema ternario original,
de forma que se tiene un sistema seudoternario o un corte a una concentracion dada del
sistema cuaternario, es decir, seria un corte del sistema mostrado en la Figura 2.11.

Aguat— YAgua

Benceno

Figura 2.11. Diagrama esquematico del equilibrio liquido-liquido del sistema: isooctano — benceno
— metanol — agua, a temperatura constante.

El cuarto componente que se adiciona a los sistemas ternarios es agua, este compuesto
es de interés para el presente trabajo, sin embargo, el adicionar este compuesto al sistema
ternario original, provoca que en el momento de analizar este sistema en el cromatografo
con un detector de conductividad térmica y con la columna empleada con el sistema
ternario, se observa que el agua tiene el mismo tiempo de retencion que el metanol por ser
ambos compuestos polares, entonces fue necesario seleccionar una nueva columna
cromatografica y la columna adecuada fue una columna Porapak Q, esta columna separa los
diferentes compuestos que forman el sistema, asi como también el estandar interno.
Independientemente de que el analisis del agua se realice por medio de un aparato Karl
Fischer, AQUATEST 8, es importante que la columna cromatografica separe cada uno de
los compuestos para cuantificar correctamente la concentracion de cada uno de ellos.
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2.5 Método experimental para la medicion de lineas de equilibrio
de sistemas quinarios

Con el fin de lograr obtener mayor solubilidad en los sistemas cuaternarios, fue
necesario el estudio de diagramas de fases liquido-liquido con cinco componentes. Se
estudiaron sistemas en donde el quinto componente fue un alcohol de masa molecular
relativamente grande, como co-disolvente en concentraciones de 5 y 15 % masa, asi como
también se estudiaron sistemas en donde el quinto componente fue un tensoactivo también
con 5y 15 % masa. Los porcentajes de 5 y 15 % masa, se seleccionaron después de realizar
varias pruebas cualitativas con diferentes concentraciones y éstas fueron las mas adecuadas
para mostrar de manera optima el fenomeno de solubilidad.

La experimentacion se realiza de forma similar que para los sistemas ternarios y
cuaternarios utilizando la celda y dispositivo experimental como el de las Figuras 2.2 y 2.3.
La variante fue el tamafio de la celda, puesto que es necesario un mayor volumen por la
cantidad adicional, ya sea de 5 o 15 % masa del co-disolvente 0 5 o 15 % masa del
tensoactivo. Es importante mencionar que la seleccion del tensoactivo adecuado no es
directa, puesto que, algunos tensoactivo que tienen las caracteristicas para ser un buen
solubilizador del sistema, al momento de introducirlo para solubilizar, éste no produce
efecto alguno sobre la solubilidad, por ello después de varias pruebas se selecciono al AOT.

El analisis de las muestras de cada una de las fases en equilibrio nuevamente se efectuo
por el método cromatografico, utilizando la misma columna que para el sistema cuaternario
i. e., la columna Porapak Q. Para los sistemas que contienen el co-disolvente se llevo a cabo
el analisis de los cinco componentes, sin embargo, para los sistemas con tensoactivo esto no
fue posible, puesto que las columnas para el analisis de tensoactivos son muy especificas
asi como también, el cromatografo que se utilice debe tener las caracteristicas adecuadas
para dicho analisis. Puesto que en el Laboratorio no se cuenta con dicho equipo se decidio
colocar una precolumna en el cromatografo que atrapara el tensoactivo pero que permitiera
el paso de los demas componentes sin afectar la concentracion de los mismos. Esto se
verifico analizando una muestra sin tensoactivo antes y después de la precolumna y se
obtuvieron los mismos resultados. Por otra parte a través de la precolumna se traté de hacer
fluir el tensoactivo diluido en agua con diferentes concentraciones y el unico componente
que paso fue el agua. Esto permitié asegurar que el tensoactivo si se retenia en la
precolumna, ademas, la cantidad de muestra que se inyecta al cromatografo para su analisis
es mucho menor que con la que se realizaron las pruebas, esto asegura que el tensoactivo
no pasa a la siguiente columna y consecuentemente ésta no se daiia, de esta forma se
obtuvieron los resultados del equilibrio de fases liquido-liquido que se reportan en el
siguiente capitulo, en donde se observara que con la concentracion de los cuatro
componentes se define perfectamente el diagrama de fases y también el efecto del
tensoactivo sobre el mismo sin que fuera necesario para este estudio conocer el reparto del
tensoactivo en las fases en equilibrio.

Para los sistemas con tensoactivo, no fue necesario realizar la curva de calibracion,
debido a que no se analiza el tensoactivo por las razones antes mencionadas. Para estos
sistemas se utilizo la misma curva de calibracion que para el sistema cuaternario debido a
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que son los mismos compuestos a analizar, a diferencia del co-disolvente para el cual si fue
necesario realizar la curva de calibraciéon, puesto que con la columna utilizada se
resolvieron perfectamente cada uno de los picos cromatograficos.

2.6 Determinacion experimental de la tension interfacial

Se ha mencionado en el presente trabajo la importancia que tienen tanto el co-
disolvente como el tensoactivo para el estudio del fenomeno de solubilidad en diagramas de
fases liquido-liquido y una propiedad que es de igual importancia para dar una
interpretacion de dichos fenomenos es la tension interfacial, por lo que se realizaron
estudios de esta propiedad para varios sistemas multicomponentes.

Parte de la metodologia experimental utilizada para determinar la tension interfacial es
la ya descrita para determinar el equilibrio liquido-liquido, i.e. se prepara la concentracion
global para cada una de las lineas de union que se midio del sistema cuaternario o quinario,
a temperatura constante, en una celda similar a la de la Figura 2.1, con un volumen mayor
de 30 cm’. Una vez que se alcanza el equilibrio se obtiene la muestra de cada fase y 1 cm’
de cada muestra se utiliza para la medicion de la densidad y el resto para la medicion de
tension interfacial. El valor de la densidad de la mezcla es un dato requerido como
parametro de entrada en la determinacion de la tension superficial. Debido a que no existen
datos reportados de densidad de mezclas y mucho menos de las concentraciones especificas
que se requieren para este estudio se llevaron a cabo las mediciones en un densimetro
Sodev (Figura 2.12) con una precision de + 0.0001 g cm™, esta propiedad se debe medir
antes de la tension interfacial ya que como se menciono, es un parametro de entrada. La
tension interfacial se mide con un tensiometro First Ten Angstroms como el mostrado en la
Figura 2.13, el cual emplea el método de gota pendiente, el valor que proporciona el
tensiometro resuelve la ecuacion (1.44) y proporciona valores con precision en £ 0.5
mN/m.

Controlador
de temperatura

Densimetro

Impresora
2 Controlador

de periodos

Figura 2.12. Equipo para la determinacion de densidad
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Figura 2.13. Tensiometro de gota pendiente.

El tensiometro cuenta con una celda comercial para la determinacion de tension
interfacial, sin embargo, la cantidad de muestra requerida para dicha determinacion es muy
grande (15 cm’), por lo que en este trabajo se tuvo que disefiar y construir una celda, el
cuerpo de la ceda se construyo en acrilico para el control de temperatura y la celda interna
en donde se lleva a cabo la determinacion de la tension interfacial esta construida en vidrio
con capacidad de 2 cm’, dicha celda se muestra en la Figura 2.14. La celda se adapto al
tensiometro y con la cual se llevaron a cabo las determinaciones de tension interfacial. En
la celda se colocé la muestra de la fase superior (fase rica en hidrocarburo) y en una jeringa
de plastico con capacidad de 3 cm’ la fase inferior (fase rica en metanol), con la cual se
formaron gotas de la fase inferior en el seno del liquido de la fase superior. Con los
parametros de las dimensiones de gota y los valores de densidad se determiné el valor de la
tension interfacial, para cada una de las lineas de equilibrio en todo el intervalo de
miscibilidad parcial. El valor de tension interfacial es un promedio de seis mediciones
como minimo, a temperatura constante.

Jeringa contenlndo
Ia fase inferior

com{ | 1! o

Fluido para ol control
de lemperaturs

Figura 2.14. Celda disefiada en este trabajo para la medicion de tension interfacial
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El control de temperatura tanto para el densimetro como para el tensiometro se realizo
via un baiio circulador Neslab y Poly Science, respectivamente. Para medir la temperatura
se utilizo un termémetro con sensor de cuarzo, Hewlett-Packard, con precision de + 0.0001
K para la densidad y para la tension interfacial un sensor de resistencia de platino y un
termometro, Systemteknik S 1200, con precision de + 0.001 K.

2.7 Substancias empledas

Las sustancias utilizadas en este trabajo se reportan en la Tabla 2.1, todas con una
pureza minima reportada por el proveedor de 99 % molar. Con excepcion de isooctano y
metilciclohexano que presentaban algunas impurezas y fue necesario destilarlas en una
columna de alto reflujo hasta lograr tener una pureza mayor de 99 %, todas las otras
sustancias se utilizaron sin previa purificacion, debido a que no se detectaron impurezas al
analizarlas en un cromatografo de gases con Detector de Conductividad Térmica (TCD).
Sin embargo, para evitar la presencia de humedad durante el manejo de las sustancias se
colocaron en tamiz molecular o sodio metalico, segun correspondiera. La cantidad de agua
para cada muestra fue cuantificada con un aparato Karl-Fischer, AQUATEST 8, Photovolt.
Sobre todo para el metanol, que es altamente higroscopico, se encontro que contenia una
cantidad maxima de agua de 3x10° % masa. En forma continua se verificaban los
compuestos, puesto que el agua es un parametro a valuar en estos estudios y
necesariamente se debe de evitar su presencia en los reactivos.

Tabla 2.1. Substancias utilizadas para los diferentes estudios experimentales

Substancia Marca
Metanol (CH; OH) Baker
Iso-octano (CHs); CCH; CH (CHs),) Aldrich
Metilciclohexano (CH: CH; CH2 CHz CH: CH CH}) Merck
Benceno (CsHs) Philips Petroleum
Tolueno (CgHs CHs) Philips Petroleum
o-Xileno (0-CgH,(CHs),) Aldrich
m-Xileno (m-CgH,;(CH;s),) Aldrich
p-Xileno (p-CsH, (CHs),) Aldrich
Etilbenceno (CsHs CH, CH3) Baker
Agua (H;0) Bidestiliada, desionizada y desmineralizada
Isobutanol (CHs), CHCH, OH Aldrich
sulfosuccinato de bis(2-etilhexil) sodio (AOT).

Aldrich

(C:uHr NaQO- S)
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Capitulo 3
e

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se incluyen los resultados experimentales del equilibrio de fases
liquido-liquido de sistemas multicomponentes, con la finalidad de establecer las
condiciones de temperatura y concentracion bajo las que se obtiene la maxima solubilidad
de algunos compuestos especificos; es decir, se muestra que el estudio del equilibrio
liquido-liquido es de gran importancia para conocer la solubilidad de diferentes compuestos
en sistemas multicomponentes. Después con la adicion de un cuarto componente (agua), en
diferentes concentraciones constantes, se obtuvieron resultados de curvas de tolerancia de
agua. Se presentan resultados de diagramas de fases de sistemas cuya complejidad va en
aumento con la adicion de diferentes compuestos pero, a su vez, los resultados muestran
que dicha complejidad permite una mayor solubilidad de los sistemas de interés. Como
parte de este trabajo se incluyen resultados de tension interfacial en lineas de equilibrio
liquido-liquido, debido a que es una propiedad que indica que si la tension interfacial
disminuye, se produce el fenomeno de solubilidad en los sistemas estudiados.

Se presentan resultados de diagramas de fases liquido-liquido que corresponden a
sistemas ternarios formados por: isooctano - hidrocarburo aromatico (benceno, o-xileno, m-
xileno, p-xileno o etilbenceno) - metanol y metilciclohexano - hidrocarburo aromatico
(benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno o etilbenceno) - metanol. Los sistemas con
isooctano se estudiaron en el intervalo de temperatura de 298.15 a 308.15 K y los sistemas
con metilciclohexano, a la temperatura de 298.15 K. Se presentan resultados de curvas de
tolerancia de agua, a la temperatura de 298.15 K para el sistema isooctano - benceno -
metanol y para el sistema isooctano - o-xileno - metanol en el intervalo de temperatura de
283.15 a 308.15 K. Se incluyen resultados de diagramas de fases de sistemas cuaternarios
(seudoternarios) formados por: isooctano - benceno - (80% masa metanol + 20% masa
agua), con el fin de mostrar el efecto que el agua ejerce sobre los diagramas de fases de los
sistemas ternarios, es decir, conocer como la region de miscibilidad parcial que presentan
los sistemas ternarios se modifica con la presencia de agua, a temperatura de 298.15 y
308.15 K. Se muestran resultados para los sistemas formados por: isooctano - benceno -
(80% masa metanol + 20% masa agua) + co-disolvente (isobutanol) e isooctano -- benceno
- (80% masa metanol + 20% masa agua) + tensoactivo (sulfosuccinato de bis(2-etilhexil)
sodio (AOT)). Los resultados obtenidos con la adicion del co-disolvente y del tensoactivo
en diferentes concentraciones muestran como se abate nuevamente el efecto del agua para
lograr el fenomeno de solubilidad o solubilizacion. El valor de la tension interfacial indica
si la solubilidad en los diferentes sistemas se lleva a cabo, por tal motivo se presentan
resultados de tension interfacial para diferentes lineas de union de los sistemas: isooctano -
benceno - (metanol + agua), isooctano - benceno - (metanol + agua) - isobutanol e
isooctano - benceno - (metanol + agua) - AOT, a la temperatura de 298.15 K. Estos
resultados experimentales fisicoquimicos pueden ser de utilidad para desarrollar una nueva
formulacion de gasolina con metanol, por esta razon, al final de cada seccion de los
resultados experimentales, se da la interpretacion correspondiente.
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3.1 Sistemas ternarios

Es recomendable cuando se inicia la experimentacion para el estudio de alguna
propiedad fisicoquimica, llevar a cabo la medicion de un sistema de referencia para validar
el equipo y método utilizados para garantizar la calidad de los resultados. Para el estudio
del equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas ternarios, el dispositivo experimental ha
sido ampliamente utilizado en diversos estudios previos por Cruz, (1993), Eliosa, (1995),
Penas, (1995) y Galicia, (1998), obteniendo resultados con gran precision y exactitud. En
estos trabajos se estudiaron experimentalmente sistemas ternarios con sulfolano, N-
metilpirrolidona (NMP) y metoxipropionitrilo como disolventes y con presencia de n-
alcanos e hidrocarburos aromaticos. Estos sistemas tienen aplicacion en el disefio y
optimizacion de procesos de extraccion en fase liquida. Sin embargo, a pesar de contar con
suficientes resultados experimentales que demuestran que el equipo experimental funciona
adecuadamente, en este trabajo se decidié estudiar un sistema de referencia con el fin de
obtener tanto resultados precisos y exactos como diagramas similares a los de interés para
este trabajo de tesis. El sistema de referencia seleccionado fue: (x;) isooctano - (x;)
benceno - (x3) metanol a temperatura de 298.15 K, reportado por Higashiuchi et al. (1990).

Se realizo la curva de calibracion para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
metanol, de la forma como se describié en el capitulo 2. Las muestras miscibles de
concentracion conocida se prepararon en viales de 1 cm’ y el estandar interno utilizado para
este sistema fue tolueno, con masa constante de 2 g. Los resultados de esta curva de
calibracion (Ai/A y wi/ws ) se reportan en la Tabla 1.1 del apéndice I, para cada uno de los
componentes. Las condiciones de temperatura en el cromatografo a las cuales se obtuvieron
los valores de areas son las siguientes: detector 423.15 K, inyector 403.15 K y en horno de
la columna un programa de temperatura de 308.15 a 363.15 K. Los valores de la calibracion
cromatografica del ajuste para isooctano, benceno y metanol se indican en la Tabla 1.2 para
cada uno de los componentes.

Una vez que se cuenta con la curva de calibracion cromatografica, se procede a la
determinacion experimental de diferentes lineas de equilibrio liquido-liquido, se preparan
sistemas ternarios con concentracion global dentro de la region de dos fases (una celda para
cada linea). Cada sistema se coloca en una celda y se realiza todo el procedimiento
experimental hasta que alcanza el equilibrio. Se extrae muestra de cada una de las fases y se
coloca en los viales conteniendo el estandar interno, posteriormente se agitan las muestras y
se analizan en el cromatografo, obteniendo el area de cada componente de ambas fases. A
partir de los valores de las curvas de calibracion de la Tabla 1.2 y la ecuacion (2.1) se
determina la masa de cada componente, una vez conociendo la masa se determina la
concentracion en fraccion molar por medio de la ecuacion (I.1). En la Figura 3.1 se
presentan los resultados experimentales con los puntos en color azul (e). En la Tabla I1.1 se
incluyen los resultados experimentales para este sistema, a la temperatura de 298.15 K.

Los datos de equilibrio de Higashiuchi et al., (1990), se reportan en la Tabla 11.2. En la
grafica de la Figura 3.1, se muestran los valores de literatura, representados por el simbolo
cuadrado de color rosa ().
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Figura 3.1. Resultados experimentales de este trabajo (®) v de literatura (*) del equilibrio liquido-
liquido para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol, a 298.15 K.

De la grafica se observa que los datos experimentales obtenidos en este trabajo
comparan bien con los datos de literatura, excepto por una pequefia diferencia en la fase
superior, principalmente en la linea de union del binario. Esta diferencia es posible que se
deba a la presencia de agua en el sistema. Para corroborar que la diferencia es minima, se
realizo el analisis estadistico tanto de los datos experimentales como de los datos de
literatura empleando los datos de la curva de calibracion de la Tabla 1.2 y las ecuaciones
(2.2) y (2.5). El analisis se presenta para la concentracion de metanol, debido a que es el
compuesto que presenta una presion de vapor considerablemente mayor que los otros
compuestos, ademas de que es altamente higroscopico, entonces es el que presenta el
mayor error en la determinacion experimental, no obstante, se lleva a cabo el mismo
analisis para los otros dos compuestos.

Utilizando los datos experimentales del equilibrio de fases obtenidos en este trabajo,
reportados en la Tabla I1.1 para la primera linea de union, con concentracion de 0.1184,
para isooctano y cero para benceno para la fase inferior, entonces la concentracion
correspondiente al metanol para esta fase es 0.8816 y para la fase superior la concentracion
de isooctano es de 0.7720 y la de benceno es cero por lo tanto la concentracion de metanol
es de 0.2280, entonces se realiza el siguiente analisis.

Empleando los datos de la calibracion de la Tabla 1.4, se tiene que n = 11 y con la
ecuacion (2.2) se obtuvo un valor de S y,,=0.0081, el valor de la distribucion de t para n-2
es de 1.83 obtenido de las tablas del libro de Miller y Miller (1993), para un nivel de
confianza del 90%.

Entonces utilizando la ecuacion (2.5) para la concentracion de metanol se tiene que:

Fase inferior: concentraciéon de metanol
para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sx0=0.0027

(Xc =+ tho)
X.=0.8816 +1.83*0.0027 =0.8816 + 0.0049=0.8816 + 0.56 %
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Fase superior: concentracion de metanol

para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sxo=0.0033

(Xe =% tSxo)

X.=0.2280 + 1.83*0.0033 = 0.2280 + 0.0060 = 0.2280 +2.65 %

Para los datos de literatura reportados en la Tabla 11.2, la concentracion en fraccion
molar para la primera linea de union en la fase inferior de isooctano es de 0.1184, de
benceno cero y por tanto la concentracion de metanol en la fase inferior es de 0.8703, para
la fase superior la concentracion en fraccion molar de isooctano es de 0.7720, para benceno
cero y para metanol es de 0.1986, entonces

Fase inferior: concentracion de metanol

para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sx0=0.0027

(X ==%1tSxo0)
X.=0.8703 +1.83*0.0027=0.8703 + 0.0049=0.8703 £ 0.57 %

Fase superior: concentracion de metanol
para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sx0=0.0037

(X:=*1Sx0)
X.=0.1983 + 1.86%0.0034 =0.1986 +0.0062=0.1986 +3.12 %

Como se observa de los resultados del analisis estadistico, el porcentaje de error de los
datos de literatura es similar al obtenido para los datos experimentales de este trabajo en la
fase inferior. La mayor diferencia se presenta en la fases superior, en donde la
concentracion de metanol es mas pequeifia, en esta fase el error porcentual para los datos del
presente trabajo es menor que para los de literatura. El analisis indica la confiabilidad de los
datos del presente trabajo por medio de la precision y exactitud de los mismos.

En este trabajo se muestra que el porcentaje de error es menor del 10 %, indicativo de
que las mediciones experimentales realizadas son confiables y como se observa también
cuando se tienen valores de concentracion mas grandes el error es menor del 2 %, esto
muestra gran precision de los resultados experimentales.
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Para el sistema isooctano - benceno - metanol se determinaron cinco lineas de
equilibrio las cuales definen completamente el diagrama de fases (Figura 3.2). En la Tabla
I1.1 se incluyen los resultados experimentales para este sistema, a la temperatura de 298.15
K.

80
20 A\ S

Benceno 10 - Y ! : : Metanol

& % L Y 100
N 2= — - - == -

100 80 80 70 60 50 40 30 20 10

Isooctano

Figura 3.2. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para el sistema:
(x) 1sooctano - (x») benceno - (x3) metanol, a 298.15 K.

La Figura 3.2, presenta un diagrama de fases con una region de miscibilidad parcial
reducida, menor del 10 % fraccion molar de benceno. Entonces es claro que la region
miscible es muy amplia, es decir, el sistema presenta solubilidad total con una
concentracion mayor del 0.065 en fraccion molar de benceno de acuerdo con el punto de
pliegue, el intervalo parcialmente miscible esta limitado por la concentracion del
compuesto aromatico. Este diagrama exhibe un diagrama de fases del tipo I, solamente con
un par de liquidos parcialmente miscibles.

El punto de pliegue o punto critico es el punto donde finaliza la miscibilidad parcial. Es
dificil determinar experimentalmente este punto, debido a que la longitud de las lineas de
union varia extremadamente rapido cerca de este punto y se pierde precision en la
medicion, por eso en este trabajo ese punto se determind graficamente, por el método
descrito por Bailes (1989). El conocer el punto de pliegue ayuda a definir el intervalo de
solubilidad que presentan los componentes de un sistema. Para este sistema se definio el
punto de pliegue con concentracion x; = 0.328 y x; = 0.065. Sin embargo, valores mas
exactos se obtienen con algun modelo del estado liquido que represente adecuadamente los
datos, como se muestra en el capitulo 4.

Una vez demostrado con el sistema isooctano - benceno - metanol que los datos del
equilibrio liquido-liquido, obtenidos mediante el método experimental desarrollado en este
trabajo son confiables, se continu6é con el desarrollo del estudio del equilibrio de fases
liquido-liquido. Como se reporta en la Tabla A.5, la gasolina esta compuesta por una gran
cantidad de hidrocarburos, por lo que con un solo diagrama de fases seria erroneo tratar de
dar una interpretacion del comportamiento de metanol con los diferentes compuestos, sin
embargo, no es facil llevar a cabo experimentalmente el estudio con todos ellos y mucho
menos dar una interpretacion del diagrama de fases de un sistema multicomponente, por lo
que muchos estudios se realizan de forma cualitativa. En el presente estudio, para tener un
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panorama completo del comportamiento de los diferentes compuestos, en una primera etapa
se seleccionaron los compuestos aromaticos representativos (aquellos con mayor
concentracion en la gasolina), como tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno y
por supuesto benceno. En la serie de Sorensen (1979) y en el trabajo de Higashiuchi et al.
(1990), se reportan algunos sistemas con isooctano metanol y los aromaticos benceno,
tolueno y p-xileno. En el presente estudio se llevo a cabo el estudio experimental de los
sistemas: (x;) isooctano - (x2) o-xileno - (x3) metanol, (x;) isooctano - (xz) m-xileno - (x3)
metanol, (x;) isooctano - (x;) p-xileno - (x3) metanol e (x;) isooctano - (x;) etilbenceno -
(x3) metanol, para definir el comportamiento de estos compuestos representativos de la
gasolina, puesto que el ELL proporciona informacion acerca de la solubilidad del metanol
con los hidrocarburos.

Se obtuvieron las curvas de calibracion correspondientes a cada sistema (isooctano -
hidrocarburo aromatico - metanol), los valores se encuentran en la Tabla 1.6. Estos
corresponden a la calibracion de cada sistema y de cada componente, cumplen con el
requisito de tener como minimo tres nueves en el coeficiente de correlacion (r), para
garantizar la precision de los datos del equilibrio al menos en la tercera cifra decimal en
fraccion molar. De la Tabla 1.6 se observa que para algunos compuestos el coeficiente de
correlacion tiene cuatro nueves y para un compuesto el coeficiente de correlacion es de la
unidad, esto implica mayor precision y exactitud en fraccion molar de los datos del
equilibrio de fases. Si en todos los compuestos que forman un sistema se obtuviera un
coeficiente de correlacion con un minimo de cuatro nueves se podria tener una precision y
exactitud en la cuarta cifra decimal, para algunos sistemas que se estudiaron en este trabajo
se obtienen esos valores.

Los resultados de concentracion obtenidos para cada una de las lineas de union que
definen el diagrama de fases liquido-liquido, se reportan en la Tabla I1.3 y en la Figura 3.3
se presentan los diagramas de fases para cada uno de los cuatro sistemas estudiados. Todos
los sistemas tienen una linea de union que corresponde al sistema binario isooctano -
metanol, y las demas lineas corresponden a un sistema ternario.

En la Figura 3.3 (a-d) se presentan graficamente cada uno de los sistemas estudiados.
El nimero de lineas de union obtenidas es de 7 a 9, las cuales son suficientes para definir
apropiadamente los diagramas de fases. Los cuatro sistemas presentan un diagrama de fases
tipo 1. Las graficas muestran claramente que el intervalo de miscibilidad parcial es
reducido. Para el sistema (x;) isooctano - (xz) o-xileno - (x3) metanol, se estimo
graficamente el punto de pliegue, las concentraciones correspondientes a ese punto son x; =
0.336 y x, = 0.079, se observa para este sistema que con una concentracion mayor de 0.079
en fraccion molar del hidrocarburo aromatico o-xileno, el sistema presenta miscibilidad
total.

Para el sistema (x;) isooctano - (x;) m-xileno - (x3) metanol, el punto de pliegue
estimado en fraccion molar es x; = 0.320 y x, = 0.080, el sistema presenta miscibilidad
parcial para concentraciones de m-xileno menor de 0.080, este sistema presenta un
comportamiento similar al sistema con o-xileno con una zona de miscibilidad total bastante
amplia.
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Los sistemas: (x;) isooctano - (xz) p-xileno - (x3) metanol e (x;) isooctano - (x2)
etilbenceno - (x3) metanol, tienen coordenadas en fraccion molar para el punto de pliegue
de x; = 0.270, x; = 0.060 y x; = 0.3085, x, = 0.066, respectivamente. De acuerdo con estos
valores, la region de miscibilidad parcial de estos sistemas es ligeramente menor que para
los sistemas con o-xileno y m-xileno, teniendo nuevamente una region miscible bastante
amplia a partir de 0.06 en fraccion molar del hidrocarburo aromatico. Los cuatro sistemas
estudiados muestran que existe un intervalo amplio de miscibilidad total entre metanol y los

hidrocarburos representativos de la gasolina.
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Figura 3.3. Continiia en la siguiente pagina
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continuacion Figura 3.3
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Figura 3.3. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 298.15 K, para los sistemas:
(a): (x;) isooctano - (x,) o-xileno - (x3) metanol; (b): (x;) isooctano - (x;) m-xileno - (x3) metanol;
(c): (x;) isooctano - (x,) p-xileno - (x3) metanol; (d): (x;) isooctano - (x,) etilbenceno - (x3) metanol.
Lineas de union: (e )

En la Figura 3.4 se presenta una comparacion entre los diferentes sistemas, isooctano -
hidrocarburo aromatico - metanol, se observa que el comportamiento del diagrama de fases
con los diferentes hidrocarburos aromaticos es similar entre uno y otro diagrama, pequeia
diferencia se observa para el sistema con etilbenceno, la region de miscibilidad parcial es
ligeramente menor con respecto a los otros hidrocarburos aromaticos.
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Figura 3.4. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 298.15 K, para los sistemas:
(x;) 1sooctano - (x;) benceno + (x3) metanol (#); (x;) 1sooctano - (x,) o-xileno - (x3) metanol (#);
(x;) isooctano - (x;) m-xileno - (x;) metanol (#); (x,) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol (#);

(x,) 1sooctano - (x;) etilbenceno - (x3) metanol ().

Para estos sistemas, el hidrocarburo aromatico (benceno, o-xileno, m-xileno, p-xileno y
etilbenceno) es el compuesto que cambia de un sistema a otro, su comportamiento como ya
se menciono es similar entre uno y otro sistema, el cual se debe principalmente a las fuerzas
intermoleculares que actuan entre las moléculas de las diferentes substancias del sistema.
Existen dos fuerzas que se deben de considerar, las fuerzas de atraccion y las fuerzas de
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repulsion. El hecho de que un sistema se solubilice, indica que existen fuerzas
predominantemente atractivas, cuando existe miscibilidad parcial predominan las fuerzas
de repulsion. Un conocimiento exacto de las fuerzas de interaccion es un problema
complejo, por lo que solamente se da una explicacion cualitativa de las interacciones entre
los diferentes compuestos que forman el sistema.

Para los sistemas isooctano - hidrocarburo aromatico - metanol se tienen compuestos
no polares como isooctano y los diferentes hidrocarburos aromaticos y un compuesto polar
como el metanol con momento dipolar de 2.7 Debyes (Tabla 11.20), esto permite hacer las
siguientes interpretaciones de la interaccion entre las diferentes substancias.

En las moléculas no polares del isooctano y del hidrocarburo aromatico hay una
atraccion, esa atraccion se debe al movimiento de electrones que dan como resultado
dipolos inducidos, éstos tienden a orientarse produciendo una fuerza predominantemente de
atraccion conocida como fuerza de London. Los dipolos temporales o inducidos, solo duran
una fraccion de segundo y cambian continuamente de orientacion, no obstante, su fuerza
neta es de atraccion, ésto hace que las moléculas no polares se atraigan, consecuentemente
isooctano y el hidrocarburo aromatico son solubles por interacciones conocidas como
dipolo inducido - dipolo inducido. Un potencial que describe adecuadamente este tipo de
interacciones es el potencial de Lennard-Jones (Hirschfelder et al. 1967, Israelachvili,
1995).

Por otra parte se conoce que el metanol es una molécula polar y el hidrocarburo
aromatico puede generar un dipolo inducido, debido a la presencia de un campo eléctrico
por la polaridad del metanol, por lo tanto la fuerza ejercida entre el dipolo permanente y el
dipolo inducido es predominantemente atractiva (Prausnitz, 2000; Israelachvili, 1995), lo
que manifiesta que el hidrocarburo aromatico y el metanol sean solubles. Este tipo de
interacciones se describe con el potencial de Stockmayer para las moléculas polares y el de
Lennard-Jones para moléculas no polares (Hirschfelder et al. 1967; Israelachvili, 1995).

Para el binario isooctano - metanol se tienen interacciones del tipo no polar - polar, de
forma que existe una fuerza predominantemente de repulsion que hace que estos
compuestos presenten inmiscibilidad, sin embargo, esta fuerza de repulsion solamente se da
un intervalo de 0.1 - 0.8 en fraccion molar de isooctano o bien entre 0.2 - 0.9 de metanol.
En el intervalo de 0 - 0.2 y 0.9 - 1.0 en fraccion molar del metanol. Se observa que estos
compuestos presentan miscibilidad total, es posible que la solubilidad de estos compuestos
en esos intervalos, se deba a la formacion de dipolos inducidos por la polarizabilidad del
isooctano, por la presencia del campo eléctrico que produce el metanol, por lo que existen
interacciones dipolo - dipolo inducido, sin embargo, el ordenamiento de los electrones de
isooctano cambia en el intervalo de 0.1 - 0.8 en fraccion molar, de manera que no se
produzca el dipolo inducido, por lo tanto existe la fuerza de repulsion que hace que no se
produzca solubilidad entre isooctano - metanol.

En la region parcialmente miscible del sistema ternario, las fuerzas de repulsion entre
las moléculas de metanol - isooctano y metanol - hidrocarburo aromatico son las que
predominan, no obstante, los dipolos inducidos en las moléculas no-polares estan
cambiando de orientacion continuamente, por lo que a medida que la concentracion del
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hidrocarburo aromatico incrementa, se logra una orientacion para tener una interaccion con
el dipolo permanente del metanol, de tal forma que se produce una fuerza de atraccion a la
concentracion del hidrocarburo aromatico en el punto de pliegue, por lo que el sistema es
miscible a partir de ese punto (Israelachvili, 1992).

Los diagramas de fases mostrados, indican claramente que el efecto del hidrocarburo
aromatico sobre el comportamiento del diagrama de fases liquido-liquido varia muy poco
de uno con respecto del otro, como se muestra en la Figura 3.4. Los resultados son de
utilidad para una nueva formulacion de gasolina, puesto que al presentar el mismo
comportamiento los hidrocarburos aromaticos, permite definir mas facilmente la cantidad
del compuesto oxigenado que se puede adicionar a la gasolina sin presentar separacion de
fases. Una gasolina Mexicana, contiene 26 % vol de hidrocarburos aromaticos, y de
acuerdo con las normas ecologicas, deberia de ser del 25 % vol, de los resultados de los
sistemas estudiados hasta el momento se muestra que con metanol, la separacion de fases se
presenta en concentraciones de hidrocarburos aromaticos de 10 % vol a la temperatura de
298.15 K, por lo que el metanol es un buen prospecto para las nuevas formulaciones de
gasolina desde el punto de vista ecologico y por tener un intervalo parcialmente miscible
reducido.

Hasta el momento se ha estudiado la solubilidad que presenta isooctano - metanol con
los hidrocarburos aromaticos representativos de la gasolina, sin embargo, algunos
hidrocarburos nafténicos también tienen gran concentracion en la gasolina, por lo tanto es
importante estudiar algunos de estos compuestos para definir su comportamiento sobre la
solubilidad en la gasolina con el metanol, por medio de diagramas de fases del equilibrio
liquido-liquido. Uno de los hidrocarburos de la gasolina es metilciclohexano como se
muestra en la Tabla A 5. Para definir la solubilidad de este compuesto con el metanol y con
los diferentes hidrocarburos aromaticos representativos de la gasolina, se determind
experimentalmente el diagrama de fases, en este caso se incluye también al tolueno. En la
compilacion de Sorensen et al. (1979), los diagramas de fases tanto de benceno como de
tolueno se encuentran reportados con metilciclohexano y metanol, no obstante, es
importante llevar a cabo nuevamente su determinacion, debido a que la presencia de una
pequefia impureza (principalmente agua) en cualquiera de los componentes modifica el
diagrama de fases.

El estudio del ELL para cada uno de los sistemas como son: (x;) metilciclohexano -
(x2) benceno - (x3) metanol; (x;) metilciclohexano - (x;) tolueno - (x3) metanol; (x;)
metilciclohexano - (xz) o-xileno - (x3) metanol; (x;) metilciclohexano - (x2) m-xileno - (x3)
metanol; (x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno - (x3) metanol y (x;) metilciclohexano - (x;)
etilbenceno - (x3) metanol se llevo a cabo, a 298.15 K.

Como ya se explico se generan las curvas de calibracion correspondientes utilizando el
método del estandar interno, los valores de calibracion se indican en la Tabla 1.7 para cada
sistema. Los ajustes de los datos experimentales de las calibraciones muestran gran
confiabilidad de los resultados, especificamente los sistemas: (x;) metilciclohexano - (xz)
hidrocarburo aromatico (benceno, tolueno y o-xileno) - (x3) metanol, presentan la mayor
precision como se muestra con los coeficientes de correlacion que tienen valores con cuatro

nueves y en algunos casos de la unidad, por tanto la precision de los datos es de + 0.0004
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en fraccion molar. Para los sistemas (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico
(m-xileno, p-xileno y etilbenceno) - (x3) metanol, la precision es en la tercera cifra decimal.

En la Figura 3.5 se muestran los diagramas de fases liquido-liquido entre
metilciclohexano y los diferentes hidrocarburos aromaticos, para los cuales se definieron
entre 6 y 9 lineas de equilibrio para cada sistema, es importante destacar que los sistemas
estudiados presentan una zona parcialmente miscible reducida como se muestra en la
Figura 3.5. En la Tabla I1.5 se presentan los resultados correspondientes.
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Figura 3.5 Continta en la siguiente pigina
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continuacion Figura 3.5
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Figura 3.5. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 298.15 K, para los sistemas:
(a): (xy) metilciclohexano - (x,) benceno - (x3) metanol. (b): (x;) metilciclohexano - (x,) tolueno -
(x3) metanol, (¢): (x;) metilciclohexano - (x;) o-xileno - (x3) metanol, (d): (x;) metilciclohexano -

(x2) m-xileno - (x3) metanol, (e): (x;) metilciclohexano - (x,) p-xileno - (x3) metanol y (f): (x)
metilciclohexano - (x,) etilbenceno - (x;) metanol. Lineas de union: (e———)

Los diagramas del equilibrio de fases entre metilciclohexano y los diferentes
hidrocarburos aromaticos estudiados concuerdan con los resultados obtenidos para los
sistemas metilciclohexano - (xz) benceno - (x3) metanol y metilciclohexano - (x;) tolueno -
(x3) metanol reportados por Sorensen y Arlt, (1980), los cuales presentan un intervalo de
miscibilidad parcial con amplitud similar, esto indica que los resultados obtenidos en el
presente trabajo son confiables. El punto de pliegue se definio por él método grafico ya

descrito, los valores obtenidos son los siguientes: para el sistema (x;) metilciclohexano -
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(x2) benceno - (x3) metanol el punto de pliegue tiene concentraciones x; = 0.368 y x =
0.072, para el sistema: (x;) metilciclohexano - (x;) tolueno - (x3) metanol x; = 0.375 y x; =
0.070, para (x;) metilciclohexano - (x;) o-xileno - (x3) metanol x; = 0.310 y x, = 0.065,
para (x;) metilciclohexano - (x;) m-xileno - (x3)metanol x; = 0.285 y x; = 0.105, para (x;)
metilciclohexano - (xz) p-xileno - (x3) metanol x; = 0330 y x; = 0.070 y para (x)
metilciclohexano - (x2) etilbenceno - (x3) metanol x; = 0.330 y x, = 0.075.

Estos sistemas muestran un comportamiento similar a los sistemas mostrados
previamente para el isooctano y los diferentes hidrocarburos aromaticos como se muestra
en la Figura 3.6. Esto es de gran relevancia en la utilizacion de los datos para una nueva
formulacion de gasolina con metanol puesto que con el punto de pliegue maximo que se
tiene para estos sistemas que corresponde al sistema con m-xileno, es de 13 % vol del
aromatico, entonces las normas ecolégicas como ya se menciond permiten un maximo de
los aromaticos del 25 % vol, por lo tanto el metanol no presenta miscibilidad parcial en esa
concentracion permitida del hidrocarburo aromatico. En los trabajos de Iwai et al., (1986),
Higashiuchi (1987, 1990) asi como en la compilacion de Sorensen et al. (1979) se reportan
diferentes sistemas ternarios con metanol, hidrocarburos aromaticos y parafinas o
nafténicos. Se muestra que los sistemas en donde los compuestos representativos en la
gasolina se estudian, presentan comportamiento similar a los estudiados en este trabajo. Por
ejemplo, en sistemas con n-hexano y n-heptano presentan miscibilidad parcial alrededor del
13 % vol; con n-octano, alrededor del 23% vol y ligeramente mayor para los sistemas con
n-nonano y n-decano, sin embargo, estos tltimos no son representativos de gasolina ya que
la concentracion de estos compuestos en la gasolina es minima. Con esto se tiene un
panorama muy claro del comportamiento de fases del metanol con diferentes hidrocarburos.

80
20 4
90
Arom atico 10 Metanol
s b )
.“ \ 100

Ay 7 ’# 7N 7N 7 7 7 7 7 7

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Metilciclohexano

Figura 3.6. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 298.15 K, para los
sistemas: (x;) metilciclohexano - (x2) benceno - (x3) metanol ( ); (x;) metilciclohexano -
(x2) tolueno - (x3) metanol (»); (x;) metilciclohexano - (x3) o-xileno - (x3) metanol (#); (x;)
metilciclohexano - (xz) m-xileno - (x3) metanol (#); (x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno -
(x3) metanol (#); (x;) metilciclohexano - (x;) etilbenceno - (x3) metanol (#).

Los diagramas de fases equilibrio liquido-liquido con metilciclohexano y los diferentes
hidrocarburos aromaticos, presentan comportamiento similar a los diagramas de fases
obtenidos con isooctano y los diferentes hidrocarburos aromaticos, por eso se infiere que
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las interacciones moleculares que predominan son analogas. Cuando la concentracion del
hidrocarburo aromatico incrementa, la fuerza de repulsion que existe entre metanol y
metilciclohexano se va debilitando, a una concentracion mayor de 0.1 en fraccion molar del
hidrocarburo aromatico, esa fuerza de repulsion se vence por completo obteniendo ahora
una fuerza de atraccion y como consecuencia miscibilidad total del sistema, debida a las
interacciones dipolo - dipolo inducido entre metanol - hidrocarburo aromatico y metanol -
metilciclohexano e interaccion dipolo inducido - dipolo inducido entre metilciclohexano -
hidrocarburo aromatico.

3.2 Efecto de la temperatura en sistemas ternarios

Los estudios del equilibrio de fases liquido-liquido realizados hasta el momento en el
presente trabajo y los que se encuentran reportados en la literatura son a temperatura de
298.15 K, sin embargo, debido a que se espera que estos resultados sean de interés para la
formulacion de gasolina, es necesario conocer el efecto de la temperatura sobre la
solubilidad, por lo que es importante enlazar este estudio a las condiciones de temperatura,
de las diferentes regiones del pais. Entonces es importante investigar como la zona
parcialmente miscible se modifica con cambios de temperatura. Los sistemas estudiados
presentan un comportamiento de diagrama de fases liquido-liquido del tipo I, para los
cuales se conoce que si la temperatura se incrementa, el diagrama de fases se modifica y en
la mayoria de ellos la region parcialmente miscible se reduce y viceversa, si la temperatura
disminuye el intervalo de miscibilidad parcial es mayor. Esto ultimo favorece a la
obtencion de los objetivos de este trabajo, i. e. aumentar la solubilidad de los sistemas
formados por compuestos representativos de la gasolina con metanol. Para conocer el
comportamiento de la solubilidad de metanol con hidrocarburos en funcion de la
temperatura, se llevaron a cabo nuevas determinaciones a temperatura diferente para
algunos de los sistemas que se estudiaron previamente.

Las temperaturas en las diferentes regiones del pais son (273.15 y 318.15) K, por lo que
son importantes las mediciones en ese intervalo. En el trabajo de Galicia-Aguilar, (1998),
se reportan resultados del ELL para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo
aromatico - (x3) metanol, en donde el hidrocarburo aromatico es benceno, tolueno, o-xileno,
m-xileno, p-xileno y etilbenceno a la temperatura de 283.15 K.

En ese trabajo se muestra nuevamente que el cambio del hidrocarburo aromatico no
modifica el comportamiento del diagrama de fases, es decir, la amplitud del diagrama es
similar si se estudia uno u otro aromatico. También en estos sistemas se muestra que con
una disminucion en temperatura, el intervalo parcialmente miscible es mas amplio, de tal
forma que el diagrama de fases presenta una region de miscibilidad parcial a partir de una
concentracion del hidrocarburo aromatico de aproximadamente 23% vol, menor al valor
permitido por las normas ecologicas las cuales admiten un maximo de 25 % vol. Con esto
se muestra una vez mas que el metanol es un buen prospecto para una formulacion de
gasolina oxigenada.

Para definir el efecto a una temperatura mayor sobre la solubilidad de los diferentes
sistemas estudiados, en el presente trabajo se llevaron a cabo determinaciones de los
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diagramas de fases liquido-liquido para los sistemas (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3)
metanol e isooctano - (xz) p-xileno - (x3) metanol a 303.15 K y los sistema (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) metanol, (x;) isooctano - (xz) o-xileno - (x3) metanol e (x;) isooctano -
(x2) p-xileno - (x3) metanol, a 308.15 K. Como ya se ha demostrado fehacientemente, el
cambio del hidrocarburo aromatico o del nafténico no modifica el diagrama de fases, luego
entonces a las temperaturas de (303.15 y 308.15) K, solo se realizaron mediciones con tres
hidrocarburos aromaticos para los sistemas con isooctano.

En las Tablas 11.6 y I1.7 se incluyen los resultados obtenidos de la concentracion de las
lineas de union, a las dos temperaturas, para los sistemas estudiados. En las Figuras 3.7 y
3.8 se muestran los diagramas de fases a 303.15 y 308.15 K, respectivamente. Se aprecia la
manera cualitativa y cuantitativa, como se modifica el intervalo de la region parcialmente
miscible. Estos resultados son muy importantes, debido a que el intervalo de miscibilidad
parcial es cada vez menor a medida que la temperatura se incrementa, lo cual indica que
con este incremento diminuye la probabilidad de separacion de fases entre los
hidrocarburos representativos de la gasolina y el metanol. Ademas los resultados indican
que a una temperatura mayor de 308.15 K es posible que ya no exista separacion de fases
entre estos compuestos, puesto que a 308.15 K el intervalo de miscibilidad parcial es muy
corto.

A las temperaturas de 303.15 y 308.15 K se observa que con el cambio de hidrocarburo
aromatico, el comportamiento de un sistema a la misma temperatura no se modifica, por lo
que se deduce que el comportamiento con los demas hidrocarburos aromaticos es similar a
estos.
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Figura 3.7. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 303.15 K, para los sistemas:
(a): (x1) isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol, (b): (x;) isooctano - (x;) p-xileno - (x3)
metanol. Lineas de union: (e °)
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Figura 3.8. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 308.15 K, para los
sistemas: (a): (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) metanol, (b): (x;) isooctano - (x;) o-xileno
)

- (x3) metanol, (¢): (x;) isooctano - (xz) p-xileno - (x3) metanol,
Lineas de union; (e
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En la Figura 3.9 se presenta el diagrama de fases para el sistema (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) metanol como funcion de temperatura. Se puede visualizar claramente como
se modifica el diagrama a medida que la temperatura cambia. En esta figura, se observa que
el intervalo de la region parcialmente miscible es cada vez menor a medida que la
temperatura se incrementa. A temperatura de 283.15 K, la region parcialmente miscible,
tomando como variable la concentracion en fraccion molar del hidrocarburo aromatico,
tiene una concentracion maxima en la fase superior (fase rica en la parafina) alrededor de
20%; mientras que a 298.15 K es de 0.8%; en 303.15 K de 0.07 % y para 308.15 K de
0.05%. Esto muestra que a mayor temperatura se tiene un intervalo bastante amplio de
miscibilidad total para los hidrocarburos representativos de la gasolina en presencia de
metanol.
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Figura 3.9. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para el sistema: (x,) isooctano -
(x2) benceno - (x3) metanol: a 283.15 K (#): 298.15 K (#); 303.15 K (#) y 308.15 K (e).

Se ha observado que a medida que la temperatura aumenta, la region parcialmente
miscible disminuye, entonces esto indica que cuando la temperatura se incrementa existe
mayor interaccion entre las moléculas, el ordenamiento de estas moléculas se logra mas
rapido teniendo una orientacion preferentemente atractiva entre los compuestos polares y
no polares, debido a interacciones dipolo - dipolo inducido y consecuentemente a una
fuerza de atraccion para solubilizar el sistema con menor concentracion del hidrocarburo
aromatico.

Los resultados descritos hasta el momento, muestran que los sistemas con la
isoparafina como con el nafténico y los diferentes hidrocarburos aromaticos presentan un
comportamiento similar, i. e. tienen gran solubilidad con metanol, por lo tanto se espera que
para otros compuestos representativos de la gasolina se tenga un comportamiento similar.
También como mezclas de hidrocarburos se espera un comportamiento similar, puesto que
el comportamiento que va a predominar es el de los compuestos representativos que tienen
gran solubilidad con el metanol.

Como funcion de temperatura también se espera que el intervalo de miscibilidad parcial
sea parecido a los obtenidos en el presente estudio, por lo tanto se infiere que el metanol es
una opcion viable para una gasolina oxigenada con alto contenido de octano y con un buen
funcionamiento en los automoviles.
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3.3 Curvas de tolerancia de agua

Con la gran cantidad de resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para
los sistemas ternarios estudiados en la seccion anterior, se ha mostrado que el metanol
presenta separacion de fases con los diferentes hidrocarburos aromaticos, la parafina y el
nafténico, en un intervalo reducido de concentracion total. En esta seccion se aborda el
tema de la presencia de agua con el fin de mostrar como se modifican los diagramas de
fases anteriormente estudiados. El estudio del efecto del agua en estos sistemas condujo a
otro tema de investigacion de gran interés para muchas aplicaciones como es la solubilidad
y consecuentemente el surgimiento de nuevos estudios realizados en el desarrollo de este
proyecto.

Para mostrar como se modifican los diagramas de fases con distintas concentraciones
de agua se seleccionaron dos sistemas. (w;) isooctano - (w;) benceno - (w3) metanol e (w;)
1sooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol, con la seguridad de que el resto de los sistemas
estudiados tendra el mismo comportamiento de fases.

En el estudio de curvas de tolerancia de agua, las unidades de concentracion se dan en
masa. La razon es porque con estas unidades el diagrama se desplaza hacia la izquierda
como se muestra en la Figura 3.10, en donde se compara el diagrama de fases liquido-
liquido para el sistema: isooctano - benceno - metanol, tanto en fraccion molar () (Tabla
I11.1), como en fraccion masa (¢) (Tabla 11.4). Esto permite tener un mayor margen de
visualizacion en la region miscible para definir las curvas de tolerancia de agua. La
cantidad de agua adicionada se reporta en gramos en cada una de las curvas con
concentracion constante de agua.

En el capitulo 2 se describi6 a detalle la forma de como llevar a cabo el desarrollo
experimental para la obtencion de las curvas de tolerancia de agua y en el apéndice IV se
muestra el procedimiento completo para un sistema, mientras en este capitulo se presentan
los resultados obtenidos para cada uno de los sistemas estudiados.

80

90

Benceno Metanol

] ® .y .100

\ /\ 7\ 7\ \ N N X
80 70 60 50 40 30 20 10

Isooctano

Figura 3.10. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido. a 298.15 K, para el sistema:
(w;) 1sooctano - (w,) benceno - (w3) metanol (#). (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol ()
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Para el sistema (w;) isooctano - (wz) benceno - (w3) metanol se determinaron las curvas
de tolerancia de agua a temperatura de 298.15 K. Se seleccionaron mezclas ternarias en la

region miscible, como se muestra con los simbolos marcados (T)en la Figura 2.7,
posteriormente a este sistema ternario se le adiciono agua hasta lograr el punto de niebla, el
cual indica el limite entre la region miscible y la region de dos fases liquidas. Con la
concentracion de las diferentes mezclas cuaternarias, las cuales incluyen ahora al agua, se
trazan curvas de tolerancia a concentracion constante de agua, como las que se describen en
la Figura 2.9. Por tal motivo, es necesario llevar una secuencia para identificar las
diferentes concentraciones que se estudien de forma tal que se cubra todo el intervalo
miscible. Una forma de hacerlo es definiendo lineas como las indicadas con las letras D, E,
F y G de la Figura 2.7, que corresponden inicialmente a sistemas binarios A + B de relacion
de masas constante, a los que se les agrega diferentes cantidades conocidas del componente
C para formar mezclas ternarias. Para el sistema estudiado, de acuerdo con la Figura 3.9
corresponden a la mezcla binaria isooctano-benceno, por ejemplo, si la mezcla binaria tiene
85 % masa de isooctano y 15 % masa de benceno entonces se tiene una proporcion que se
indica en el presente trabajo como (85/15), de esta forma se podra estudiar todo el intervalo
de concentracion de la region miscible iniciando con las mezclas 85/15, 75/25, 60/40,
45/55, 30/70, 15/85, 5/95. Una vez seleccionadas estas concentraciones se preparan
mezclas ternarias agregando cantidades conocidas de metanol, como las lineas sefialadas
DC, EC, FC, etc. en la Figura 2.7. Por ejemplo, si se selecciona la mezcla binaria 85/15 se
preparan diferentes mezclas ternarias agregando diferentes cantidades de metanol,
siguiendo una linea hasta llegar a la concentracion total de metanol. A cada una de esas
mezclas del sistema ternario (isooctano-benceno-metanol), se agrega agua hasta obtener el
punto de niebla. La cantidad de agua se conoce por diferencia de masas, la cual se mide con
una balanza analitica como se ha descrito. Se sigue el mismo procedimiento con cada una
de las mezclas binarias seleccionadas para este sistema.

Definida la masa de agua necesaria para observar inmiscibilidad incipiente en un
namero significativo de sistemas ternarios se prepararon graficas de masa de agua como
funcion de masa de metanol, como la mostrada en la Figura 2.8. Cada una de las lineas
mostradas en esta figura contiene los valores correspondientes a las mezclas ternarias
preparadas a lo largo de cada una de las lineas seleccionadas (85/15, 75/25, 60/40, 45/55,
30/70, 15/85, 5/95, incluyendo metanol puro). Con la finalidad de obtener resultados de
inmiscibilidad incipiente para valores constantes de masa de agua, es decir, racionalizar
toda la informacion experimental obtenida, se selecciona una masa constante de agua w
(Figura 2.8) en el eje x (Wagua) ¥ S€ traza una linea recta paralela al eje y (Wmetanol), que cruza
algunas de las curvas de esta grafica, de esta forma en el cruce con cada una de ellas, se
conoce la masa de metanol contenido en cada sistema ternario, de la misma forma para una
masa constante de agua w; (Figura 2.8), se conoce la masa de metanol contenido en cada
sistema ternario, y asi se pueden trazar varias lineas rectas con masas constantes de agua
paralelas al eje y (Wmetanot) para conocer la masa de metanol para diferentes sistemas
ternarios dependiendo de la masa constante de agua, de esta forma se obtuvieron los valores
reportados en la Tabla I1.8 y consecuentemente en la grafica de curvas de tolerancia de
agua de la Figura 3.11, en esta figura el nimero que aparece en cada curva de tolerancia
corresponde a la masa constante de agua en gramos.
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Figura 3.11. Curvas de tolerancia de agua con masa constante de agua para el sistema:
(w;) isooctano - (w,) benceno - (w3) metanol, a 298.15 K.
Sistema sin agua (#).

En la Figura 3.11 se observan las diferentes curvas de tolerancia de agua obtenidas
experimentalmente para diferentes sistemas ternarios miscibles. La grafica muestra que si
se adiciona 0.01 6 0 02 g de agua el diagrama de fases ternario (w;) isooctano - (ws)
benceno - (ws3) metanol no se modifica. Sin embargo, con 0.03 g de agua la region
parcialmente miscible del sistema ternario ya presenta un efecto por la presencia de agua. A
partir de 0.04 g de agua, la region parcialmente miscible se modifica e incrementa a medida
que la masa de agua se incrementa, disminuyendo asi la region miscible hasta lograr
inmiscibilidad casi total con 2 g de agua. En la Figura 3.11 debe notarse que a la izquierda
de cada una de las curvas de tolerancia de agua, el sistema ternario presenta miscibilidad
parcial, mientras que a la derecha se tiene miscibilidad total. Las curvas de tolerancia de
agua con menor masa de agua, son las que se encuentran del lado izquierdo y a medida que
la masa de agua incrementa las lineas se van desplazando hacia la derecha.

Se ha mostrado que la region de dos fases liquidas es mas amplia a medida que la masa
de agua se incrementa. También, la tolerancia de agua aumenta con un incremento en la
concentracion de metanol.
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Trabajos publicados en la literatura abierta relacionados a curvas de tolerancia de agua
son muy pocos. En el trabajo de Terzoni et al. (1977) y en el de Ancillotti y Pescarollo
(1971), se determinaron curvas de tolerancia para los sistemas metanol + isooctano -
tolueno y metanol - gasolina (isooctano - tolueno) - EMTB. En los trabajos de Letcher et al.
(1986), Hellinger et al. (1995) y Peschke y Sandler (1995), varios sistemas fueron
estudiados usando agua como uno de los componentes del sistema en presencia de
alcoholes y éteres. Resultados de literatura y los obtenidos en el presente estudio, muestran
que es importante considerar la presencia de agua particularmente con la presencia de
compuestos oxigenados tales como metanol, porque el agua incrementa la zona
parcialmente miscible.

3.4 Efecto de la temperatura en curvas de tolerancia de agua

Para mostrar el efecto de la temperatura en las curvas de tolerancia de agua de sistemas
ternarios, se estudiaron curvas de tolerancia de agua como funcion de temperatura para el
sistema (w;) isooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol a (283.15, 298.15 y 308.15) K y de
los resultados de los diagramas de fases de los sistemas ternarios discutidos en secciones
anteriores, se define que se tendra el mismo comportamiento para sistemas con diferentes
hidrocarburos aromaticos.

En las Tablas I1.9, I1.10 y 11.11 se encuentran los valores obtenidos de la concentracion
en por ciento en masa de los diferentes compuestos del sistema para las tres temperaturas,
respectivamente. Las mezclas estudiadas en la region miscible se eligieron de forma similar
que para el sistema anterior, en donde se parte del binario isooctano-o-xileno, con
concentraciones de acuerdo con la relacion (isooctano - o-xileno) de: 70/30, 50/50, 30/70,
10/90, a la temperatura de 283.15 K y a las temperaturas de 298.15 y 308.15 K, las
relaciones fueron: 80/20, 60/40, 40/60, 20/80.

En las Figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se presentan de manera grafica los resultados
experimentales obtenidos, de curvas de tolerancia de agua para cada una de las
temperaturas estudiadas, también se muestran los resultados del sistema ternario sin agua
(w) isooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol en fraccion masa (puntos azules con recuadro
@#)). Las curvas de tolerancia de agua mostradas cubren un intervalo de masa de agua de 0.02
a 2 g de agua.

La Figura 3.12 muestra que a la temperatura de 283.15 K una masa de agua de 0.02 g si
modifica el diagrama de dos fases, debido a que éste presenta un intervalo mas grande de
miscibilidad parcial. Nuevamente para este sistema se muestra que a medida que la masa de
agua se incrementa, la miscibilidad del sistema disminuye.

A la temperatura de 298.15 K para el sistema (w;) isooctano - (wz) o-xileno - (w3)
metanol, correspondiente al diagrama de la Figura 3.13, se observa que una masa de 0.02 g
de agua ya presentan influencia sobre el diagrama de fases y su efecto es notoriamente
importante a medida que la cantidad de agua se incrementa, reduciendo en gran proporcion
la zona miscible. Por Gltimo, para la temperatura de 308.15 K, el diagrama de fases ternario
presenta una region parcialmente miscible reducida como ya se habia mencionado
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previamente. Sin embargo, se observa en la Figura 3.14 como el agua modifica el intervalo
parcialmente miscible con tan solo 0.02 g de agua, de tal forma que la adicion de agua a los
sistemas ternarios, cuyo comportamiento es de tipo I, pueden llegar a tener un
comportamiento tipo II con una region de miscibilidad total reducida.

Un comportamiento similar se esperaria para los otros sistemas ternarios con los
hidrocarburos aromaticos estudiados en presencia de agua.

(W)

o-Xileno
100

(w)
Isooctano

W)

Metanol

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Figura 3.12. Curvas de tolerancia de agua con masa constante de agua para el sistema
(w;) 1sooctano - (w,) o-xileno - (w3) metanol, a 283.15 K.
Sistema sin agua (#).
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Figura 3.13. Curvas de tolerancia de agua con masa constante de agua para el sistema
(w,) isooctano - (w») o-xileno - (w3) metanol, a 298.15 K.
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Figura 3.14. Curvas de tolerancia de agua con masa constante de agua para el sistema
(w) isooctano - (w,) o-xileno - (w;) metanol, a 308.15 K.
Sistema sin agua ().
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Cuando el agua forma parte de los sistemas ternarios antes mencionados, es decir, un
sistema cuaternario formado por: isooctano-benceno-metanol-agua, se tiene un sistema no
ideal. Se observo de las curvas de tolerancia de agua que a mayor concentracion de agua se
incrementa la no idealidad del sistema, esto se debe a que agua y metanol son compuestos
polares, por lo que existe una fuerza de atraccion por interacciones dipolo-dipolo entre estas
dos substancias, el agua tiene un momento dipolar de 1.85 Debyes (Tabla 11.20) y el
metanol tiene momento dipolar de 2.7 Debyes. La interaccion dipolo-dipolo generalmente
es débil, como las moléculas de agua son pequenas pueden acercarse mas que las moléculas
mas grandes, por lo que pueden atraerse fuertemente con las moléculas de metanol. Debido
a la presencia del hidrogeno y del oxigeno de estos compuestos se genera una fuerza mayor
de atraccion denominada puentes de hidrogeno, por lo tanto existe una fuerte atraccion
entre estas dos moléculas que las hace miscibles. Esta fuerza de atraccion agua-metanol
hace que con isooctano, que tiene un dipolo inducido, se genere una interaccion dipolo-
dioplo inducido y que en consecuencia (agua-metanol)-isooctano sean miscibles en cierto
intervalo del diagrama de fases, sin embargo, se muestra que a medida que la concentracion
de agua se incrementa los puentes de hidrogeno son mas fuertes, por lo que es mas dificil
vencerlos para lograr una fuerza de atraccion (agua-metanol)-isooctano. Debido a esto el
intervalo parcialmente miscible, tiene mayor amplitud con mayor masa de agua en el
sistema. Esta misma explicacion se aplica para benceno, que si bien en el sistema ternario a
baja concentracion de benceno, se lograra una fuerza de London permitiendo al sistema ser
miscible en un gran intervalo, en el sistema cuaternario predomina la fuerza de repulsion,
por lo que el sistema requiere mayor concentracion de benceno para que conjuntamente con
el isooctano se tenga una atraccion con las moléculas de agua y de metanol para vencer asi
la fuerza de repulsion y lograr la miscibilidad del sistema.

Como funcion de temperatura se observa que entre mayor sea €sta, existe mayor
interaccion de las moléculas debido a interacciones dipolo-dipolo inducido a baja
concentracion de isooctano y benceno, de forma que la miscibilidad parcial se presente en
una region menor. A menor temperatura las interacciones por puentes de hidrogeno son las
que pervalecen entre metanol y agua prevalece y es mas fuertes a mayor concentracion de
agua.

Para este sistema se presentan fuerzas débiles de atraccion de van der Waals y fuerzas
de repulsion en la region parcialmente miscible.

3.5 Sistemas cuaternarios como funcion de la concentracion de
agua

En la seccion 3.3 se mostro, a partir de curvas de tolerancia de agua, que con una masa
pequefia de agua, la influencia sobre los diagramas de fases es notable. En el presente
estudio es importante conocer con mayor detalle el comportamiento de los diagramas de
fases de estos sistemas con alguna concentracion especifica de agua, ya que efectuar un
estudio de todas las concentraciones implica un trabajo muy extenso. En el presente trabajo
se seleccionaron dos concentraciones de agua: 10 y 20 % masa en metanol, es decir, se
estudiaron los sistemas: (x;) isooctano - (x;2) benceno - (x3) [90 %masa metanol + 10 %
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masa agua] e (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 %masa metanol + 20 % masa agua], el
primero se midié a 298.15 K y el segundo a 298.15 y 308.15 K. La concentraciones de agua
seleccionadas son relativamente grandes comparadas con las concentraciones que podrian
estar presentes en la gasolina, no obstante, se consideran para mostrar que con estas
concentraciones de agua, el diagrama de fases se modifica en gran proporcion y
posteriormente se puede incrementar notablemente la solubilidad con la adicion de un co-
disolvente o un tensoactivo, entonces, a una concentracion menor de agua, el efecto en la
separacion de fases sera menor y consecuentemente el sistema multicomponente se
solubilizara mas facilmente.

La calibracion cromatografica para estos sistemas se realizo de la misma forma que
para los sistemas ternarios, teniendo las precauciones necesarias debido a que se esperaban
diagramas con miscibilidad parcial muy amplia de acuerdo con los resultados de las curvas
de tolerancia, es decir, la calibracion se lleva a cabo para una region de miscibilidad total
muy reducida. Después de realizar las mediciones, los valores de la calibracion
corresponden a los reportados en la Tabla 1.8 para 10 % masa agua en 90 % metanol y 20 %
masa agua en 80 % masa metanol.

Teniendo las curvas de calibracion, se procede a la determinacion experimental del
equilibrio de fases liquido-liquido como ya se describio. En este caso se prepara primero la
mezcla metanol-agua y después se preparan las concentraciones globales del sistema
multicomponente para cada una de las lineas de union. Los resultados obtenidos del
equilibrio de fases para el sistema (x;) isooctano - (x2) benceno- (x3) [90 %masa metanol +
10 % masa agua], a 298.15 K, son aquellos de la Tabla I1.12.

El diagrama correspondiente a estos datos se presenta en la Figura 3.15, en una grafica
triangular con una coordenada que corresponde a la concentracion de metanol - agua, es
decir, se tiene un sistema seudoternario. El sistema presenta un diagrama de fases tipo I,
con un intervalo de miscibilidad parcial muy amplio de manera que es cercano a un
diagrama tipo II. En esta grafica se observa el efecto que el 10 % masa de agua en 90 %
metanol ejerce sobre la mezcla ternaria, de tal forma que el diagrama tipo I, el cual presenta
un intervalo de miscibilidad parcial reducido como se mostro en la Figura 3.2, ahora con 10
% masa de agua en metanol, presenta un diagrama de fases con mayor amplitud del
intervalo parcialmente miscible como se observa en la Figura 3.15, sin embargo, sigue
siendo del tipo 1.

Si la concentracion de agua se incrementa a 20% masa en 80 % metanol se espera un
diagrama de fases con un intervalo de concentracion parcialmente miscible mas amplio,
para comprobar esto, se llevo a cabo la determinacion experimental para el sistema (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 %masa metanol + 20 % masa agua], los resultados se
incluyen en la Tabla I1.13.
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Isooctano 90% m Metanol + 10% m Agua

Figura 3.15. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para el sistema (x;) isooctano
- (x2) benceno - (x3) [90 % masa metanol + 10 % masa agual, a 298.15 K.

En la Figura 3.16 se presenta la grafica correspondiente a este sistema en donde se
observa que efectivamente a una concentracion mayor de agua, la separacion de fases esta
dada en un intervalo mas amplio de concentracion a la misma temperatura, de manera que
el diagrama de fases es del tipo II, presentando dos pares de compuestos parcialmente
miscibles y cuya region parcialmente miscible es tipo banda. Esto se debe principalmente a
que se tienen compuestos de diferentes polaridades, como se muestra en la Tabla I11.20. La
mezcla agua 20 % masa - metanol 80 % masa es miscible ya que ambos son compuestos
polares, sin embargo, esta mezcla de metanol-agua con isooctano, compuesto no polar,
presenta miscibilidad parcial, lo mismo sucede entre la mezcla metanol-agua y benceno, lo
que explica el comportamiento del diagrama de tipo II, es decir, cada uno de los
compuestos que se estudian tienen estructura quimica y tamafio molecular diferentes, lo
cual hace que existan diferencias en su polaridad. Los compuestos polares son solubles
preferentemente en otros compuestos polares (Riddick y Bunger, 1980). Entonces, la
influencia que ejerce el agua sobre el diagrama de fases ternario es grande, como se
muestra entre las Figuras 3.2 y 3.16.

Es conveniente notar que la concentracion original de 10 6 20 % masa de agua
adicionada a metanol, corresponde a diferentes concentraciones de agua cuando el
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equilibrio bifasico se alcanza. Se observa de los resultados en las Tablas 11.12 y I1.13 que la
concentracion de agua en la fase rica en hidrocarburo es siempre menor que en la fase rica
en metanol, es decir, la fase rica en hidrocarburo es altamente hidrofobica y la fase rica en
metanol es altamente hidrofilica, para todas las lineas de equilibrio estudiadas.

Benceno

100 -

100

100 20 80 70 80 50 40 30 20 10
Isooctano 80% m Metanol + 20 % m Agua

Figura 3.16. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para el sistema (x;) isooctano
- (x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

Como se observa de las Figuras 3.15 y 3.16, los diagramas de fases liquido-liquido
presentan una zona muy amplia de miscibilidad parcial debido a la presencia de agua. Se
conoce que el metanol y el agua son miscibles debido a una gran fuerza de atraccion como
son los puentes de hidrogeno, fuerza de atraccion que gobierna sobre la interaccion dipolo-
dipolo inducido con la molécula de benceno, de manera que no exista interaccion entre
benceno y metanol-agua, lo que provoca la no idealidad del sistema. Entre metanol e
isooctano existe una fuerza de atraccion en un intervalo reducido de concentracion en el
cual son miscibles debido a interacciones dipolo-dipolo inducido, sin embargo, la fuerza
por puentes de hidrogeno entre metanol y agua predomina dando como resultado una fuerza
neta repulsiva, como consecuencia el gran intervalo parcialmente miscible que presenta éste
sistema.
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Relacionando las Figuras 3.15 y 3.16 con la Figura 3.11, se observa que los diagramas
con 10 y 20 % masa de agua en metanol corresponden a una curva de tolerancia de agua
mayor de 2 g de agua, la cual seria una de las maximas concentraciones de agua que se
podria estudiar, ya que a una concentracion mayor el diagrama de fases presentaria una
zona de inmiscibilidad casi total, por lo que tal vez ya no seria posible definirla.

3.6 Sistemas cuaternarios como funcion de la temperatura

Para los sistemas ternarios y curvas de tolerancia de agua, se ha estudiado su
comportamiento como funcion de la temperatura, en este caso se muestra el sistema (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua], a temperatura de
308.15 K. La curva de calibracion utilizada para este sistema es la misma que para 298.15
K, cuyos valores estan contenidos en la Tabla 1.8. En la Tabla 1I.14, se incluyen los
resultados obtenidos para el ELL y en la Figura 3.17 el diagrama de fases correspondiente.
En este diagrama se muestra que el efecto de temperatura no es significativo, puesto que el
intervalo de miscibilidad parcial es ligeramente menor que a la temperatura de 298.15 K,
presentado en la Figura 3.16. Esto puede deberse a la influencia del agua, ya que la
concentracion adicionada es muy grande de acuerdo con las curvas de tolerancia de agua.
Se observa que este sistema con respecto a la Figura 3.11, corresponderia a una curva de
tolerancia mayor de 2 g de agua, por lo que el sistema es no ideal.

Benceno

100

100

100 980 80 70 60 50 40 30 20 10
Isooctano 80% Met+20% Agua

Figura 3.17. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido para el sistema (x,) isooctano
- (x,) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agual. a 308.15 K.
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3.7 Sistemas quinarios

Dentro de los varios métodos que pueden emplearse para incrementar la solubilidad de
algun sistema que presente miscibilidad parcial liquido-liquido a una temperatura dada, se
encuentra la adicion de una substancia ajena al sistema original. Esta adicion puede
incrementar la solubilidad por medio de diferentes mecanismos, dos de ellos son: (1) co-
disolvencia y (2) solubilizacion.

3.7.1 Co-disolvencia como funcion de la concentracion

La co-disolvencia es el término asociado con sistemas en los cuales se emplea un co-
disolvente para incrementar la solubilidad de una substancia deseada. Se conoce que una
mezcla de dos disolventes efectivos distintos puede tener propiedades disolventes que
exceden las de cada uno individualmente (Gauter , 1999; Shinoda y Becher, 1974).

La adicion de otro componente al sistema bajo estudio incrementa la complejidad del
mismo, pero al mismo tiempo, esta complejidad permite disminuir la region parcialmente
miscible, por lo que el fenomeno de solubilidad toma efecto y se puede lograr solubilizar el
sistema ain con la gran concentracion presente de agua. En el trabajo de Melpolder (1985),
se presenta un estudio con diferentes co-disolventes (etanol, isopropanol, n-butanol, iso-
bitanol y ter-butanol), con concentracion de 5 % vol en el sistema metanol - agua-
gasolina. Se aprecia de sus resultados que isobutanol (2-metil-1-propanol) es el co-
disolvente con mayor efecto de solubilidad, sin embargo, no existe un diagrama de fases
completo para definir si efectivamente la presencia del co-disolvente solubiliza la region
parcialmente miscible. Por esa causa, es de interés para este trabajo el tratar de disminuir la
region parcialmente miscible con la presencia de un co-disolvente. De acuerdo con los
resultados de Melpolder, se selecciono al isobutanol como co-disolvente.

Para determinar el equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas multicomponentes en
presencia de un co-disolvente, como primer paso se necesita la realizacion de la calibracion
por el método de analisis cromatografico como ya de ha explicado, es importante sefialar
que para este sistema la calibracion se llevdo a cabo con mezclas del sistema
multicomponente, lo que implica una gran dificultad para la obtencion de la misma, la
dificultad incrementa debido a que las mezclas para dicha curva, se preparan en la region
miscible y éste es muy reducido. Los resultados se incluyen en la Tabla 1.9 para cada uno
de los componentes que forman el sistema.

Los resultados experimentales del equilibrio de fases liquido-liquido en presencia del
co-disolvente se obtuvieron a las concentraciones de 5 y 15 % en masa a la temperatura de
298.15 K, para el sistema isooctano - benceno - [80 % masa metanol + 20 % masa agual.

En la Figura 3.16 se presento el diagrama de fases isooctano - benceno - [80 % masa
metanol + 20 % masa agua]. Se seleccionaron puntos de concentracion total conocida sobre
diferentes lineas de union y se adicion6 a cada punto 5 % masa de co-disolvente. En la
Tabla I1.15 se presentan los valores experimentales de las lineas de unién del sistema con 5
% masa de co-disolvente obtenidos a 298.15 K. En la tabla se reportan la concentracion de
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isooctano, benceno y la mezcla agua - metanol, sin embargo, la influencia de isobutanol,
esta presente, como se muestra con los resultados que a continuacion se describen.

En la Figura 3.18, se muestra el diagrama de fases del sistema (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) [80 %masa metanol + 20 % masa agua] + 5 % masa isobutanol, en donde se
aprecia como el intervalo parcialmente miscible disminuye en gran proporcion con respecto
del mostrado en la Figura 3.16, no obstante sigue siendo un diagrama del tipo I1.

Se observa de este diagrama como el isobutanol logra mayor solubilidad del sistema
seudoternario (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80 %masa metanol + 20 % masa agual].
La solubilidad del sistema se lleva a cabo porque al adicionar isobutanol al sistema
seudoternario, provoca mayor interaccion de las moléculas, que es precisamente el
mecanismo de la co-disolvencia, entonces con esa movilizacion de moléculas existe un
nuevo ordenamiento de cargas, debido al nuevo campo eléctrico que produce el isobutanol
(co-disolvente). El isobutanol al ser miscible con benceno, isooctano y metanol y solamente
parcialmente miscible con agua, hace que todos los compuestos interactuen mas facilmente,
entonces los puentes de hidrogeno que forman metanol-agua, interactuan con el dipolo de
isobutanol incrementando la atraccion de los tres compuestos, ademas el isobutanol es
soluble en isooctano y benceno de manera que existen fuerzas de atraccion que permiten la
solubilidad del sistema en cierto intervalo en donde las fuerzas de atraccion son debidas a
puentes de hidrogeno entre metanol, agua e isobutanol; interacciones dipolo-dipolo
inducido debido a las fuerzas de dispersion de London entre isobutanol-metanol- agua y
benceno y entre isobutanol-metanol- agua e isooctano; por lo tanto existen diversas fuerzas
de atraccion cuya suma de fuerzas dan como resultado una fuerza atractiva en cierto
intervalo de tal forma que solubiliza el sistema. Sin embargo, en el intervalo de
concentracion de las mezclas en donde se tiene miscibilidad parcial, no se logra un
ordenamiento de las moléculas no polares para tener cargas atractivas hacia los puentes de
hidrogeno por lo cual es parcialmente miscible en ese intervalo.

Con el fin de lograr mayor solubilidad de la region parcialmente miscible se llevo a
cabo la medicion experimental del sistema (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 % masa
metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa isobutanol. En la Tabla I1.16 se reportan los
valores experimentales de las diferentes lineas de union en cada fase, a la temperatura de
298.15 K.

En la Figura 3.19 se presenta el diagrama del equilibrio liquido-liquido para este
sistema, a 298.15 K. En esta grafica se aprecia sorprendentemente que el intervalo
parcialmente miscible disminuye notablemente de tal forma que se cuenta ahora con un
diagrama del tipo L.
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100 80 80 70 80 50 40 30 20 10
Isooctane B0 %m Metanol + 20 %m Agua

Figura 3.18. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x,) isooctano -
(x») benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 5 % masa isobutanol, a 298.15 K.

Para este sistema se observa el mismo efecto que para el sistema anterior, es decir, la
mayor solubilidad se tiene para la fase rica en el hidrocarburo y menor para la fase
hidrofilica, el mecanismo es también por co-disolvencia, de forma como se describe para el
sistema anterior. Como la concentracion de isobutanol para este sistema es mayor, existe
una mayor interaccion de las moléculas, el isobutanol por ser un compuesto polar,
interactua con el puente de hidrogeno que hay entre agua y metanol logrando mayor
solubilidad, ademas debido a la mayor interaccion de las moléculas, un nuevo
ordenamiento produce interacciones dipolo-dipolo inducido entre los compuestos polares y
no polares, que dan como resultado mayor fuerza de atraccion y por lo tanto solubilidad del
sistema en un mayor intervalo, principalmente en la fase superior.

De manera directa se realizo la prueba en una de las lineas de equilibrio (con
concentracion de isooctano 0.0045, benceno 0.0170, agua 0.6414 y metanol 0.3372 en la
fase inferior, y para la fase superior; isooctano 0.6976, benceno 0.2583, agua 0.0366 y
metanol 0.0076) y se definid que el sistema se logra solubilizar totalmente con una
concentracion maxima de 20 % de isobutanol. Esto es un gran avance en la investigacion
sobre la solubilidad de sistemas parcialmente miscibles.

En la Figura 3.20, se muestra el diagrama de fases liquido-liquido del sistema (x;)
isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) y se compara con
los diagramas que contienen 5 y 15 % masa de isobutanol. Se aprecia como aumenta la
solubilidad del sistema a medida que la concentracion del co-disolvente se incrementa.

La presencia del co-disolvente (isobutanol) no modifica la forma de reparto del agua en
los diferentes sistemas, es decir, la mayor concentracion de agua se encuentra en la fase rica
en metanol y la menor concentracion de agua se tiene en la fase rica en hidrocarburo.
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Benceno

100

100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
Isooctano 80 %m Metanol + 20 %m Agua

Figura 3.19. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x;) isooctano -
(x>) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa isobutanol. a 298.15 K.
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Iscoctano 80% m Metanol + 20 % m Agua

Figura 3.20. Comparacion de la region parcialmente miscible para el sistema (x;) isooctano - (x2)
benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua), con respecto al mismo sistema con 5 y 15
% masa de co-disolvente, a 298.15 K.
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Con los resultados obtenidos, se ha mostrado la eficiencia del co-disolvente para
obtener mayor solubilidad del sistema.

En una formulacion de gasolina con metanol la concentracion de agua debe de ser
mucho menor a la estudiada en este trabajo, por lo que el intervalo en donde se presente esa
separacion de fases entre metanol y la gasolina sera reducido, entonces con una
concentracion menor del co-disolvente estudiada en este trabajo, el sistema se solubilizara.
Por lo tanto nuevamente se concluye que el metanol puede utilizarse para la formulacion,
sin preocupase de la separacion de fases, aiin cuando el agua pudiera infiltrarse ya que
isobutanol permitira la solubilidad de metanol con gasolina.

Hasta el momento se ha investigado la eficiencia de un co-disolvente (isobutanol) en la
solubilidad de sistemas parcialmente miscibles en presencia de agua. Los resultados
experimentales revelan claramente que el co-disolvente aumenta la solubilidad del sistema,
de manera que la region de miscibilidad parcial se reduce significativamente. Con el fin de
continuar con la investigacion para solubilizar los sistemas estudiados, se abordo otro tema
igualmente importante como lo es el fenomeno de solubilizacion, que se muestra con los
siguientes resultados.

3.7.2 Solubilizacion como funcion de la concentracion

La solubilizacion es un mecanismo que se presenta cuando se tiene la formacion de una
seudofase (micela) la cual tiene propiedades disolventes diferentes a las del sistema
original. En el mecanismo de solubilizacion se utiliza un tensoactivo para lograr la
concentracion micelar critica (cmc) para la formacion de micelas a partir de las cuales se da
el proceso de solubilizacion como se describe en los antecedentes (Shinoda y Becher,
1974). Por tal motivo en el presente trabajo se estudiaron los sistemas: (x;) isooctano - (x2)
benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 5% masa de tensoactivo y (x;)
isooctano - (xz) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 15% masa de
tensoactivo. El tensoactivo seleccionado fue el sulfosuccinato de bis(2-etil hexil) sodio
(AOT), por las caracteristicas que este tensoactivo presenta para solubilizar compuestos que
inicialmente son parcialmente miscibles, como se ha mencionado.

Al igual que para los otros sistemas, se necesitaria de una curva de calibracion para la
determinacion de la concentracion de cada uno de los componentes en el equilibrio, sin
embargo, se ha explicado previamente que para estos sistemas no fue necesario realizar una
nueva curva de calibracion para la respuesta del detector del cromatografo, debido a que el
tensoactivo no se analiza, por lo que se utilizo la calibracion del sistema cuaternario con 20
% masa de agua.

Para el estudio de los sistemas con tensoactivo, en el intervalo parcialmente miscible
del diagrama de la Figura 3.16, se seleccionaron diferentes puntos de concentracion total
para cada una de las lineas mostradas en ese diagrama, posteriormente se agrego a cada una
de esas concentraciones 5 % masa de AOT, para definir el efecto que esta cantidad de
tensoactivo produce sobre el diagrama de fases.
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En la Tabla I1.17 se presentan los resultados de las lineas de equilibrio para el sistema
(x1) isooctano - (x;) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 5% masa de
tensoactivo AOT, se aprecia que la concentracion del tensoactivo no se reporta, no
obstante, se encuentra presente en el sistema. Por lo tanto, las concentraciones en el
equilibrio mostradas en la Tabla 11.17 son diferentes con respecto a las mostradas en la
Tabla I1.13. En la Figura 3.21, se aprecia el diagrama de fases correspondiente, se puede
observar que con esa cantidad de tensoactivo no existe un cambio notable con respecto al
diagrama de fases de la Figura 3.16. Es posible que el tensoactivo a esa concentracion se
quede acumulado en la interfase, de tal forma que el efecto que produce sobre el diagrama
cuaternario es minimo, dejando al sistema con un intervalo de miscibilidad del mismo
orden, o bien que con esa cantidad de tensoactivo no se llegue aun a la concentracion
micelar critica y consecuentemente no forma micelas inversas que permitan la
solubilizacion del agua-metanol en la fase rica en hidrocarburo.

En este sistema con tensoactivo, la particion de los componentes mantiene el mismo
comportamiento, el agua permanece preferentemente en al fase rica en metanol, la
concentracion de isooctano en la fase inferior es muy pequefia en todas la lineas de
equilibrio, al igual que para el diagrama sin tensoactivo (Figura 3.16) y benceno
preferentemente se distribuye en la fase superior, aunque la concentracion de este
componente son las que tienen mayor variacion dependiendo del intervalo de miscibilidad
parcial que presente el sistema, a diferencia del agua y metanol cuya variacion es menor de
un sistema a otro.

100 80 80 70 60 50 40 30 20 10
Isooctano BO %m Metanol + 20 %m Agua

Figura 3.21. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x,) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 5 % masa AOT, a 298.15 K.
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Con la idea de seguir investigando si el AOT podia aumentar la solubilizacion del
sistema, se llevo a cabo el mismo estudio adicionando ahora una cantidad de 15 % masa de
tensoactivo a cada una de las concentraciones globales, de cada una de las lineas del
diagrama de fases de la Figura 3.16, a la temperatura de 298.15 K. Los resultados de
concentracion para las lineas de equilibrio se presentan en la Tabla I1.18. Con la
concentracion de 15 % masa del tensoactivo adicionada al sistema, se presenté un cambio
notario sobre la region parcialmente miscible, de manera que se tiene aumento en la
solubilizacion del sistema, convirtiéndose nuevamente en un diagrama tipo I, como se
muestra en la Figura 3.22. Al igual que para el sistema anterior la concentracion de AOT no
se reporta, sin embargo, el efecto del tensoactivo esta presente como se muestra en la figura
correspondiente.

Haciendo una comparacion entre los dos sistemas con diferente concentracion de
tensoactivo, como se muestra en la Figura 3.23, es notorio que con 15% masa de
tensoactivo existe mayor solubilizacion en el sistema. Esto muestra que a mayor
concentracion de tensoactivo es posible una mayor formacion de micelas que atrapen al
agua y al metanol y consecuentemente mayor solubilizacion.

Benceno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Isooctano 80 %m Metanol + 20 %m Agua

Figura 3.22. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x,) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa AOT.a 298 K
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100 80 80 70 60 50 40 30 20 10
Iscoctano 80% m Metanol+ 20 % m Agua

Figura 3.23. Comparacion de la region parcialmente miscible para el sistema (x,;) isooctano - (x,)

benceno - (x;) [80 % masa metanol + 20 % masa agua], con respecto al mismo sistema con 5y 15
% masa de AOT, a 298.15 K.

3.7.3 Efecto de temperatura en el fenomeno de solubilizacion

Para el sistema (x;) isooctano - (xz) aromatico - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa
agua), se mostro que la temperatura no tenia influencia sobre el diagrama de fases. Para
definir si en los sistemas con tensoactivo la temperatura provoca algun cambio, se
determino experimentalmente el diagrama de fases para el sistema (x;) isooctano - (x3)
aromatico - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 15 % AOT, a 308.15 K.

En la Tabla I1.29 se encuentran los resultados experimentales del equilibrio liquido-
liquido para este sistema y en la Figura 3.24 el diagrama correspondiente.
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Benceno
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100 a0 80 70 60 50 40 a0 20 10
Iscoctano 80 %m Metanol + 20 %m Agua

Figura 3.24. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 15 % masa AOT, a 308.15K

Los resultados muestran que a mayor temperatura el cambio mostrado sobre el
diagrama de fases es muy pequeiio por lo que se puede decir que la temperatura no influye
de manera importante para estos sistemas.

En el presente trabajo se ha mostrado que el AOT (sulfosuccinato de bis(2-etilhexil)
sodio), solubiliza el sistema. El AOT produce el fenomeno de solubilizacion y la forma
como éste se lleva a cabo es por el mecanismo de la formacion de micelas inversas. El AOT
es un tensoactivo que forma micelas inversas en disolventes polares, en el cual las cabezas
polares del tensoactivo estan colocadas hacia el interior de la micela, rodeando al o a los
componentes polares y las cadenas de hidrocarburos proyectadas hacia el disolvente no
polar como se muestra en al Figura A 4. La caracteristica mas importante de las micelas
inversas es su capacidad para encapsular agua y de esa forma solubilizar el sistema [Riter el
al. 1997; Nandi et al. 2000 y Hazra y Sarkar, 2001].

La localizacion exacta en la micela en la cual ocurre la solubilizacion, es llamado el
foco de solubilizacion y varia con la naturaleza del material solubilizado, el foco de
solubilizacion es de gran importancia porque refleja el tipo de interaccion que ocurre en el
sistema. Los sitios de solubilizacion son obtenidos con equipos especializados como
espectroscopia infrarrojo (FT-IR) (Rosen, 1978).

Para conocer la estructura de las micelas, en el articulo de Zhuo et al. (2002) se
utilizaron la técnicas de transformadas de Fourier de espectroscopia infrarrojo (FT-IR), por
medio del cual investigaron los estados del agua y la conformacion del AOT en el sistema
AOT-isooctano-agua. De acuerdo con el modelo de Gonzalez-Blanco et al. (1997)
mencionado en este trabajo, las moléculas del agua tiene cuatro diferentes estados en la
micela como se muestra en la Figura 3.25.

98



Capitulo 3

Figura 3.25. Esbozo de la estructura de la micela inversa con los cuatro estados del agua
para el sistema AOT A/Ac

En la Figura 3.25 se observa que el primer estado del agua se encuentra entre las colas
del tensoactivo, es decir, el agua se encuentra en la parte hidrofobica del tensoactivo (1), el
segundo estado se encuentra en la frontera con el grupo sulfo, o sea muy cercano a la parte
hidrofilica del tensoactivo (2). El tercer estado del agua es llamado el estado libre y es el
agua que se encuentra en el centro de la micela (3); por tltimo el cuarto estado del agua es
localizado en el limite del agua con el lado opuesto del ion de sodio (4). En la figura
también se observa el radio que ocupa el agua libre (ry), el radio del agua dentro de la
micela (r,,) y el radio total de la micela (r;). El agua es solubilizada principalmente entre los
estados (2)-(4) y (3) es decir, entre la frontera del agua con el tensoactivo y el agua dentro
de la micela. EI nimero de enlaces de moléculas de agua incrementa gradualmente y el
numero de moléculas de agua libre se incrementa enormemente con el incremento del
contenido de agua, mientras el agua atrapada en las colas del tensoactivo permanece
constante. El incremento del agua dentro de la micela se debe principalmente al grado de
disociacion de la cabeza polar del tensoactivo dentro del grupo sulfo y los iones libres de
sodio que se van disociando gradualmente, hasta disociarse completamente e
incrementando el contenido de agua. El grado de disociacion corresponde a la cantidad de
agua que puede solubilizar. Generalmente incrementa el tamafio de las micelas a medida
que la cantidad que se solubiliza incrementa.

Mediciones de Infra Rojo (IR) muestran que tres o cuatro moléculas de agua pueden
formar puentes entre el grupo sulfo y los iones de sodio en las micela inversas de AOT,
basicamente las moléculas de agua son fuertemente enlazadas a la pared de la micela
inversa a través de los iones de sodio Na'. El metanol hace el mismo efecto y en bajos
valores de la relacion de moléculas (agua/metanol) se tiene fuertes enlaces de hidrogeno
entre las moléculas de (agua/metanol) con las paredes de la micela, en valores altos de las
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moléculas (agua/metanol) los enlaces de hidrogeno con el grupo sulfo SOs; de AOT
disminuye. Por lo tanto se tendra mayor solubilizacion de (agua/metanol) cuando los
enlaces de hidrogeno disminuyen Hazra et al. (2002).

La interaccion en las micelas es por enlaces de hidrogeno (enlaces H), o atraccion
dipolo-dipolo entre los grupos polares de solubilizante y el tensoactivo. Al formarse estas
micelas en el equilibrio de fases liquido-liquido, es como si no se tuviera la presencia de
agua, entonces el hidrocarburo interactia con las colas del tensoactivo que es precisamente
la parte hidrocarbonada, entonces el sistema se solubiliza.

De acuerdo con los compuestos que forman el sistema estudiando y la adicion del
tensoactivo, se considera que se forman micelas inversas, esto permite aumentar la
solubilizacion, aunque hay que considerar que la concentracion de agua adicionada al
sistema es grande por lo que la solubilizacion no es total, sin embargo, la region de
miscibilidad parcial disminuye notablemente. Si la concentracion de agua fuera menor, el
diagrama de fases tendria un intervalo de miscibilidad parcial también mas pequefio de
acuerdo con las curvas de tolerancia y consecuentemente el efecto que tanto el co-
disolvente como el tensoactivo tendrian seria favorable para solubilizar el sistema y asi
tener la region de interés con miscibilidad total. Esto hace que en un sistema gasolina-agua-
metanol-tensoactivo ¢ co-disolvente se solubilice cuando la concentracion de agua sea
minima. Estos resultados son de gran relevancia par una formulacion de gasolina con
metanol porque no existiria separacion de fases entre gasolina y metanol, por tanto metanol
es un buen prospecto para esta aplicacion.

3.8 Tension interfacial liquido-liquido

Para comprender como se lleva a cabo el aumento de la solubilidad, se estudia el
fenomeno de tension interfacial, la cual es una de las propiedades basicas que ayudan al
entendimiento de transferencia de masa para diferentes sistemas que dan origen a la
coagulacion de gotas, separacion de fases, solubilizacion, etc. En el presente proyecto, el
interés por estudiar la tension interfacial es con el fin de interrelacionar esta propiedad con
lineas de equilibrio del diagrama de fases liquido-liquido de sistemas que presentan
separacion de fases con y sin co-disolvente o tensoactivo. En este trabajo se determino la
tension interfacial para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol, (x;)
isooctano - (xz) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua), (x;) isooctano - (x2)
benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) + 5 % masa isobutanol, (x;)
isooctano - (xz) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) + 15 % masa
isobutanol, (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) + 5
% masa AOT y (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua)
+ 15 % masa AOT, a 298.15 K.

La metodologia experimental utilizada es la ya descrita anteriormente, por lo que
brevemente se describen algunos detalles importantes. Se decidi® medir la tension
interfacial de las lineas de union del equilibrio liquido-liquido que ya se habian medido. Se
prepararon los sistemas correspondientes, se llevan al equilibrio, una vez que se alcanza el
equilibrio, se obtienen muestras de cada una de las fases saturadas. Parte de la substancia se
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utiliza para medir los valores de densidad, los cuales son requeridos para la determinacion
de tension interfacial, el resto de la substancia se utiliza para obtener los valores de tension
interfacial utilizando el método de gota pendiente, con una precision de + 0.5 mN/m.

Para las mediciones de densidad, se calibro previamente el densimetro con heptano a
298.15 K, utilizando agua, gas nitrogeno y etilenglicol como substancias de referencia. El
valor de densidad experimental para heptano fue de 0.6789 g/cm’, el de literatura (Donahve
y Bartell, 1952; Backes et al. 1990) es de 0.6795 g/cm’, lo que da como resultado 0.09 %
de error relativo. Posteriormente se midio la densidad de las dos fases en equilibrio del
sistema propanonitrilo - dodecano, a 298.15 K, que es el sistema que se utilizO como
sistema de referencia en la determinacion de tension interfacial. El valor de tension
interfacial obtenido fue de 1.82 mN/m que es el valor correspondiente al de literatura. Una
vez calibrados tanto el densimetro como el tensiometro se llevaron a cabo las mediciones
experimentales para los sistemas multicomponentes.

En la Tabla A.6 se incluyen los valores de la tension interfacial de los compuestos
utilizados en este trabajo, se observa que a excepcion de isobutanol los demas compuestos
tienen un valor de tension interfacial del mismo orden. El isobutanol presenta un valor bajo
de 2 mN/m, lo cual se reflejara en los resultados del presente trabajo.

Primero se llevo a cabo la determinacion experimental para el sistema: (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) metanol, cuyo diagrama se mostro en la Figura 3.2. Este sistema
presenta un intervalo parcialmente miscible muy pequefio, entonces se prepararon los
sistemas correspondientes a cada linea de union y al formar la gota para medir la tension
interfacial se observo que en las lineas cercanas al punto critico, la gota tenia una forma
mas esférica que alargada y al tratar de definir el valor de tension interfacial no fue posible
debido a que no se tenia la forma adecuada para hacer su evaluacion, por lo que solo se
midio el valor para las dos primeras lineas de equilibrio. Cerca del punto de pliegue el valor
de la tension interfacial es muy pequeiio, puesto que justamente en el punto de pliegue es
cero [Backes et al. (1990)] y como la region de miscibilidad parcial para este sistema es
muy reducida, entonces no fue imposible determinar los valores cercanos a este punto. En
la Tabla I1.21 se encuentran los valores de densidad y tension interfacial para las dos lineas
de este sistema.

Se continué con la medicion de tension interfacial para el sistema (x;) isooctano - (Xz)
benceno - (x3) [80% masa metanol + 20% masa agua], a 298.15 K. El diagrama de fases
correspondiente a este sistema es el mostrado en la Figura 3.16. La miscibilidad parcial esta
definida en un intervalo muy amplio, es un diagrama tipo II y no presenta un punto de
pliegue por lo que es posible medir la tension interfacial para cada una de las lineas de
union que definen el diagrama. Se cuenta con seis lineas de union y se numeran de acuerdo
con el diagrama que se muestra en la Figura 3.26. Para cada una de las lineas se midio la
densidad en cada fase saturada. Los valores tanto de densidad como de tension interfacial
se reportan en la Tabla I1.22.

El valor experimental de tension interfacial para la linea 1 correspondiente a la mezcla
seudoternaria (x;) isooctano - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) tiene un valor de
7.55 mN/m vy la tension interfacial va disminuyendo a medida que las linea de union se
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acercan a la linea 6 con un valor de 1.41 mN/m, como se muestra en la Figura 3.27. Estos
resultados pueden explicarse cualitativamente, por medio de la existencia de una limitada
transferencia de materia a través de la interfase del sistema de la linea de union 1, debido a
la elevada barrera energética existente en la interfase. Asi mismo, el sistema de la linea de
union 6 presenta mayor transferencia de materia, como consecuencia de una barrera
energética que presenta debido a una mayor acumulacion de hidrocarburo en la interfase,
dando como resultado un valor de tension interfacial menor.

Benceno

3 3 3
100 80 L1 T0 80 50 40 30 20 10
Isooctano 80% m Metanol + 20 % m Agua

Figura 3.26. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido del sistema (x;) isooctano -
(x2) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua], a 298.15 K.
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Figura 3.27. Valores experimentales de tension interfacial como funcién de la densidad para el
sistema: (x,) isooctano - (x,) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agual. a 298.15 K.
(a) Fase inferior, (b) Fase superior
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Las 6 lineas de union del sistema cuaternario (Figura 3.26) se tomaron como base y a
cada una de ellas se le agregd el co-disolvente o el tensoactivo en diferentes
concentraciones y se evaluo su tension interfacial. A continuacion se reportan los resultados
obtenidos experimentalmente.

Para los sistemas. (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa
agua) + 5 % masa isobutanol e (x;) isooctano + (x2) benceno + (x3) (80% masa metanol +
20% masa agua) + 15 % masa isobutanol mostrados en las Figuras 3.18 y 3.19, se
obtuvieron los resultados experimentales de densidad y tension interfacial, los cuales se
reportan en las Tablas I1.23 y II.24, respectivamente.

Los resultados obtenidos de tension interfacial para los sistemas con 5 y 15 % masa de
isobutanol se muestran en las Figuras 3.28 y 3.29, en las cuales se observa el efecto que el
isobutanol produce sobre la tension interfacial del sistema.

Para el sistema con 5 % masa de isobutanol, en la linea 1 la tension interficial
disminuye en 39 % de su valor con respecto al sistema sin isobutanol, su valor sin co-
disolvente es de 7.6 mN/m y con el co-disolvente su valor es de 4.6 mN/m. Para la linea 2
disminuye 52 %, de 5.3 mN/m a 2.6 mN/m, para la linea 3 disminuye 45 % de 4 mN/m a
2.2 mN/m, en la linea 4, disminuye 50 % de 3.3 mN/m a 1.6 mN/m, para la linea 5,
disminuye 75 % de 1.6 mN/m a 0.4 mN/m y para la linea 5, disminuye 86 % de 1.4 mN/m
a 0.20 mN/m. Se observa de los resultados que la presencia de isobutanol disminuye en
gran proporcion la tension interfacial debido a que es un compuesto que con agua tiene un
valor de 2 mN/m (Tabla A.6). Al ser el agua el inico compuesto del sistema con el que el
isobutanol forma miscibilidad parcial y la tension interfacial entre estos dos compuestos es
baja se produce el mecanismo de co-disolvencia y entonces hay mayor interaccion de las
moléculas, de tal forma que la region parcialmente miscible se solubiliza.

La tension interfacial disminuye a medida que la concentracion de benceno incrementa,
por lo que esta propiedad juega un papel importante en el fendmeno de solubilidad, puesto
que a medida que la tension interfacial disminuye se tiene mayor solubilidad, como se
muestra en el diagrama de la Figura 3.18.

Para el sistema con 15 % masa isobutanol, el valor de tension interfacial se abate en un
83 % para la linea 1, 90 % para la linea 2 y 3 y 91 % para la linea 4 con respecto al sistema
base. Para la linea 4 con respecto de la linea 1, la tension interfacial disminuye 96 % de un
valor de 1.3 a 0.2 mN/m. Nuevamente se debe al valor de tension interfacial de isobutanol
con agua ya que el unico compuesto con el isobutanol forma miscibilidad, por consiguiente
al disminuir la tension superficial del agua que es de 72 mN/m a 2 mN/m logra que todos
los compuestos interactuen mas facilmente de tal forma que se logra la solubilidad del
sistema. Para este sistema como la region parcialmente miscible es mas reducida el valor de
tension interfacial es aiin menor que para 5 % de isobutanol en las diferentes lineas de
equilibrio. Entonces para el sistema en presencia de isobutanol se tiene mayor interaccion
de las moléculas por el mecanismo de co-disolvencia, debido a la disminucion de la tension
interfacial en la que intervienen fuerzas atractivas de van der Waals y puentes de hidrogeno
que solubilizan el sistema. En la region parcialmente miscible existen fuerzas de repulsion,
debido a que no se logra vencer la tension interfacial completamente.
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Para el sistema con 5 % masa de co-disolvente no se tiene punto de pliegue, sin
embargo, la region parcialmente miscible se reduce en gran proporcion y en la linea 6 el
valor de la tension interfacial es pequefio. Para el sistema con 15 % masa del co-disolvente
si se tiene punto critico, sin embargo, la determinacion de las lineas de equilibrio muy
cercanas a ese punto son inestables lo que dificulta su determinacion, por lo que solamente
se cuenta con 4 valores de esta propiedad con valor de 0.3 mN/m para la linea 4, el cual es
muy cercano a cero. En las Figuras 3.28 y 3.29 se presentan las graficas de tension
interfacial como funcion de la densidad para los sistemas con 5 y 15 % masa de isobutanol
y en la Figura 3.30, la comparacion de resultados entre el sistema base y los sistemas 5 y 15
% masa de isobutanol, en donde se observa claramente la disminucion de la tension
interfacial con el incremento de concentracion de isobutanol.
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Figura 3.28. Valores experimentales de tension interfacial como funcion de la densidad para el
sistema: (x;) isooctano - (x,) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua)] + 5 %masa
isobutanol, a 298.15 K.

(a) Fase inferior, (b) Fase superior
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Figura 3.29. Valores experimentales de tension interfacial como funcion de la densidad para el
sistema: (X;) isooctano - (x,) benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agua] + 15 %masa
isobutanol. a 298.15 K.
(a) Fase inferior, (b) Fase superior
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Figura 3.30. Comparacion de resultados experimentales de tension interfacial como funcion de la
densidad para los sistemas: (x,) isooctano - (X;) benceno - (x3) (90 % masa metanol + 20 % masa
agua) (#); (x;) isooctano - (x,) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 5 %emasa
isobutanol (=)y (x,) isooctano - (x2) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 15

%masa isobutanol (4 ), a 298.15 K: (a) Fase inferior, (b) Fase superior

Continuando con el estudio se obtuvieron valores de tension interfacial, para los
sistemas: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) + 5 %
masa AOT e (x;) isooctano + (xz) benceno + (x3) (80% masa metanol + 20% masa agua) +
15 % masa AOT, para cada una de las lineas de union del sistema base. Para el sistema con
5 % de AOT los resultados experimentales se reportan en la Tabla 11.25 excepto para la
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linea 6 , debido a que en esa linea de equilibrio el sistema con esta concentracion de AOT
se hace miscible, por lo tanto no se tiene un valor de tension interfacial.

En la Figura 3.31 se muestra la grafica de tension interfacial como funcion de la
densidad para el sistema (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 %
masa agua) + 5 % masa AOT para ambas fases. Para este sistema también se observa que la
tension interfacial disminuye y si se compara con el sistema con 5 % isobutanol, los valores
para este sistema son menores en 50 % con respecto a la linea 1. Con respecto al sistema
base, la tension interfacial disminuye en 70%. El valor de la tension interfacial es menor
por la presencia de un tensoactivo que con el co-disolvente.

Para el sistema con 15 % de AOT, los valores de tension interfacial son muy pequefios
y no se pudieron determinar con el equipo empleado, puesto que la gota que se formaba
para la determinacion era muy pequefia. Por lo tanto no se cuenta con valores de tension
interfacial para este sistema.

Para los sistemas con AOT no se hace comparacion, por no contar con los datos de
tension interfacial para el sistema con 15 % masa de AOT, sin embargo, la presencia de
AOT introduce fuerzas ionicas que afectan el equilibrio, estas fuerzas son importantes
porque ayudan a formar emulsiones (micelas) de forma que rodean al agua y al metanol y
consecuentemente permiten la solubilizacion del sistema y se observa AOT diminuye
notablemente la tension interfacial

25 25
5 2 2
Q
E E 15 .
g % %1,5
cE 1 i
§= < |
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0 ~ ' ' o
0,86 0,86 0,87 0,87 0,87 06 07 08 09
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Figura 3.31. Valores experimentales de tension interfacial como funcion de la densidad para el
sistema: (x;) isooctano - (x,) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa
AOT, a 298.15 K.

(a) Fasc inferior, (b) Fase superior

Los resultados de la Figura 3.31 muestran un comportamiento no regular para la fase
inferior, esto se debe principalmente a los valores de densidad de esta fase, de la Tabla
I11.25 se observa que el valor de densidad es similar para las diferentes lineas, inclusive los
valores de tension interfacial varian muy poco entre las diferentes lineas de equilibrio
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estudiadas para esta fase, como consecuencia se observa el comportamiento mostrado en
esta figura..

Se ha mostrado con los resultados anteriores que, el famoso dicho de que agua y aceite
no se mezclan, puede cambiarse adicionando un co-disolvente o un tensoactivo a los
sistemas que se quieran solubilizar.

El AOT facilmente forma microemulsiones en la fase organica del sistema que se
estudia con su grupo polar orientado hacia el centro de la micela, esta orientacion se da via
la formacion de puentes de hidrogeno entre el grupo polar del tensoactivo y las cargas
positivas del agua y el metanol, es por ello que el agua y el metanol quedan atrapados
dentro de la micela y consecuentemente se da el proceso de solubilizacion. La capacidad de
solubilizacion puede variar dependiendo del tipo de sistema que se estudie (Xiaodong et al,
1993). Se conoce de diferentes estudios que el AOT forma micelas inversa esféricas y
tienen la propiedad de atrapar el agua y otros compuestos polares como el metanol. Las
moléculas de tensoactivo se pueden ir acomodando de manera que el tamafio de la micela
puede ir variando y atrapar cada vez mas agua (Petit et al. 1993).

De los resultados experimentales de tension interfacial y con el fin de entender como se
lleva a cabo el transporte de masa de las molécula, para aumentar la solubilidad del sistema
parcialmente miscible en presencia de un co-disolvente o un tensoactivo, es claro que no se
puede evaluar con una sola propiedad puesto que como se muestra, el valor de tension
interfacial con tensoactivo es menor que los valores con co-disolvente, sin embargo, los
resultados experimentales del equilibrio de fases muestran que se tiene mayor solubilidad
con el co-disolvente. Esto puede deberse a la gran concentracion de agua y alcohol, aunque
en la presencia de micelas se requiera de mayor concentracion de tensoactivo para
solubilizar el sistema. En el articulo de Yuxia et al. (2002), se muestra que el valor de la
cmc para el AOT en agua es de 2.7E-3 mol/L. Sin embargo, en los sistemas estudiados en
este trabajo estan presentes hidrocarburos, lo que modifican el comportamiento del sistema
binario agua-AOT.

Para mostrar si se tiene un valor de cmc en los sistemas estudiados, se midio el valor de
tension interfacial a diferentes concentraciones del co-disolvente y de tensoactivo para la
linea 2 del sistema base (Figura 3.26), los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
I[1.27 para ambos sistemas. La linea 2 fue seleccionada por ser una de las lineas que
presenta mayor intervalo de miscibilidad parcial, entonces a partir de los resultados que se
obtengan se puede dar alguna interpretacion para las lineas con un intervalo parcialmente
miscible mas reducido. Cada una de las lineas de equilibrio se considera como un sistema
dentro de cada uno de los diagramas de fases, por ello, el estudio para conocer si existe un
valor de cmc no se lleva a cabo con cada una de las lineas porque se vuelve un trabajo muy
laborioso.

En la Figura 3.32 se presentan los resultados de la tension interfacial como funcion de
la concentracion de co-disolvente o tensoactivo, de estas graficas se observa que la tension
interfacial va diminuyendo conforme la concentracion de isobutanol incrementa, es decir no
se tiene un valor de cmc con el co-disovente, sin embargo, para AOT aunque no se pudo
medir la tension interfacial para las concentraciones de 12, 15 y 20 % masa, se infiere que
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estos valores son cercanos a cero, entonces de la grafica 3.32 (b) se observa que si se
tendria cmc a partir de una concentracion un poco mayor a 20 % masa de AOT para esta
linea.

Los resultados muestran que debido a que no se alcanza la cmc para la linea 2 con el
tensoactivo no se logra la solubilizacion completa de esta linea, sin embargo, de estos
resultados se infiere que para la linea mostrada con el nimero 6 si se alcanza el valor de
concentracion micelar critica con 15 % masa de AOT, por lo que esa linea se solubiliza, por
otra parte existe la evidencia de formacion de micelas como ya se describio Zhuo et al.
(2002). Es importante recalcar que cada linea es considerada como un sistema, por tal
motivo, la concentracion del tensoactivo o del co-disolvente requerido para lograr la
solubilidad varia de linea a linea.
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Figura 3.32. Valores experimentales de tension interfacial como funcion de la concentracion de
isobutanol o AOT para la linea 2 (Figura 3.26) del equilibrio liquido-liquido del sistema: (x;)
isooctano - (x») benceno - (x3) [80 % masa metanol + 20 % masa agual, a 298.15 K.

(a) co-disolvente (isobutanol), (b) tensoactivo (AOT)

En general los resultados muestran que dos técnicas que se han utilizado
independientemente, una para la determinacion del equilibrio de fases liquido-liquido y la
otra para la determinacion de tension interfacial, se han conjuntado de manera que se tienen
resultados de sistemas parcialmente miscibles y que ayudan al entendimiento del fenomeno
de solubilidad en presencia de un co-disolvente y de un tensoactivo.

Se propone que en el caso de isobutanol la transferencia de masa es por el movimiento
individual de las moléculas a través de las dos fases de equilibrio lo que permite mayor
solubilidad y en el caso del tensoactivo la transferencia de masa permite que las moléculas
formen micelas y que de esta forma atrapen agua y metanol y se lleve a cabo el proceso de
solubilizacion. En ambos casos se tienen una disminucion significativa en el valor de la
tension interfacial con respecto al sistema cuaternario isooctano - benceno - (80% masa
metanol + 20% masa agua).
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El tensoactivo se acomoda en la interfase del sistema que se estudie, de forma que la
porcion hidrofobica se acomoda preferentemente en la fase rica en hidrocarburo y la
hidrofilica en la fase rica el agua, esto incrementa la interaccion a través de la interfase
entre las moléculas del tensoactivo adsorbido y los diferentes componentes del sistema bajo
estudio, lo que provoca que se tenga mayor solubilizacion, Rosen (1976).

3.9 Utilidad de los diagramas de fases del equilibrio liquido-
liquido para formulacion de gasolina oxigenada.

En secciones previas se mostraron los resultados del equilibrio de fases liquido-liquido
de los diferentes sistemas multicomponentes estudiados. Para cada uno se describio su
comportamiento como funcion de: diferentes compuestos aromaticos, concentracion de
agua, concentracion de co-disolvente o tensoactivo y como funcion de temperatura.
Ademas, se ha descrito que el presente trabajo surge como una necesidad de contar con
diagramas de fases para precisar el intervalo de miscibilidad parcial entre el metanol y los
hidrocarburos presentes en la gasolina, lo cual ayudaria a establecer si metanol tiene
factibilidad para emplearse como compuesto oxigenado en una nueva formulacion de
gasolina, puesto que, aparentemente la principal limitante es la separacion de fases.

De los diagramas del equilibrio de fases liquido-liquido de sistemas ternarios con
diferentes hidrocarburos representativos de la gasolina, mostrados en las Figuras 3.4 y 3.5,
se observa que efectivamente presentan separacion de fases, sin embargo, dicha separacion
se presenta en un intervalo muy reducido de concentracion, por consiguiente el intervalo de
miscibilidad total es bastante amplio, lo que indica que si se utiliza metanol con una
concentracion mayor del 10 % de aromatico que corresponde al valor del punto de pliegue
de los sistemas ternarios, no habra separacion de fases, como se observa de los diagramas
de fases. Sin embargo, no se puede utilizar cualquier concentracion del aromatico, ya que
se deben de cumplir las especificaciones de las normas ecologicas que son las que
finalmente nos indicaran si metanol se puede emplear como compuesto oxigenado de la
gasolina.

El valor de 10 % en fraccion molar corresponde aproximadamente al 13 % vol del
hidrocarburo aromatico, en comparacion con el valor de 25 % vol que proponen las normas
ecologicas que se incluyen en los antecedentes, el valor de 13 % vol es mucho menor y por
lo tanto, los sistema estudiados indican que metanol no presentara separacion de fases con
25 % vol de hidrocarburo aromatico permitido.

Los valores de las normas ecologicas mostradas en la Tabla A.1 de la seccion de
antecedentes, especifican que la concentracion maxima de aromaticos debe de ser de 25 %
vol, o en masa de aproximadamente 19 % (ya que la densidad de los aromaticos se
encuentra en el intervalo de 0.74 a 0.78). Esto muestra claramente que la adicion de
metanol a la gasolina no genera una region de miscibilidad parcial. Otro factor importante
es el contenido de oxigeno, en la Tabla A.1 se muestra que se requiere de 2 % w en las
nuevas gasolinas. Metanol tiene un alto contenido de oxigeno, es decir S0 % de su molécula
es oxigeno, por lo que en el diagrama de fases de la Figura 3.33 se muestra con un punto de
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color rojo () la concentracion de gasolina con ese 2% w de oxigeno, para ser consistente
con las unidades en la Figura 3.33, se grafica nuevamente el diagrama de fases liquido-
liquido para el sistema (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol en fraccion masa.

Benceno
100

100 80 80 70 60 50 40 30 20 10
Iscoctane Metanol

Figura 3.33. Resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido, a 298.15 K, para el sistema:
(w) 1sooctano - (w;) benceno - (w3) metanol.

Se observa de esta grafica en fraccion masa (=), que la altura del diagrama se mantiene
en concentracion en fraccion masa del aromatico de aproximadamente 10 %. La
concentracion correspondiente a la gasolina con 2% de oxigeno (#), como se observa no
interactia en ningun momento con la region de dos fases ya que se tiene una zona de
miscibilidad total bastante amplia. Por lo tanto, los datos son de gran importancia para una
nueva formulacion de gasolina porque muestran que si es posible utilizar metanol como
compuesto oxigenado en la gasolina sin que exista separacion de fases.

Se ha mencionado que en los trabajos de Iwai et al. (1986), Higashiuchi (1987, 1990) y
Sorensen et al., (1979) se han estudiado sistemas representativos de la gasolina con metanol
presentando resultados. Con esto se tiene un panorama fisicoquimico muy claro que
permite concluir que el metanol es un compuesto oxigenado viable para una nueva
formulacion de gasolina teniendo en consideracion que el intervalo de inmiscibilidad
determinado en estos trabajos no es muy amplio. Este es un trabajo de gran interés, porque
a partir de los resultados obtenidos aqui, junto con otros de literatura, se puede definir la
concentracion de metanol que se deba adicionar a la gasolina, segtin la concentracion de
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hidrocarburos aromaticos que se tenga, acorde con la normatividad internacional sobe esta
materia.

Las gasolinas que actualmente son utilizadas en México (Magna y Premium) contiene
26% volumen de hidrocarburos aromaticos, y de los resultados de este estudio, se puede
inferir que metanol no afectara la miscibilidad de la misma, puesto que la separacion de
fases se presenta en una concentracion del hidrocarburo aromatico menor del 13% volumen
por lo que metanol podria ser utilizado como aditivo de las gasolinas utilizadas
actualmente, sin incurrir en la separacion de fases y consecuentemente no afectaria el
funcionamiento de los automoviles, ademas, es un compuesto que contiene alto contenido
de oxigeno y octanaje.

Para tener un panorama completo, es importante considerar las temperaturas a las
cuales se utilizaria la nueva gasolina. Por supuesto, oscilan dentro del intervalo de 273.15 a
323.15 K y corresponden a las temperaturas de las diferentes regiones del pais. Por
consiguiente los diagramas de fases estudiados se encuentran dentro de este intervalo. En
las Figuras 3.6 y 3.7 se exhiben resultados de sistemas ternarios a temperaturas de 303.15 y
308.15 K, respectivamente. Se aprecia de estos diagramas como el intervalo parcialmente
miscible es cada vez mas pequeno, a medida que la temperatura se incrementa, por tal
motivo no hay posibilidad de separacion de fases si el metanol se utiliza como un
oxigenado de la gasolina, ademas a temperatura mayor de 308.15 K ya no existiria
separacion de fases. A temperaturas menores el diagrama de fases incrementa, como se
muestra en el trabajo de Galicia-Aguilar, (1998), sin embargo, el incremento no afecta la
concentracion de la gasolina con las especificaciones requeridas ya que estarian en el
intervalo de miscibilidad total de acuerdo con el punto (#) marcado en el diagrama de la
Figura 3.33, por otra parte, las temperaturas mas bajas son en pocas regiones del pais y no
se verian afectadas con el uso de metanol en la gasolina.

Con los resultados mostrados de sistemas ternarios pudo haberse dado por concluido el
trabajo, puesto que solamente se necesitaba definir la region de miscibilidad parcial y
mostrar que no se presenta separacion de fases entre metanol y los compuestos
representativos de la gasolina. Sin embargo, el afan por el conocimiento de estos sistemas y
su posible aplicacion, condujo a investigar que sucederia si el agua se infiltrara en los
diferentes lugares donde se almacena la gasolina y posteriormente si esto sucedia como
resolver el problema. Por esta razon, se estudiaron diagramas de fases con diferentes
concentraciones de agua, puesto que no hay una concentracion especifica que pudiera estar
presente en la gasolina.

De los diagramas de curvas de tolerancia de agua de las Figuras 3.10 a 3.13, se ha
mostrado que efectivamente el agua modifica el sistema de fases teniendo un intervalo de
miscibilidad parcial mayor a medida que la concentracion de agua se incrementa. Es
posible que la concentracion de agua infiltrada pudiera ser pequefia, sin embargo, en el
presente trabajo se seleccionaron las concentraciones de 10 y 20 % masa de agua, que son
algunas de las que presentan mayor intervalo de miscibilidad parcial de acuerdo con las
lineas de tolerancia, para posteriormente mostrar la efectividad de un co-disolvente o
tensoactivo, en la solubilidad de sistemas parcialmente miscibles.
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En los diagramas de fases de las Figuras 3.14 y 3.15, se muestra claramente que la
presencia de agua incrementa la zona parcialmente miscible y consecuentemente, en la
gasolina también habria separacion de fases en presencia de agua y metanol, aunque a bajas
concentraciones de agua el incremento de la region inmiscible es menor, el agua no deja de
ser un problema. Por lo tanto, se realizaron estudios adicionando al sistema de la Figura
3.15 un co-disolvente (isobutanol) o un tensoactivo (AOT) en concentraciones de 5y 15 %
masa, obteniendo los resultados mostrados en las Figuras 3.19 y 3.22, en donde se observa
que la presencia de estos compuestos solubilizan la region parcialmente miscible, lo cual es
importante porque, el agua es muy factible que se infiltre en la gasolina sin poder evitarlo,
entonces adicionando un aditivo como isobutanol o AOT se puede asegurar la miscibilidad
de la gasolina.

Para este estudio como ya se dijo, la concentracion de agua estudiada es alta y tanto el
co-disolvente como el tensoactivo son efectivos para solubilizar el sistema, mas aun si la
cantidad de agua infiltrada es pequefia, con mayor facilidad se logra la solubilidad y con
una concentracion menor de estos componentes, ya que el intervalo parcialmente miscible
también es menor. Por consiguiente tanto el co-disolvente como el tensoactivo son
adecuados para solubilizar el sistema, pudiendo lograr la regién de interés totalmente
miscible.

Por los estudios mostrados se concluye que el metanol como compuesto oxigenado, si
podria formar parte en una nueva formulacion de gasolina sin presentar separacion de fases,
y seria un candidato 6ptimo puesto que contiene un alto indice de oxigeno y octanaje.
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Capitulo 4

CORRELACION DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES

Tanto el trabajo experimental, como la aplicacion de modelos de solucion para
correlacionar los resultados que se obtienen de los experimentos, son importantes para
obtener una vision completa del comportamiento fisicoquimico de los sistemas estudiados.
Por ello se llevo cabo una revision bibliografica de diferentes modelos existentes en la
literatura, para correlacionar datos experimentales del equilibrio de fases liquido-liquido y se
ha encontrado que existen varios, dentro de los cuales se puede decir que los mas utilizados
para la correlacion de datos del equilibrio liquido-liquido, son los modelos de solucion
NRTL (Non Random Two Liquids) y UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical Activity
Coefficients), como se describe en Sorensen et al. (1979).

Los modelos llamados de composicion local (modificacion de la ecuacion de Wilson,
NRTL y UNIQUAC), son adecuados tanto para correlacionar datos del equilibrio liquido-
liquido de sistemas binarios y ternarios, como para predecir diagramas de fases ternarios o
multicomponentes a partir de datos binarios. La correlacion se puede hacer con suficiente
precision. El modelo NRTL se ha probado que es relativamente bueno para correlacionar el
equilibrio liquido-liquido, porque tiene tres parametros ajustables y el tercero proporciona
flexibilidad extra, sin embargo, este parametro no siempre se puede tratar como un
parametro ajustable, algunas veces solo se utiliza para fijar dos parametros de datos binarios
de solubilidad mutua.

El modelo UNIQUAC tiene dos parametros binarios ajustables. Abrams y Prausnitz
(1975) muestran que el modelo UNIQUAC es adecuado tanto para predecir diagramas
ternarios a partir de informacion binaria, como para correlacionar diagramas ternarios y
muchas veces los resultados obtenidos son similares a los que se obtienen con el modelo
NRTL con tres parametros ajustables. Por lo tanto es recomendable utilizarlo para el calculo
del equilibrio liquido-liquido.

Los modelos NRTL y UNIQUAC se han utilizado en el estudio de una amplia gama de
sistemas, por lo que se les han hecho diferentes modificaciones de acuerdo con los
requerimientos de cada problema especifico, a continuacion se presentan algunas
aplicaciones.

En el trabajo de Peng et al. (1996) se realizo un estudio de solubilidad de agua en
mezclas de compuestos oxigenados y un modelo de gasolina (isooctano, p-xileno e
isohexano). Para la correlacion de los datos utilizan el modelo de solucion UNIQUAC, que
representa los datos con una desviacion de 2%.

En los trabajos de Peschke y Sandler (1995) y Hellinger y Sandler (1995), se llevo a
cabo un estudio del ELL de mezclas de compuestos oxigenados - agua - hidrocarburos y los
datos experimentales se correlacionaron con los modelos NRTL y UNIQUAC. No se
reporta el valor de la desviacion de los resultados, solamente se muestra una comparacion
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grafica en donde se observa una buena correlacion. En estos trabajos también se hizo una
prediccion de las lineas de equilibrio para los sistemas correlacionados con NRTL vy
UNIQUAC con el modelo UNIFAC, los datos obtenidos de esta prediccion se comparan
con los resultados experimentales, mostrando una correlacion cualitativamente correcta,
puesto que no se reporta un valor numérico de los resultados. Los compuestos oxigenados
en este caso fueron éteres y alcoholes.

Los modelos NRTL y UNIQUAC también han sido utilizados en los trabajos de Fuchs
et al. (1983) y de Nagata (1991), para sistemas metanol + metilciclohexano + alcohol
teniendo una buena representacion de los datos con desviaciones en el intervalo (0.4 E-3 —
1.2 E-3).

Resultados de correlaciones con el modelo UNIQUAC para datos del ELL, se presentan
en los trabajos de Tamura et al. (2000 y 2001) para sistemas formados por: agua - etanol -
isooctano - EMTB o EMTA y agua - metanol - tolueno y agua - metanol - tolueno - EMTB
0 EMTA, a 298.15 K. Se muestra que la desviacion cuadratica media para la fraccion molar
esta entre los valores de 0.18E-3 y 1.16E-3 los cuales muestran correlaciones con gran
precision.

Recientemente, en los trabajos de Ghanadzadeh y Ghanadzadeh (2003 y 2004) se
reportan resultados del ELL para los sistemas agua - etanol - 2-etil-1-hexano vy
metilciclohexano - ter-butanol - aromatico (benceno, tolueno o etilbenceno) con
desviaciones entre 0.89 y 3.94 % molar, indicativo de correlaciones precisas.

Los resultados de las correlaciones de la literatura muestran que tanto el modelo NRTL
como UNIQUAC son adecuados para la correlacion de datos del ELL presentando
resultados precisos y exactos, por lo que se decidid en el presente estudio utilizar estos
modelos para la correlacion de los resultados del equilibrio de los sistemas estudiados. A
continuacion se presenta una breve descripcion de los modelos de solucion NRTL vy
UNIQUAC.

4.1 Modelo NRTL

La idea basica en la derivacion de la ecuacion de Wilson (Wilson, 1964) es el concepto
de composicion local, el cual es aplicable a sistemas totalmente miscibles. Este concepto
también fue usado por Renon y Prausnitz (1968) en su derivacion de la ecuacion NRTL, sin
embargo, la ecuacion NRTL es aplicable a sistemas parcialmente miscibles. El fundamento
para la derivacion de la ecuacion NRTL es una teoria de dos fluidos, representada en las
Figuras (4.1) y (4.2).

En esta representacion se asume que el liquido tiene una estructura hecha de celdas de
moléculas del tipo 1 y 2, en una mezcla binaria cada molécula se considerada que esta
rodeada por moléculas de ambos tipos, en proporciones determinadas por la energia de
interaccion de Gibbs g;;, donde j se refiere a la molécula central rodeada por moléculas del
tipoiyj.
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La ecuacion NRTL para la energia de exceso de Gibbs estda definida para sistemas
binarios por la ecuacion (4.1) y cuyos términos estdn a su vez definidos por las ecuaciones

4.2)y (4.3).
8u
@ Bx

C @

Figura 4.1. Molécula del tipo 1 en el centro del grupo

() &F—=6

Figura 4.2. Molécula del tipo 2 en el centro del grupo
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g" — 7,0y, + 7,6y, (4.1
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donde g; es el parametro de energia caracteristico de la interaccion ij. El parametro o, es
relacionado a la no aleatoriedad en la mezcla. Cuando o, es cero, la mezcla es
completamente aleatoria y la ecuacién 1 se reduce a la ecuacion de Margules con dos
sufijos. De acuerdo con un gran nimero de resultados para, la ecuacion NRTL indica que

oL;2 varia de 0.20 a 0.47.

De la ecuacion (4.1) los coeficientes de actividad son:

5
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Gﬂ :exp(—a T ) (aﬂ =ag) (4.8)

noRn

El coeficiente de actividad para el componente i/ en la mezcla esta dado por

m ) m
Zrﬂ("ﬁxj x,7,G

i=1

by =t |G (49)

m m
Yax YO ».G,x
i=1 1

Las ecuaciones (4.6) y (4.9) contienen solamente parametros obtenidos de datos para
sistemas binarios (Smith y Van Ness, 1994; Walas, 1985; Prausnitz et al., 1986).

4.2 Modelo UNIQUAC

El modelo de dos liquidos y el concepto de composicion local fueron también adoptados
por Abrams y Prausnitz (1975). La ecuacion UNIQUAC considera a la energia de Gibbs
g=G"/RT constituida por dos partes aditivas, una combinatorial (g"), que toma en cuenta las
diferencias en forma y tamafio moleculares y otra residual ("), que estima las interacciones
moleculares:

¢" = g¥(combinatorial) + g* (residual) (4.10)

La contribucion en g* (combinatorial) contiene inicamente parametros de componentes
puros, mientras que g° (residual) incluye dos parametros de interaccion por cada par de
moléculas constituyentes. Para un sistema multicomponente, esta contribucion se expresa
de la siguiente forma:

% binatorial) & ®; L. 6,
g_(""”’R'T i ):z_ljx,. In = +;Zlq,x,. In = 4.11)
Y
E(residual LA IR
%T) =->qx, IH[ZM.} (4.12)
i=l Jj=1
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donde @, 6 y 0’ son la fraccion segmento y la fraccion area, las cuales y estan dadas por

(D* = rlllxl : 9 qixx 9" = mqu:
2.9,%,
f=1

i m i

= = Y
2 2%%
a

La sumatoria se realiza sobre todos los componentes y 1,=1 para i=j. En estas
ecuaciones 7, (un volumen molecular relativo) y ¢; (un area molecular relativa) son los
parametros de los componentes puros. La dependencia de g respecto a la temperatura se
manifiesta en la ecuacion (12) mediante 1, el cual esta dado por

{uﬂ -u, J (4.13)
; = €Xp—

RT

Los parametros de interaccion para la ecuacion UNIQUAC son las diferencias (u;-u;).
Para alglin componente i, el coeficiente de actividad esta dado por la ecuacion (4.14).

» * . m ) m 9'1-
Iny, = lng + z.qI In —9’,- +1 - @, > xl —q, ln[ZGJr.ﬂJHﬂ -q > =1 (4.14)
% 2 (D! X, J=1 4l zgf;ﬁ
k=1 d
donde
% (4.15)
[_J' = -2_("} _'q; )‘_‘(r_: _I)

La ecuacion (4.12) requiere solamente parametros de los componentes puros y
parametros binarios, (Smith y van Ness, 1994; Walas, 1985; Prausnitz et al., 1986).

4.3 Detalles del algoritmo empleado en el presente trabajo

En el capitulo 1 se describieron las condiciones de equilibrio que deben de cumplir estos
modelos. Los algoritmos utilizados en el presente trabajo son los mostrados por Garcia-
Sanchez et al. (1997), basados en los modelos descritos por Sorensen y Arlt (1980), para los
modelos NRTL (Renon y Prausnitz, 1968) y UNIQUAC (Abrams y Prausnitz, 1975).
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En el articulo de Garcia-Sanchez et al. (1997), se describe un procedimiento para el
calculo del equilibrio multifasico de sistemas multicomponente en términos de la energia
libre de Gibbs de exceso, en donde la prueba de estabilidad termodinamica esta basada en el
criterio del plano tangente descrito por Michelsen (1982). La prueba de estabilidad esta
fundamentada en el hecho de que si un decremento en la energia de Gibbs no se obtiene
cuando una mezcla homogénea se divide en dos fases, entonces la mezcla es estable. En
términos del coeficiente de actividad y, el criterio de estabilidad se puede escribir para toda
concentracion X, COmo:

F(x)= ixf inx, +Iny,(x)-4]>0 (4.16)

i=1

donde F(x) es la funcion de la minima distancia de separacion de la energia de Gibbs al plano
tangente, x;, es la fraccion molar del componente i, % , es el coeficiente de actividad del
componente /, h;, esta definida como

h=Inx? +Iny,(x*) i=1...N (4.17)

donde (x"”) es la concentracion a la cual se tiene la minima distancia de separacion de la
energia de Gibbs al plano tangente.

Por lo tanto, F(x) es positiva en todos sus minimos.

Para el calculo del equilibrio de fases se utilizan dos métodos de minimizacion de la
energia libre de Gibbs, los cuales alcanzan el equilibrio de fases inmediatamente después de
que la estabilidad se lleva a cabo. El calculo consiste basicamente en encontrar el minimo
global de la energia libre de Gibbs, a temperatura y presion especificas. La minimizacion se
inicia con un juego de parametros para calcular el nimero de fases en equilibrio y la
concentracion global del sistema, sin embargo, es importante inicializar con valores
razonables de los parametros, para estimar los parametros del modelo que correlacionan con
gran precision los resultados experimentales del equilibrio liquido-liquido de los sistemas
bajo estudio.

En el presente trabajo se utilizaron las funciones de minimizacién mostradas por las
ecuaciones (4.18 y 4.19), que corresponde a la minimizacion de la suma de diferencias
cuadradas entre el valor experimental y calculado de los logaritmos de los coeficientes de
actividad en la ecuacion (4.18) y la minimizacion de la suma de diferencias cuadradas entre
el valor experimental y calculado de las fracciones molares para la ecuacion (4.19).
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Npar

i ﬁﬂ(x._,:»'., f ~inlx,7, )’ ]+ o> p, (4.18)

m=1

Neg

“M

donde w; es el factor de peso asociado al componente / de la linea j, x; es la concentracion
experimental en fraccion molar del componente / de la linea de union j, y;, es el coeficiente
de actividad del componente / de la linea de union ; calculado con el modelo de solucion, p,,
corresponde a los parametros del modelo y los numerales I y I1 indican cada una de las fases
en equilibrio.

Neg Nph N A Npar 1
ZZZ%{ X = X ] +02. P, (4.19)

1 j=1 i=1

donde w, x, y Xy, representan, el factor de peso, la concentracion experimental y la

concentracion calculada en fraccion molar respectivamente, del componente i en la fase j y
la linea £.

El segundo término de las ecuaciones (4.18 y 4.19), es adicionado a la funcién objetivo
Fa y Fx, para asegurar que se pueden obtener valores de los parametros relativamente
pequefios sin incrementar los minimos de esas funciones y de esta forma evitar el riesgo de
soluciones multiples.

La comparacion entre las concentraciones experimental y calculada se define a partir de
los valores de la desviacion cuadratica media, definida por la ecuacion (4.20).

min F.
%= 12n,, (N—NW)

(4.20)

donde Fx es la funcion objetivo y N, Ny, Ny ¥ Nyor son el nimero de componentes, las
lineas de union de los binarios, las lineas de union ternarios y el nimero de parametros del
modelo respectivamente.

Para el calculo del punto de pliegue, se utiliza un procedimiento similar al de Novak et
al. (1987), Una vez que se cuenta con los parametros de interaccion binarios, se calculan
diferentes lineas de equilibrio hasta alcanzar el punto de pliegue, que satisfacen las
ecuaciones (1.27) y (1.28).

Como ya se menciono, para correlacionar los datos se requiere de algunos datos
iniciales de entrada como son parametros de interaccion binaria de los componentes (t;) , es
un parametro energeético caracteristico de la interaccion i-j, el valor inicial de este parametro
puede ser aproximado ya que finalmente el modelo proporcionara los adecuados para el
sistema.
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Para el modelo UNIQUAC se requiere ademas de los parametros de interaccion binaria
los parametros r y q que son constantes relativas a la estructura molecular de los
componentes puros y dependen del tamafio molecular y del area superficial externa. Para los
sistemas que contienen agua y alcoholes de baja masa molecular, Anderson y Prausnitz
(1987) ajustaron empiricamente los valores de q para estos dos compuestos con el fin de
optimizar la correlacion en una gran variedad de sistemas que contienen estos compuestos.
El parametro q para los alcoholes indica que la interaccion molecular esta dominada por el
grupo OH, enlace de hidrogeno (Prausnitz et al., 2000).

Existe una amplia cantidad de trabajos disponibles en la literatura, por ejemplo,
Magnussen et al. (1981), Gmehling et al. (1982), Gupte y Danner (1987), Larsen et al.
(1987), Hansen et al. (1991) y Gmehling et al. (1993), en donde se pueden encontrar los
parametros que pudieran ser de utilidad como primera aproximacion para la correlacion de
los datos (Walas, 1985).

En el modelo NRTL del presente estudio se utilizo a; = 0.2 para la mayoria de los
sistemas y para algunos sistemas oy; = 0.4 cuando la cantidad de datos experimentales son
pocos, como se indicara mas adelante. Los valores de los parametros estructurales r y q en
el modelo UNIQUAC de las substancias estudiadas se muestran en la Tabla I11.1.

A continuacion se presentan resultados de la correlacion de los datos experimentales de
la concentracion de las diferentes lineas de equilibrio, de los diferentes sistemas estudiados
con los modelos NRTL y UNIQUAC. En primer lugar se presentan los resultados de la
correlacion para los sistemas ternarios, posteriormente para los sistemas cuaternarios y por
altimo para los sistemas con cinco componentes. Es importante mencionar que la forma de
presentar las correlaciones es la misma, es decir, en este capitulo se presentan la graficas de
la correlacion y en las tablas del apéndice II1, los resultados en forma numérica en fraccion
molar, los puntos de pliegue, los parametros de interaccion y las desviaciones en fraccion
molar obtenidas a partir del ajuste. Las graficas se muestran en coordenadas rectangulares,
puesto que es una forma directa de mostrar si la correlacion es precisa y exacta. Es
importante mencionar que en los resultados del apendice 111 para los sistemas cuaternarios y
quinarios se presenta tanto la concentracion de metanol asi como la del agua por separado
indicadas con X3 y x4, también se presenta el resultado de X; como la suma de la
concentracion de metanol y agua que es el resultado que se grafica en los diferentes
diagramas de fases.

Para la correlacion de los sistemas quinarios, la correlacion se llevo a cabo como si fuera
un sistema con cuatro componentes debido a que para los sistemas con el tensoactivo AOT
no se determind experimentalmente la concentracion de este compuesto por las razones ya
expuestas. Para los sistemas con isobutanol, si se conoce la concentracion de este
compuesto, sin embargo para ser consistentes con los resultados, la correlacion también se
llevo a cabo de la misma forma que los sistemas con tensoactivo.
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4.4 Correlacion de sistemas ternarios

La correlacion de los datos experimentales de sistemas ternarios se llevo a cabo para los
sistemas (X;) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico (benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno,
p-xileno, etilbenceno) - (x3) metanol y para (x,) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo
aromatico (benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno)- (x3) metanol. Los
valores de la correlacion se incluyen en la Tabla I11.2.

Para los sistemas: (X;) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, se
obtuvieron los siguientes resultados. En la Figura 4.3 se presentan los resultados de la
correlacion del equilibrio liquido-liquido para los sistemas (x;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) metanol; isooctano - (x;) o-xileno - (x;) metanol; isooctano - (x;) m-xileno - (x3)
metanol; isooctano - (x2) p-xileno - (x3) metanol; isooctano - (x) etilbenceno - (x3) metanol,
a 298.15 K, con los modelos NRTL y UNIQUAC. Las graficas del lado izquierdo (a, c, e, g,
i) corresponden a la correlacion con el modelo NRTL y las del lado derecho (b, d, f, h, j)
con el modelo UNIQUAC. En las graficas se muestran los datos experimentales
representados por los puntos azules con sus respectivas lineas de equilibrio (), los
valores correlacionados con puntos rojos (#---#), la curva binodal con una linea azul rey (

) que une los puntos calculados y el punto de pliegue con un triangulo (4), el cual es
calculado con el modelo correspondiente.
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Figura 4.3. Continia en la siguiente pagina
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Figura 4.3. Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (a-b) (x;)
isooctano - (x,) benceno - (x;) metanol; (c-d) (x,) isooctano - (x») o-xileno - (x3) metanol; (e-f) (x;)
isooctano - (X;) m-xileno - (x;) metanol; (g-h) (x,;) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol; (i-j)
(x))isooctano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol, a 298.15 K, con los modelos NRTL y UNIQUAC,
respectivamente.
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De forma global los datos son correlacionados satisfactoriamente y se muestra con los
valores de desviacion que se presentan en la Tabla I11.3 para cada uno de los sistemas con
ambos modelos. La mayor desviacion se tiene para el sistema con benceno siendo de 0.97 %
molar con el modelo NRTL y 093 % molar con UNIQUAC, el sistema mejor
correlacionado es el sistema con m-xileno con desviaciones de 0.40 y 0.36 con NRTL y
UNIQUAC, respectivamente. Para los otros sistemas los resultados son aproximadamente
del mismo orden y correlacionan los datos con gran precision y exactitud con la desviacion
mas alta en la tercera cifra decimal, esto significa que los modelos utilizados para la
correlacion de los resultados del equilibrio liquido-liquido de los sistemas ternarios
estudiados en el presente trabajo son adecuados. Se observa también que ambos modelos
correlacionan de forma similar los sistemas estudiados, es decir, la desviacion obtenida es del
mismo orden con uno u otro modelo.

Al llevar a cabo la correlacion de los datos se observo que es posible reproducir los
datos satisfactoriamente dentro del error experimental con diferentes juegos de parametros
binarios. Para calculos del equilibrio liquido-vapor de sistemas multicomponentes, la
seleccion de los parametros binarios no es muy sensible, a diferencia del calculo del
equilibrio liquido-liquido para el cual la seleccion de estos parametros si es importante. De
acuerdo con Prausnitz et al. (2000), una buena eleccion de los parametros es cuando se
cuenta con resultados experimentales confiables del equilibrio liquido-liquido. En el presente
estudio al llevar a cabo la correlacion de los datos experimentales de los sistemas ternarios
se considero importante tomar como referencia los valores de los parametros del binario
isooctano - metanol o metilciclohexano-metanol, que es el par comun en todos los sistemas.
Entonces se tuvo cuidado que los parametros de este binario fueran del mismo orden, en
principio deberia de ser el mismo valor para todos los sistemas, sin embargo, debido a
pequefias diferencias experimentales, el valor cambia un poco. De esta forma se
seleccionaron los parametros que se reportan en la Tabla II1.3 y que correlacionan los
resultados experimentales satisfactoriamente cumpliendo con las condiciones de equilibrio,
es decir que (dG)rp.r = 0, 0 bien que las ecuaciones (1.1) a (1.3) se satisfacen.

En la Tabla ITI.3 se observa que los parametros de interaccion obtenidos de los modelos
para isooctano-metanol que corresponde al binario comin de los sistemas estudiados, es del
mismo orden con ambos modelos, para el modelo NRTL tienen valores de 1; ~ [243.94 a
267.82] y t;i ~[583.60 a 606.00] y con el modelo UNIQUAC Tt;; ~ [604.42 a 625.19] y T
~ [-9.9988 a -5.3360], como ya se habia mencionado, en principio por ser el mismo par
binario deberia tener el mismo valor, sin embargo, con las diferentes lineas medidas
experimentalmente de cada sistema el valor de este parametro varia. Como se sabe pueden
existir diferentes juegos de parametros, no obstante, en el presente trabajo se trato que estos
parametros fueran los mas parecido posible para mayor concordancia de los resultados.

Con la utilizacion de los modelos de solucion fue posible el calculo del punto de pliegue
de forma similar al descrito por Heidemann y Khalil (1980). En términos de la energia de
Gibbs. Los valores de los puntos de pliegue se reportan en la Tabla I11.4. Para el sistema (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol el punto de pliegue tiene concentracion en fraccion
molar de benceno de 0.0833, para los otros sistemas la fraccion molar es de 0.0891 par o-
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xileno, 0.0982 para m-xileno, 0.0876 y etilbenceno 0.0644. estos valores son del mismo
orden a los que se obtuvieron de manera grafica. Los resultados muestran que el sistema con
etilbenceno es el que presenta mayor solubilidad, sin embargo, no existe gran diferencia
entre los diferentes sistemas y muestran que todos ellos presentan miscibilidad total a partir
de este valor de su punto critico, es decir la region miscible es muy amplia.

Para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico (benceno,
tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno) - (x3) metanol, a temperatura de 298.15
K, también se llevo a cabo la correlacion de los resultados experimentales correspondientes
con los modelos de solucion NRTL y UNIQUAC, En la Figura 4.4 se presentan las graficas
de los resultados experimentales y calculados con ambos modelos, en donde los puntos se
representan de la misma forma que para los sistemas con isooctano. De estas graficas se
observa que ambos modelos correlacionan apropiadamente los resultados experimentales.
En la Tabla 115 reportan los resultados de la correlacion de los datos con los dos modelos y
en las Tablas I11.6 y II1.7 los valores de los parametros binarios, asi como la desviacion
obtenida de la correlacion y los valores de puntos de pliegue obtenidos con los modelos.

Para estos sistemas los parametros de interaccion binaria también son del mismo orden
para ambos modelos. Con NRTL los valores se encuentran entre T; ~ [358.42 a 401.31] y
T; ~ [456.88 a — 479.61] y con UNIQUAC 1t ~ [593.16 a 62429] y 1; ~ [1.9849 a
5.4692]. Los sistemas con metilciclohexano muestran un comportamiento similar a los
sistemas con isooctano y si se observan los valores de los parametros de interaccion son
diferentes entre los sistemas con isooctano y metilciclohexano, sin embargo son del miso
orden, esto confirma su comportamiento experimental también similar.

El punto de pliegue de estos sistemas también muestran que el comportamiento es
similar al de isooctano, puesto que el punto de pliegue maximo calculado con UNIQUAC es
para el sistema con o-xileno con valor de 0.0955 en fraccion molar como se muestra en la
Tabla I11.7. Esto implica que los sistemas con metilciclohexano presentan un intervalo
parcialmente miscible reducido y un intervalo de miscibilidad total bastante amplio.

Los resultados obtenidos de estos puntos de pliegue obtenidos con ambos modelos
tanto para los sistemas con isooctano como con metilciclohexano, muestran que metanol
presenta miscibilidad total con los hidrocarburos representativos de gasolina estudiados en
un gran intervalo. Los modelos muestran que para una nueva formulacion con gasolina,
metanol no tendra problemas de separacion de fases a la concentracion del hidrocarburo
aromatico propuesto por las normas ecologicas.

De la Tabla II1.6 se puede examinar que la desviacion estandar en fraccion molar
obtenida es pequefia con valores maximos de 0.83 con NRTL y 0.77 con UNIQUAC para el
sistema con tolueno, la menor desviacion se tiene para el sistema con m-xileno con valores
de 0.35 con NRTL y 0.37 con UNIQUAC, los demas ajustes tienen desviaciones entre estos
valores. Esto indica que los sistemas se correlacionan reproduciendo los valores
experimentales cuando menos en la tercera cifra decimal lo cual concuerda con el error
experimental.
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4.5 Correlacion de sistemas ternarios como funcion de la
temperatura

Para mostrar el efecto de temperatura en los sistemas ternarios se estudiaron
experimentalmente los sistemas (x;) isooctano - (x2) benceno - (x;) metanol e (x;) isooctano
- (x2) p-xileno - (x3) metanol a 303.15 K, como se mostro en el capitulo 3. Estos sistemas
presentan un intervalo de miscibilidad parcial reducido, entonces la determinacion
experimental de las lineas de equilibrio se vuelve mas complicada, por lo que se lleva a cabo
la correlacion de los mismos para establecer si los modelos NRTL y UNIQUAC ajustan los
resultados experimentales en el intervalo de miscibilidad limitada que presentan los sistemas
mencionados.

En la Figura 4.5 se muestran los resultados de la correlacion para los dos sistemas y la
Tabla II1.8 contiene los valores de la correlacion con ambos modelos. Se observa de la
Figura 4.5 que la correlacion para el sistema con benceno muestra ligeramente mayor
variacion que para el sistema con p-xileno, sin embargo, los resultados muestran que las
desviaciones son del mismo orden, NRTL correlaciona mejor los datos que UNIQUAC,
para estos sistemas la desviacion estandar en el sistema con benceno es de 0.84 con NRTL y
1.06 con UNIQUAC y para el sistema con p-xileno de 0.53 con NRTL y 0.95 con
UNIQUAC, no obstante, estas desviaciones correlacionan los datos en la tercera cifra
decimal. Estos valores de desviacion se muestran en la Tabla [11.9 ademas de los parametros
de interaccion binarios obtenidos con los modelos utilizados.

Una caracteristica importante que se observa de los parametros de interaccion para
estos sistemas a esta temperatura es que para el par binario isooctano-metanol se obtiene el
mismo valor para uno y otro sistema, lo cual es lo que se esperaria tener en sistemas en
donde existen compuestos comunes en el sistema, sin embargo, no siempre se logra como ya
se ha mencionado.

En la Tabla I11.10 se encuentran los valores del punto de pliegue para ambos sistemas
con los dos modelos, los cuales indican que la maxima separacion de fases hasta el valor del
punto de pliegue, para el sistema con benceno el punto de pliegue obtenido con NRTL es de
0.0511, con UNIQUAC de 0.0553 y para el sistema con p-xileno de 0.0626 y 0.0803 con
NRTL y UNIQUAC respectivamente, por lo tanto a partir de estos valores los sistemas
presentan miscibilidad total.

El interés por investigar si en algin momento la miscibilidad parcial desaparece con el
incremento de la temperatura, debido a la posible aplicacion de los sistemas estudiados,
permiti6 efectuar la determinacion experimental de los sistemas (x;) isooctano - (x;) benceno
- (x3) metanol, (x,) isooctano - (xz) o-xileno - (x3) metanol e (x,) isooctano - (xz) p-xileno -
(x3) metanol a 308.15 K. Se llevo a cabo la correlacion de los resultados para estos sistemas
con los dos modelos empleados, en la Tabla II1.11 se reportan los resultados de la
correlacion para los tres sistemas y de manera grafica en la Figura 4.6.
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Figura 4.5 Resultados de la correlacion del equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (a-b) (x;)
isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol; (c-d) (x,) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol, a 303.15
K, con los modelos NRTL y UNIQUAC, respectivamente.

Debido a que el intervalo de medicion es pequefio para el sistema con benceno,
unicamente se determinaron tres lineas de equilibrio. La correlacion de las lineas de
equilibrio es satisfactoria, sin embargo, debido al intervalo de miscibilidad tan reducido que
presenta el sistema y la inclinacion de las lineas de equilibrio, no se logra la convergencia del
modelo para determinar el punto de pliegue, por eso en las graficas (a, b) de esta figura se
muestra la correlacion de las lineas de equilibrio y no se muestra ese punto.
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Para los sistemas con o-xileno y p-xileno se midieron cuatro lineas de equilibrio, con las
cuales se llevo a cabo la correlacion de los resultados experimentales con ambos modelos,
los valores obtenidos se incluyen en la Tabla I11.11. El ajuste para el sistema con o-xileno
también es muy bueno con ambos modelos obteniendo una desviacion estandar de 0.20 y
0.15 % molar con NRTL y UNIQUAC respectivamente. Para el sistema con p-xileno se
obtuvieron resultados con UNIQUAC, con desviacion estandar de 0.50 % molar, sin
embargo NRTL también es adecudo y proporciona una desviacion estandar de 0.70 %
molar. Los valores de desviacion estandar obtenida con ambos modelos asi como los
parametros de interaccion binaria se reportan en la Tabla II1.12. Los valores de los
parametros de interaccion muestran nuevamente que para el par binario comin isooctano-
metanol es del mismo orden para los tres sistemas. En este trabajo se ha mostrado que este
valor es similar en todos los sistemas presentados, aunque idealmente deberian de ser los
mismos.

En la Tabla II1.13 se incluyen los valores del punto de pliegue obtenidos con ambos
modelos, los cuales muestran para el sistema con o-xileno valores del punto de pliegues
punto de pliegue de 0.0710 y 0.0665 con NRTL y UNIQUAC respectivamente, para el
sistema con p-xileno es de 0.0477 con NRTL y 0.0416 con UNIQUAC, estos valores
muestran que la separacion de fases tiene un intervalo menor con respecto a temperaturas
mas baja, esto que a mayor tempertura la region de solubilidad de metanol con los diferentes
hidrocarburos es muy amplia.

Los resultados de la correlacion de los diferentes sistemas ternarios a las diferentes
temperaturas muestra que los modelos NRTL y UNIQUC correlacionan satisfactoriamente
los resultados experimentales dentro del error experimental.

4.6 Correlacion de sistemas cuaternarios

En este estudio también se realizO la determinacion experimental de sistemas
cuaternarios (seudoternarios) formados por: (x;) isooctano - (x;) benceno - (X'3) [(x3) 90%
masa metanol + (x4) 10 % masa agua], a 298.15 K, e (x;) isooctano - (x;) benceno - (X'3)
[(x3) 80% masa metanol + (xs) 20 % masa agua], a 298.15 K y 308.15 K. La variante de
estos sistemas con respecto a los sistemas ternarios anteriores es el agua como componente
adicional. Por ello en las graficas que se presentan, se incluye la mezcla agua + metanol
como un solo componente.

Como se sabe el agua es un componente cuyo comportamiento provoca grandes
dificultades para muchos modelos, por lo que muchos estudios se han enfocado de manera
especifica sobre esta substancia. En este estudio se ha mostrado que la presencia del agua
produce en el diagrama de fases un gran efecto, de forma tal que el diagrama cambia de tipo
I a un diagrama tipo II, mostrados en el capitulo 1 en la Figura 1.4 y de los resultados
mostrados en el capitulo 3. No obstante las dificultades que se pudieran presentar se llevo a
cabo la correlacion de los resultados con los modelos NRTL y UNIQUAC.
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Se ha mencionado que una forma conveniente de analizar la correlacion de los datos para
sistemas con 4 o mas componentes, en donde se puede apreciar con mayor facilidad si los
resultados experimentales han sido correlacionados con buena exactitud con los modelos
empleados, consiste en graficar los resultados de la concentracion experimental contra los
valores obtenidos de la correlacion y se observa la desviacion con respecto a una linea
trazada a 45°C entre ambos valores. Si la correlacion es satisfactoria, los puntos graficados
estaran sobre la linea trazada a 45° o muy cercanos a ella, de lo contrario los modelos no
correlacionan adecuadamente los resultados experimentales. Por ello en este trabajo se
presentan las graficas para cada sistema cuaternario estudiado con cada modelo. En las
Figuras 4.7 (a, b), se presentan las graficas para los sistemas: (x,) isooctano - (x,) benceno -
(X"3) [(x3) 90% masa metanol + (x4) 10 % masa agua), a 298.15 K, en las figuras 4.8 (a, b) y
4.9 (a, b) el sistema (x,) isooctano - (x2) benceno - (X'3) [(x3) 80% masa metanol + (x3) 20
% masa agua], a 298.15 K y 308.15 K. En las graficas, los valores de concentracion de cada
uno de los componentes estan representados de la siguiente forma: isooctano con puntos
color azul (®), benceno con puntos color rosa (#), metanol con puntos color amarillo ( ),
agua con puntos color verde (#) y la linea de color rojo () es la linea de referencia trazada
a45°.

En estas graficas los valores de concentracion en el equilibrio de los todos los
componentes se encuentran sobre la linea de referencia o muy cercanos a ella, esto
demuestra que los modelos NRTL y UNIQUAC correlacionan los datos con gran precision,
teniendo la maxima desviacion de 0.77 % molar para el sistema con 20 % de agua, a 298.15
K.
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Figura 4.7. Resultados experimentales vs calculados de la concentracién de las lineas de union del equilibrio
liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x;) isooctano -
(x>) benceno - (X's) [(x3) 90 % masa metanol + (x4) 10 % masa agua], a 298.15 K.
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Figura 4.8. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del equilibrio
liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x,) isooctano -
(x>) benceno - (X"3) [(x3) 80 % masa metanol + (x;) 20 % masa agua), a 298.15 K.
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Figura 4.9. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de unién del equilibrio
liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x,) isooctano -
(x2) benceno - (X';) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agual. a 308.15 K.
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En la Tabla IT1.14 se encuentran las concentraciones del resultado del ajuste para cada
componente del sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (X'3) [(x3) 90% masa metanol + (x4)
10 % masa agua], a 298.15 K. En la Tabla II1.15 se incluyen los parametros del ajuste y las
desviaciones con ambos modelos que corresponden a 0.57 y 0.64 % molar, que son del
mismo orden que para los sistemas ternarios.

Para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (X'3) [(x3) 80% masa metanol + (x;) 20
% masa agua), a 298.15 K y 308.15 K, se presentan los resultados de la concentracion en la
Tabla I11.16 a las dos temperaturas. En la Tabla 111.17 se incluyen los parametros de
interaccion binarios, ademas de las desviaciones estandar en % molar para cada sistema. La
desviacion estandar para este sistema a temperatura de 298.15 K es de 0.77 % molar con
NRTL y 0.25 % molar con UNIQUAC, esto muestra una mejor correlacion con UNIQUAC.
En forma global ambos modelos son adecuados. Para la temperatura de 308.15 K los dos
modelos correlacionan los datos de forma similar con desviaciones de 0.52 y 0.50 % molar.

Se muestra que los modelos son capaces de correlacionar los datos cuaternarios
adecuadamente. Es importante mencionar que aunque graficamente la mezcla agua-metanol
se grafica como un solo componente, en el analisis de las muestras se obtiene por separado
la concentracion de cada uno de ellos y en el ajuste también los componentes se consideran
independientemente, por lo que en las graficas de correlacion se presenta la concentracion
de cada uno de los componentes que forman el sistema.

4.7 Correlacion de sistemas quinarios

Como ya se ha mencionado, el estudio de diagramas de fases de sistemas cada vez mas
complejos es de gran interés. En particular para este estudio, la adicion de un quinto
componente al sistema anterior, incrementa la complejidad experimental, sin embargo, la
miscibilidad parcial del sistema disminuye logrando asi el fenomeno de solubilidad que es lo
que se deseaba lograr en este trabajo. Experimentalmente y como elemento importante de
esta investigacion se logro el objetivo; pero queé sucede con la correlacion de los datos y la
obtencion de parametros de interaccion. Experimentalmente no es facil el estudio de
sistemas multicomponentes, dificultandose aun mas cuando los compuestos a estudiar son
muy diferentes entre ellos, en los sistemas estudiados en le presente trabajo hay substancias
no-polares, polares y anionicas (tensoactivo), por lo que, no fue posible medir la
concentracion de los compuestos anionicos con la técnica experimental empleada,
previamente descrita. No obstante, el efecto que el compuesto anidnico produce, se ve
reflejado en el comportamiento de los diagramas de fases logrando la solubilizacion de la
region parcialmente miscible en cierto porcentaje, ademas la concentracion que se adiciona
al sistema es constante en todo el intervalo de medicion. Por lo tanto, se decidio efectuar la
correlacion de los resultados, considerando al sistema quinario como un sistema cuaternario
con los modelos NRTL y UNIQUAC apropiados para diagramas de fases liquido-liquido
como se ha demostrado con los sistemas previamente correlacionados.

Hasta el momento se ha mencionado que el quinto componente fue un tensoactivo

anionico, sin embargo, como ya se describid otro quinto compuesto adicionado fue
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isobutanol, cuya concentracion en el equilibrio si se pudo determinar experimentalmente,
puesto que es un alcohol y los alcoholes si se resuelven en la columna cromatografica
utilizada como es el caso de metanol.

Para los sistemas que incluyen isobutanol, la correlacion se pudo haber realizado con los
cinco componentes, sin embargo, se dispuso realizarla como sistemas cuaternarios para
conocer si los modelos empleados eran capaces de ajustar los datos convenientemente,
entonces se llevo a cabo la correlacion de los sistemas con el tensoactivo de la misma forma
para asegurar que la correlacion también fuera apropiada, por tal motivo, no se obtuvieron
valores de los parametros para isobutanol ni para el tensoactivo.

4.7.1 Correlacion de sistemas con el co-disolvente isobutanol

Cono ya se describio repetidamente a lo largo de este trabajo, uno de los componentes
estudiados fue isobutanol como co-disolvente en 5 y 15 % masa en el sistema: (x;) isooctano
- (x2) benceno - (X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua), logrando asi,
mejorar la solubilidad de este sistema. En las Figuras 4.10 (a, b) y 4.11 (a, b) se muestra
como los modelos NRTL y UNIQUAC son capaces de correlacionan los datos
satisfactoriamente, para las dos concentraciones de isobutanol. Los valores de concentracion
experimental como funcion de la concentracion calculada con ambos modelos, se encuentran
sobre o muy cercanos a la linea de referencia a 45°, indicativo de una buena correlacion.
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Figura 4.10. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del
equilibrio liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x;)
isooctano - (x;) benceno - (X'3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] + 5 % masa isobutanol, a
298.15 K.
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Figura 4.11. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del
equilibrio liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x;)
isooctano - (x») benceno - (X';) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] + 15 % masa isobutanol, a
298.15 K.

En la Tabla II1. 18 se reportan los valores de concentracion calculados con la correlacion
para las dos concentraciones de isobutanol y en la Tabla I11.19 los valores de los parametros
de interaccion binarios correspondientes a estos sistemas, asi como la desviacion en % molar
obtenida con cada modelo. Para el sistema con 5 % isobutanol la correlacion fue muy
precisa con desviacion estandar para NRTL de 0.32 % molar y de 0.47 % molar para
UNIQUAC. Para el sistema con 15 % isobutanol se tienen desviaciones de 1.22 y 0.73 %
molar para NRTL y UNIQUAC, respectivamente, lo que indica que la mejor correlacion la
proporciona el modelo UNIQUAC. Sin embargo ambos modelos proporcionan resultados
precisos. La correlacion de estos sistemas con NRTL utilizo un valor de alfa de 0.4, a
diferencia de los sistemas previamente discutidos.

Los resultados muestran que los modelos NRTL y UNIQUAC fueron capaces de
representar satisfactoriamente datos de equilibrio de fases liquido-liquido para sistemas con
cinco componentes, no obstante, que se considerd como un sistema cuaternario, sin
embargo, no se puede generalizar para cualquier sistema.

4.7.2 Correlacion de sistemas con el tensoactivo AOT

Los sistemas que a continuacion se presentan estan formados por: (x;) isooctano - (x;)
benceno - (X'3) [(x3) % masa metanol + (x;) % masa agua] + % tensoactivo, a 298.15 K. Se
conoce que la presencia de un tensoactivo en un sistema como los que se han estudiado
hasta el momento modifica las propiedades del mismo, es decir, el tensoactivo es capaz de
solubilizar el sistema en cierto intervalo de concentracion, dependiendo de la concentracion
adicionada del tensoactivo. En el presente trabajo la cantidad de tensoactivo fue de 5y 15 %
masa a temperatura de 298.15 K. y de 15 % masa a temperatura de 308.15 K. El intervalo
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de miscibilidad parcial de los diagramas de fases originales se modifico, por lo que a
continuacion se muestran los resultados de la correlacion de los diagramas de fases liquido-
liquido en presencia de tensoactivo considerado como sistema cuaternario. En la Figura 4.12
(a, b) se aprecian las graficas de los valores experimentales y los calculados con NRTL y
UNIQUAC para 5 % masa de AOT y en las Figuras 4.13 (a, b) y 4.14 (a, b) para 15 % masa
de AOT, a 298.15 y 308.15 K, respectivamente. En la Tabla III.20 se presentan los valores
de concentracion calculados con la correlacion para los tres sistemas.

De las figuras antes mencionadas se contempla que los modelos empleados
correlacionaron los datos del equilibrio de fases liquido-liquido ain con la presencia de
tensoactivo, no obstante, que la informacion proporcionada para la correlacion fue la de un
sistema cuaternario. La correlacion realizada para este sistema, considerado como
cuaternario muestra que los valores de concentracion se encuentran en la linea de referencia.
Las desviaciones obtenidas son del mismo orden que para los sistemas ya presentados
inclusive que para los sistemas ternarios, como se muestra en la Tabla ITL.21 con
desviaciones de 0.51 y 0.49 % molar con 5 % masa de tensoactivo y de 0.56 y 0.45 para la
concentracion de 15 % masa de tensoactivo, a 298.15 K y de 0.69 y 0.64 para la misma
concentracion, a 308.15 K.
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Figura 4.12. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del
cquilibrio liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x,)
isooctano - (x;) benceno - (X';) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua] + 5 % masa AOT, a
29815 K.
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Figura 4.13. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del
equilibrio liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x;)
isooctano - (x,) benceno - (X's) [(x3) 80 % masa metanol + (x;) 20 % masa agua] + 15 % masa AOT. a

298.15 K.
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Figura 4.14. Resultados experimentales vs calculados de la concentracion de las lineas de union del
equilibrio liquido-liquido con los modelos: (a) NRTL y (b) UNIQUAC para ambas fases del sistema: (x;)
isooctano - (x;) benceno - (X's) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua)] + 15 % masa AOT, a

308.15 K.

Estas graficas muestran que tanto para los sistemas con co-disolvente como con
tensoactivo, la correlacion con los modelos empleados tiene suficiente precision debido a
que los puntos graficados caen sobre la linea de referencia indicativo de la buena calidad de

los datos.
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De los resultados de la correlacion de los sistemas estudiados en el presente trabajo
incluidos en el apéndice 111, se muestra que para los sistemas ternarios (x;) isooctano - (x;)
hidrocarburo aromatico (benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno) - (x3)
metanol y para (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico (benceno, tolueno, o-
xileno, m-xileno, p-xileno, etilbenceno)- (x;) metanol, los parametros del par comin que son
isooctano-metanol y metilciclohexano-metanol son similares, lo cual es un resultado
importante, ya que muchas veces esto no se logra porque pueden existir diferentes juegos de
parametros que correlacionen con buena precision y exactitud los resultados experimentales.
La mayoria de las veces aunque se estudien sistemas con un par binario comun se obtienen
parametros de interaccion binarios diferentes como se muestra en los siguientes trabajos.

Esquivel y Bernardo-Gil (1991) estudiaron experimentalmente los sistemas agua-I-
pentanol-acido acético y agua-1-hexanol-acido acético cuya correlacion se llevo a cabo con
los modelos NRTL y UNIQUAC a la temperatura de 303.15 K. Los parametros de
interaccion binaria entre agua y acido acético (T3 y 13;) obtenidos con UNIQUAC son de
(3.808, 145.4) para 1-pentanol y de (33.53, 8.760) para 1-hexanol, con el modelo NRTL los
parametros (T;z y Ts1) son (619.1, -253.4) con 1-pentanol y (619.1, -253.4) para 1-hexnol.
Se observa que con NRTL los parametros son similares para el par comun, sin embargo, con
UNIQUAC los parametros son diferentes, no obstante, de su correlacion tiene una
desviacion cuadratica media de 0.02 y 0.01con UNIQUAC para los dos sistemas y de 0.02 y
0.009 con NRTL para los dos sistemas, esto indica que ambos modelos correlacionan los
resultados con la misma calidad, sin que los parametros tengan que ser iguales para el par
comun. En el trabajo de Arce et al. (1994), se muestran resultados para los sistemas: agua-
metano-1-octanol y agua-etanol-1-octanol, a temperaturas de 298.15, 308.15 y 318.15 K
con los dos modelo mencionados. A la temperatura de 298.15 K el par comtn agua - 1-
octanol con UNIQUAC tiene valores (T3 y T3;) de (826.38, 61.59) para metanol y de
(215.09, -5.70) para etanol, con el modelo NRTL los parametros (113 y T31) son (4060.00,-
748.36) con metanol y (31953.58, -334.67) con etanol, en donde se observan valores de los
parametros totalmente diferentes y ambos correlacionan los datos de forma similar, no
presentan la desviacion, sin embargo presentan un grafico en donde se observa una buena
representacion de los resultados con los parametros del par comin totalmente diferente.
Como funcion de temperatura también se presentan resultados con pares comunes
diferentes.

Las diferencias entre los valores de los parametros del par comin también se presenta en
los articulos siguientes: Peschke y Sandler (1995), Hellinger y Sandler (1995), Peng et al.
(1996), Gomis-Yagues et al. (1998), Mohamed et al. (1999), Tamura et al. (2000 y 2001),
para sistemas similares a los estudiados en el presente trabajo, esto indica que pueden existir
diferentes juegos de parametros de interaccion que correlacionen adecuadamente los datos
con desviacion maxima en la tercera cifra decimal. En algunos casos la correlacion como
funcion de temperatura si puede tener una funcionalidad como en el trabajo de Ghanadzadeh
y Ghanadzadeh (2004), se estudia el sistema agua - etanol - 2 etil-1-hexanol a las
temperaturas de 298.15, 303.15, 308.15 y 313.15 K. El sistema se correlacionod con el
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modelo UNIQUAC, se observa como el valor de los parametros incrementa linealmente
como funcion de la temperatura y correlaciona los datos con gran precision en promedio de
1.7 en % molar. Esto no siempre sucede como se muestra en los trabajos antes
mencionados, sin embargo, de todos estos trabajos se muestra nuevamente que tanto NRTL
como UNIQUAC son adecuados para correlacionar datos del ELL.

Se ha mostrado con la gran variedad de sistema estudiados en el presente trabajo que
NRTL y UNIQUAC son modelos adecuados para correlacionar los resultados
experimentales con gran precision y exactitud y que el par comin de los diferentes sistemas
estudiados es similar.
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CONCLUSIONES

Los objetivos planteados en este trabajo se cumplieron satisfactoriamente, obteniendo
resultados como los que a continuacion se describen:

Las diferentes técnicas experimentales empleadas en este estudio, permitieron la
obtencion de resultados altamente confiables, lo cual se mostro mediante la reproduccion de
un sistema de literatura y del analisis estadistico de los resultados, los cuales presentan gran
precision y exactitud. Esto condujo a la determinacion experimental de una gran variedad de
sistemas a diferentes temperaturas.

Los sistemas ternarios del equilibrio liquido-liquido estudiados a la temperatura de
298.15 K, presentan un intervalo parcialmente miscible reducido, esto implica que se tiene
un intervalo bastante amplio de miscibilidad total, en el que se presenta solubilidad de
metanol con los hidrocarburos estudiados.

De los estudios experimentales realizados en este trabajo y los reportados en la literatura
existente, se ha observado que al aumentar la temperatura de medicion de los sistemas, la
region inmiscible disminuye por lo que la separacion de fases de metanol con los diferentes
hidrocarburos estudiados también decrece. De los resultados se infiere que a temperatura de
313.15 K los sistemas ternarios (X;) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x;) metanol y
(x1) metilciclohexano - (xz) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol sera totalmente miscible
de acuerdo con los resultados de este trabajo. En sentido inverso al disminuir la temperatura,
el intervalo de miscibilidad parcial aumenta, sin embargo, la miscibilidad parcial se presenta
en un intervalo menor al 28 % masa del hidrocarburo aromatico por lo que el sistema sigue
teniendo un intervalo de miscibilidad parcial muy amplio. El diagrama (x;) isooctano - (x;)
benceno - (x3;) metanol como funcion de temperatura muestra que se requiere de una
diferencia de 10 grados en temperatura para observar un cambio en la zona de miscibilidad
parcial.

Los sistemas ternarios estudiados muestran el mismo comportamiento de fases con el
cambio del hidrocarburo aromatico a la misma temperatura. También con los diferentes
hidrocarburos estudiados (isoparafina o nafténico), se observo un comportamiento similar.
Este es un resultado importante, puesto que al presentar un comportamiento semejante con
diferentes hidrocarburos facilita el entendimiento para un sistema con mayor nimero de
compuestos ya que se esperaria un comportamiento similar,

Los resultados de las curvas de tolerancia de agua y los sistemas cuaternarios, muestran
que el efecto que el agua ejerce sobre el diagrama ternario es significativo, esto quiere decir
que una cantidad muy pequefia de agua, afectara en gran medida la miscibilidad del metanol
con los diferentes hidrocarburos estudiados e incrementara en funcion del aumento de la
concentracion de agua, por lo que el agua para efectos de solubilidad no es recomendable,
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puesto que la presencia de pequefias cantidades de agua modifica dicha zona haciendo que
en algunas concentraciones de agua el diagrama se convierta en un diagrama tipo I1.

En funcion de que el agua es un compuesto que puede estar presente en diferentes
sistemas que pueden modificar la miscibilidad de los hidrocarburos con el metanol, como se
mostro con los diagramas de curvas de tolerancia de agua y los sistemas seudoternarios que
incluyen al agua, fue necesario el estudio de sistemas formados por dos hidrocarburos,
metanol, agua y un co-disolvente (isobutanol) o un tensoactivo (AOT), para llevar a cabo el
estudio del fenomeno de solubilidad de sistemas parcialmente miscibles. Los resultados
obtenidos son verdaderamente importantes, ya que se logro la solubilidad del sistema
mediante dos mecanismos conocidos como co-disolvencia y solubilizacion. En el primer
caso, el fenomeno se produce por mayor transferencia de las moléculas de una fase a otra,
debido a la presencia del co-disolvente, el cual permite mayor interaccion de las moléculas,
de esta forma se logra la solubilidad. El segundo mecanismo conocido como solubilizacion
se logra por la presencia del tensoactivo, el cual genera la formacion de micelas inversas, en
donde la porcion hidrofilica del tensoactivo (cabeza) se orienta hacia los compuestos polares
y la parte hidrofobica se orienta hacia los hidrocarburos no polares, de forma que los
compuestos polares como agua y metanol quedan atrapados dentro de las micelas inversas
en donde se solubilizan, obteniendo asi el fenomeno de solubilizacion. Con los dos
fenomenos se logro que la region parcialmente miscible de los sistemas investigados
disminuyera en gran proporcion, logrando aso obtener diagramas de fases del tipo I a las
concentraciones de isobutanol o AOT de 15 % masa.

Los resultados de tension interfacial indican que el fenomeno de solubilidad y
solubilizacion estan presentes en los sistemas estudiados cuando se adiciona isobutanol o
AOT, puesto que, para el sistema seudoternario, el valor de tension interfacial disminuye
cuando se adiciona el co-disolvente o el tensoactivo. Los resultados con diferentes
concentraciones del co-disolvente muestran que no hay presencia de micelas, por lo que el
fenomeno de solubilidad se lleva a cabo debido al incremento en la interaccion de las
moléculas por la presencia del co-disolvente, a diferencia del tensoactivo que si muestra un
valor de concentracion micelar critica a partir de una concentracion un poco mayor 15 %
masa del tensoactivo, esto indica la formacion de estos agregados. Estos resultados son para
una de las lineas del diagrama de fases la cual presenta un intervalo parcialmente miscible
muy amplio, por lo que se infiere que para una linea con un intervalo parcialmente miscible
reducido, las micelas logran la solubilidad de esa linea a concentracion menor del
tensoactivo. A una concentracion mayor del tensoactivo, después de que se alcanza la
concentracion micelar critica, el sistema no lograra mayor solubilizacion puesto que a partir
de ese valor, el tensoactivo no produce mayor efecto.

Dos técnicas que se han utilizado independientemente, una para la determinacion del
equilibrio de fases liquido-liquido y la otra para la determinacion de tension interfacial, en
este trabajo se conjuntaron y se obtuvieron resultados importantes de sistemas parcialmente
miscibles como los ya descritos, que ayudan al entendimiento del fendmeno de solubilidad en
presencia de un co-disolvente o de un tensoactivo.
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Tanto para los sistemas cuaternarios como los quinarios el efecto de la temperatura no
es un factor que modifique la solubilidad del sistema, esto en un buen resultado, porque la
adicion del co-disolvente o del tensoactivo actuara de la misma forma en diferentes
temperaturas, sin tener que estudiar diferentes intervalos para observar su efecto, al igual
que el agua también presenta el mismo comportamiento a medida que la temperatura
incrementa.

Los modelos empleados correlacionaron los datos experimentales satisfactoriamente con
gran precision y exactitud. Esto es parte importante del trabajo realizado, ya que los
modelos representan de forma precisa y exacta los sistemas con tres y cuatro componentes.
Para los sistemas con cinco componentes en el modelo se introdujeron los datos como si se
tratara de un sistema cuaternario, debido a que experimentalmente no se determino la
concentracion del tensoactivo, por lo tanto se optd por ajustar los sistemas con el co-
disolvente de la misma forma para ser consistentes, los resultados muestra que ambos
modelos correlacionaron los valores experimentales de manera precisa y exacta,
reproduciendo el comportamiento experimental, en el cual se muestra el efecto del co-
disolvente o del tensoactivo. A partir de los resultados, ahora se cuenta con parametros
binarios de los diferentes sistemas estudiados.

De los resultados obtenidos se puede decir que el metanol es un compuesto oxigenado
que tiene propiedades adecuadas para utilizarse como un compuesto oxigenado de la
gasolina sin que la separacion de fases sea un factor limitante para su uso, puesto que, el
intervalo de miscibilidad parcial que presenta con los diferentes hidrocarburos
representativos de la gasolina es muy reducido y no afectara la miscibilidad del metanol en la
gasolina. Por otra parte si el agua se infiltrara en la gasolina se puede adicionar isobutanol o
AOT para abatir esa miscibilidad parcial en todo el intervalo de temperatura de las diferentes
estaciones del afio que se tienen en México, sin correr el riesgo de que exista separacion de
fases. Por esta razon metanol es una alternativa dentro de los compuestos oxigenados para
una nueva formulacion de gasolina, debido a que sus propiedades fisicoquimicas son
favorables, es economico y se puede producir de diferentes fuentes que lo hacen factible.
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Apéndice I

APENDICE I

Calibracion de la Sefial Cromatografica como Funcién de
Concentracion

En esta seccion se presentan la informacion correspondiente a las diferentes curvas de
calibracion determinadas experimentalmente para cada componente en los diversos
sistemas estudiados.

Como recordatorio, las calibraciones que se realizaron presentan funcionalidad lineal
entre la respuesta del detector del cromatografo y la concentracion de los compuestos en los
sistemas a estudiar, como se muestra en la Figura 2.4. Al ajustar los datos se obtiene una
ecuacion de calibracion de una recta como la ecuacion (2.1). También se explico que una
condicion que debe de cumplir dichas calibraciones es que la ordenada al origen sea cero,
por esta razon, los datos que se presentan en las tablas de resultados solamente se reportan
los valores para la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r), con valor de tres nueves
como minimo para tener precision y exactitud en concentracion en fraccion molar en la
tercera cifra decimal como se muestra para metanol en el sistema (x;) isooctano - (xz)
benceno - (x3) metanol. Los resultados de esta curva de calibracion de (4; /4;). y (w; /ws),
se reportan en la Tabla 1.1 para cada uno de los componentes.

Las condiciones de temperatura en el cromatografo a las cuales se obtuvieron los
valores de areas son las siguientes: detector 423.15 K, inyector 403.15 K y en la columna
un programa de temperatura de 308.15 a 363.15 K.

Tabla I.1. Datos experimentales de la curva de calibracion cromatografica para el sistema:
(x1) 1sooctano - (x2) benceno - (x3) metanol.

No. de isooctano benceno metanol

punto wWi/W, AvA, walw, AJA, wslw, AJ/A,
1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 0.7385 0.7018 0.0165 0.0278 0.0845 0.1120
3 1.0505 1.0049 0.0275 0.0319 0.1105 0.1581
4 1. 1800 1.1449 0.0495 0.0573 0.1650 0.2278
5 1.4100 1.3652 0.0610 0.0682 0.1710 0.2384
6 1.5210 1.4846 0.1090 0.1184 0.2665 0.3817
7 1.5790 1.5463 0.1240 0.1295 0.4165 0.5677
] 1.6395 1.5915 0.1860 0.1902 0.4505 0.6295
9 1.6910 1.6226 0.2640 0.2781 0.8340 1.1641
10 1.7050 1.6157 10.4090 0.4354 1.0915 1.5495
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Con los datos de la Tabla 1.1 se preparan graficas de Ai/As en funcion de wi/w; para
cada uno de los componentes como se muestra en la Figura 1.1 (a-c), donde el eje x esta
representado por wi/w; y el eje y por Ai/A;. Se observa que se cumple con los requisitos de
una buena calibracion, i. e., son lineas rectas que pasan por el origen. Para este sistema, el
estandar interno utilizado fue tolueno con masa constante de 2 g Los puntos
experimentales se ajustaron a una linea recta obteniendo coeficientes de correlacion con un
minimo de tres nueves, como se aprecia de los valores impresos en estas graficas.

2
y = 0.9654x 2>
16 R = 0.9996 y=1.0588x
04 R=0.8985
12 F
-] 03
2 08 %
: 02}
04
01}
g 0
0 04 08 12 16 2
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16 l R =0.9998
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()
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Figura I.1. Curva de calibracion cromatografica para el sistema (x,) isooctano - (x,) benceno - (x3)

metanol.

(a) isooctano, (b) benceno, (¢) metanol.

Los valores de la pendiente y del coeficiente de correlacion para isooctano, benceno y
metanol se reportan en la Tabla 1.2, con estos valores y utilizando la ecuacion (2.1), se
obtiene un valor calculado de la masa de cada componente, por medio de la ecuacion (LI) la
concentracion en fraccion molar calculada de cada componente, posteriormente se llevan a
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cabo los calculos correspondientes de acuerdo a las ecuaciones (1.2) y (1.3) para calcular la
desviacion promedio absoluta y la desviacion estandar respectivamente de los datos de la
calibracion como se muestra en la Tabla I.3.

Tabla 1.2. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) del ajuste de las
curvas de calibracion para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol.

Componente m r
Isooctano 0.9654 0.9996
Benceno 1.0593 0.9995
Metanol 1.4062 - 0.9998

La concentracion en fraccion molar de los componente se obtiene a partir de la siguiente
ecuacion.

K

w. /

i/

X = ___.% (i=123) (ll)

T Ew
S

J=1

donde x es la fraccion molar, w la masa y PM la masa molecular del componente /.

¥ T g~ %) 12)

—_—

|| &
| ;lz,:[x"“’ - xwa (13)
7 | N-1

donde x es la fraccion molar promedio, X., la fraccion molar determinada
experimentalmente, x., la fraccion molar calculada a partir del ajuste, N el nimero de
datos, y o la desviacion estandar del componente /.

De la Tabla 1.3 se observa que el valor de la desviacion estandar en fraccion masa es de
0.0021 y en fraccion molar de 0.0046, esto garantiza que la precision y exactitud de los
datos sea en la tercera cifra decimal. Como consecuencia, los datos del equilibrio de fases
liquido-liquido que se determinen empleando estas curvas de calibracion tendran la misma

precision y exactitud, indicativo de la calidad de los datos experimentales.
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Tabla 1.3. Valores para calcular la desviacion promedio absoluta y la desviacion estandar de
la curva de calibracion para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol.

Componente  Wep  Wert (W Wed) (W Wl e (:-..-x.-) ” (RexpXea)”

1sooctano 0.1477 0.1454 0.0023 53657E-06 0.1472 0.1442 0.0030 8.9177E-06
benceno 0.0528 0.0525 0.0003 8.1542E-08 0.0770 0.0762 0.0008 5.9904E-07
metanol 0.2183  0.2204 -0.0021 4.3593E-06 0.7758 0.7796 -0.0038 1.4139E-05

isooctano 0.2101  0.2082 0.0019 3.6822E-06 0.2498 0.2496 0.0003 6.3904E-08
benceno 0.0248  0.0245 0.0003 L.L1I671E-07 0.0431 0.0429 0.0002 6.0248E-08
metanol 0.1668  0.1656 0.0012 1.5362E-06  0.7071 0.7076 -0.0005  6.3904E-07

isooctano 0.2360  0.2372 -0.0012 1.4040E-06 0.3487 0.3505 -0.0019  3.4882E-06
benceno 0.0818  0.0822 -0.0004 1.6347E-07 0.1767 0.1777 -0.0009  8.7024E-07
metanol 0.0901 0.0895 0.0006 3.1538E-07 0.4746 04718 0.0028 7.8430E-06

isooctano 0.2820 0.2828 -0.0008 6.7226E-07 0.4616 0.4687 -0.0071 5.0061E-05
benceno 0.0218 0.0224 -0.0006 3.1304E-07 0.0522 0.0542 -0.0020  4.0090E-06
metanol 0.0833  0.0807 0.0026 6.5292E-06 04862 04771 0.0091 8.2403E-05

isooctano 0.3042  0.3076 -0.0034 1.1296E-05 0.6331 0.6395 -0.0064  4.1440E-05
benceno 0.0372  0.0359 0.0013 1.6586E-06 0.1132 0.1092 0.0040 1.6116E-05
metanol 0.0342 0.0339 0.0003 8.8260-08 0.2537 0.2513 0.0024 5.8709E-06

isooctano 03158 0.3204 -0.0010 2.0728E-05 06031 06014 0.0017 2.8603E-06
benceno 0.0122 0.0129 -0.0007 4 4767E-07 0.0341 0.0353 -0.0013 1.5835E-06
metanol 0.0533  0.0543 -0.0046 9.7053E-07 0.3629 0.3633 -0.0004 1.8737E-07

isooctano 0.3279  0.3297 -0.0018 3.3049E-06 0.7128 0.7152 -0.0024  5.6450E-06
benceno 0.0099 0.0108 -0.0009 8.5955E-07 0.0315 0.0343 -0.0029  8.2456E-06
metanol 0.0330 0.0324 0.0006 3.6709E-07 0.2557 0.2505 0.0052 2.7536E-05

isooctano 0.3382 0.3362 0.0020 4.1861E-06 0.8320 0.8367 -0.0048  2.2568E-05
benceno 0.0055  0.0060 -0.0005 2.8264E-07 0.0198 0.0220 -0.0022  4.7060E-06
metanol 0.0169 0.0159 0.0010 9.5530E-07 0.1482 0.1413 0.0069 4.7885E-05

isooctano 0.3410 0.3347 0.0063 3.9355E-05 0.8031 0.7922 0.0109 1.1915E-04
benceno 0.0033  0.0052 -0.0019 3.7646E-06 0.0114 0.0181 -0.0068  4.5841E-05
metanol 0.0221  0.0225 -0.0004 1.4715E-07 0.1856 0.1897 -0.0041 1.7179E-05

T(WeryWear)®  1.1291E-04 T (XegXea)®  5.3951E-04

Desviacion promedio ¥ (Wesy-Weal) /N 4. 18E-06 ¥ (Xexp=Xeal) /N 2.0E-05
absoluta

Desviacion estandar [Z(Wexp=Weat) /N-1]'7 0.0021 [ (Xexy=Xeal) N-1]'2 0.0046
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No obstante que se ha mostrado la gran precision y exactitud de los datos
experimentales, haciendo una revision se encontré que Miller y Miller (1993) reportan una
forma de realizar curvas de calibracion, con la cual se podria lograr mayor precision
acotando las mediciones a la region de interés. En este caso a un intervalo muy cercano en
donde se tiene la region de miscibilidad parcial, como se muestra en la Figura 2.5. Esto es,
conociendo el intervalo parcialmente miscible se prepara una nueva curva de calibracion
con puntos muy cercanos a esta region, una vez seleccionados los nuevos valores de
concentracion se midio experimentalmente cada punto. Los datos obtenidos tanto de la
relacion de masas (wi/w;) y de areas (Ai/A;) se presentan en la Tabla 1.4 , en la Figura 1.2
(a-c), la representacion grafica, para cada uno de los componentes y en la Tabla 1.5 los
valores de pendiente y del coeficiente de correlacion para cada uno de los componentes que
forman el sistema.

Tabla [.4. Datos experimentales de la nueva curva de calibracion cromatografica para el
sistema: (X;) isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol.

No. de isooctano benceno metanol
punto wilw, Ay/A, walw, AJA, wylw, AyA,
1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 0.5610 0.5210 0.0480 0.0498 0.1035 0.1214
3 0.6040 0.5637 0.0530 0.0565 0.1375 0.1681
4 0.6585 0.6178 0.0635 0.0659 0.2055 0.2616
5 0.7195 0.6784 0.1120 0.1127 0.2355 0.3028
6 0.8045 0.7629 0.1630 0.1604 0.3385 0.4443
7 1.3980 1.3525 0.1645 0.1618 0.9705 1.3128
8 1.4930 1.4469 0.1765 0.1730 1.0695 1.4488
9 1.5535 1.5070 0.2070 0.2015 1.1650 1.5800
10 1.6450 1.5979 0.2075 0.2020 1.3065 1.7745
11 1.680 1.6327 0.2555 0.2468 1.4090 1.9153

Tabla 1.5. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) del ajuste de la
nueva curva de calibracion para el sistema: (x;) 1sooctano - (x2) benceno - (x3) metanol.

Componente m r
isooctano 0.9654 0.9997
benceno 0.9787 0.9995
metanol 1.3545 0.9999
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Figura 1.2. Nueva curva de calibracion cromatografica para el sistema (x,) isooctano - (x;) benceno
- (x3) metanol: [(a) isooctano, (b) benceno, (c) metanol. |

Haciendo una comparacion entre las dos curvas de calibracion, se aprecia que los
valores de los coeficientes de correlacion de cada ajuste son similares para ambas curvas,
esto indica que la precision de los resultados también sera en la tercera cifra decimal. Para
mostrar esto una vez que se determinaron los valores del ELL para este sistema se analizo
el error que presentan estos resultados con una y otra curva de calibracion. La comparacion
de los resultados se realiza para la concentracion del metanol, debido a que es el compuesto
que presenta una presion de vapor considerablemente mayor que los otros compuestos,
entonces es el que presenta el mayor error en la determinacion experimental, de la misma
forma, se lleva a cabo el mismo analisis para los otros dos compuestos. Utilizando los datos
del equilibrio de fases reportados en la Tabla I3 para la primera linea de union, la
concentracion correspondiente al metanol para la fase inferior es de 0.8816 y para la fase
superior de 0.2280, entonces se realiza el analisis que a continuacion se presenta.

De la primera curva de calibracion se tienen los siguientes valores del analisis de
errores del ajuste de los datos experimentales, utilizando las ecuaciones (2.2), (2.3) y (2.4).

Para metanol:
n=10, p=8, b= 0, m=1.4062
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S y/x=0.0097, S;=0.0048, S,,=0.0098

El valor de t para (n-2)=1.86 para un nivel de confianza del 90%. Entonces los limites
de confianza para b (b = tSp) y m (m * tS,,) son:

b=0
m = 1.4062 + 1.86*0.0098 = 1.4062 + 0.0182 = 1.4062 + 1.29%

Luego de haber realizado los calculos necesarios y utilizando la ecuacion (2.5), la
concentracion del metanol en la fase superior e inferior de la primera linea de union del
sistema Ternario (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) metanol, a 298.15 K, es la siguiente:

Fase inferior concentracion de metanol
para (n-2) t =1.86 para un nivel de confianza del 90%, Sxo=0.0036
(Xe =% 1Sx0)

X.=0.8816 + 1.86*%0.0036 = 0.8816 + 0.0067 = 0.8816 +0.75 %

Fase superior concentracion de metanol
para (n-2) t =1.86 para un nivel de confianza del 90%, Sx0=0.0037
(Xe = £ tSx0)

X.=0.2280 + 1.86*0.0037= 0.2280 + 0.0069 = 0.2280 + 3.02 %

Con la nueva curva de calibracion se tiene el siguiente analisis:

n=11, m=9, b=0, m=1.3555
S y/x=0.0081, S;=0.0040, S,,=0.0050

El valor de t para (n-2)=1.83 para un nivel de confianza del 90%. Entonces los limites
de confianza para b (b +tS;) y m (m + tS,,) son:
b=0
m = 1.3555 + 1.83*0.0050 = 1.3545 + 0.0092 = 1.3545 + 0.68 %

Ahora utilizando la ecuacion (2.5) para la concentracion de metanol se tiene:

Fase inferior concentracion de metanol

para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sx0=0.0027
(X =*%1Sxo0)
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X.=0.8816 + 1.83*0.0027 = 0.8816 + 0.0049= 0.8816 + 0.56 %

Fase superior concentracion de metanol

para (n-2) t =1.83 para un nivel de confianza del 90%, Sxo=0.0033
(Xc =% 1Sx0)

X.=0.2280 £ 1.83*%0.0033 = 0.2280 + 0.0060 = 0.2280 + 2.65 %

Como puede observarse a través de los resultados, con ambas curvas de calibracion se
obtienen resultados similares con el analisis de errores correspondiente. Sin hacer caso
omiso de que es de fundamental importancia optimizar el intervalo de concentracion a
estudiar en la curva de calibracion, asi como también el nimero de puntos experimentales y
el nimero de inyecciones efectuadas, se muestra del analisis que si los datos utilizados para
la calibracion no se encuentran muy alejados de la curva de miscibilidad, como es el caso
de los datos de la primera curva de calibracion se puede obtener la misma calidad de datos,
obviamente con los cuidados necesarios para la determinacion experimental de los mismos
y la pureza de las substancias que son basicos. Tomando en cuenta la recomendacion de
Miller and Miller (1993), las curvas experimentales medidas en este proyecto se realizaron
con puntos lo mas cercano posible a la curva binodal, sobre todo para los sistemas con
cuatro y cinco componentes en donde la region miscible es muy reducida.

Una vez mostrada la calidad del método, para los diferentes sistemas estudiados solo se
mostrara la ecuacion de calibracion para cada componente y mostrando el valor del
coeficiente de correlacion que garantiza la precision de los datos en la tercera cifra decimal
como se muestra del analisis de la curva de calibracion.

El analisis de errores muestra el porcentaje de error denominado también incertidumbre
fraccional (Taylor, 1982) la cual indica la calidad de la medida. Una incertidumbre
fraccional del 10 % o mas son usualmente caracteristicas de medidas medianamente
aproximadas. Una incertidumbre fraccional menor del 10 % son caracteristicas de medidas
correctas y si el error es del 2 % son las mejores que se pueden esperar para cualquier
experimentacion en el laboratorio. En este trabajo se muestra que el porcentaje de error es
menor del 10 %, indicativo de que las mediciones experimentales realizadas son correctas y
como se observa también cuando se tienen valores de concentracion relativamente mas
grandes el error es menor del 2 %, esto garantiza la alta precision y exactitud de los
resultados.

I.1 Sistemas Ternarios

Se estudiaron diferentes sistemas ternarios, en la Tabla 1.6 se reportan los valores de las
calibraciones cromatograficas para los sistemas: (x;) isooctano - (x2) o-xileno - (x3)
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metanol; (x;) isooctano - (x;) m-xileno - (x3) metanol; (x;) isooctano - (x3) p-xileno - (x3)
metanol e (x;) isooctano - (x;) etilbenceno - (x3) metanol y en la Tabla 1.7 se proporcionan
los valores de los parametros del ajuste de la calibracion para los sistemas: (xi)
metilciclohexano - (x;) benceno - (x3) metanol; (x;) metilciclohexano - (x;) tolueno - (x3)
metanol; (x;) metilciclohexano - (xz) o-xileno - (x3) metanol; (x;) metilciclohexano - (x7)
m-xileno - (x3) metanol; (x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno - (x3) metanol y (X;)
metilciclohexano - (xz) etilbenceno - (x3) metanol de acuerdo con la ecuacion (2.1) con
valor de b=0.

Tabla 1.6. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) del ajuste de las
curvas de calibracion cromatografica para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo
aromatico - (x3) metanol.

Componente - E
(x1) isooctano - (xz) o-xileno - (x;) metanol
Isooctano 0.9595 0.9998
o-Xileno 0.9433 1.0000
Metanol 1.3151 0.9998
(x1) isooctano - (x2) m-xileno - (x3) metano
Isooctano 0.9652 0.9998
m-Xileno 0.8981 0.9996
Metanol 1.5852 0.9994
(x3)isooctano - (x2) p-xileno - (x3) metanol
Isooctano 0.9523 0.9999
p-Xileno 0.9613 0.9998
Metanol 1.3251 0.9998
(x4) isooctano - (x;) etilbenceno - (x3) metanol
I[sooctano 0.9329 0.9996
Etilbenceno 0.9727 0.9999
Metanol 1.2254 ) 0.9999
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Tabla 1.7. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) del ajuste de las
curvas de calibracion cromatografica para el sistema: (x;) metilciclohexano - (xz)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol.

Componente " i
(x;) metilciclohexano - (x;) benceno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9850 1.0000
Benceno 1.0233 1.0000
~ Metanol 1.3072 0.9999
(x1) metilciclohexano - (x;) tolueno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9341 0.9999
Tolueno 0.9692 0.9998
Metanol 1.3395 0.9999
(x1) metilciclohexano - (x;) o-xileno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9699 1.0000
o-Xileno 0.9283 0.9999
Metanol 1.3684 0.9999
(x1) metilciclohexano - (x;) m-xileno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9596 1.0000
m-Xileno 1.0221 0.9995
Metanol 1.3566 0.9998
(x1) metilciclohexano +-(x;) p-xileno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9829 1.0000
p-Xileno 0.9473 0.9998
Metanol 1.3586 0.9992
(x1) metilciclohexano - (x;) etilbenceno - (x3) metanol
Metilciclohexano 0.9695 1.0000
Etilbenceno 0.9346 0.9999
Metanol 1.3149 0.9993

Estas ecuaciones tienen coeficientes de correlacion de cuando menos tres nueves, lo
cual garantiza la precision de los resultados en la tercera cifra decimal como ya se
demostro. Para estos sistemas se observan coeficientes de correlacion con cuatro nueves y
uno para algunos componente, esto da como resultado que la precision de los datos sea en
la cuarta cifra decimal, sin embargo, esto se cumple cuando todos los coeficientes tienen
esos valores, como por ejemplo los sistemas con benceno, tolueno y o-xileno. Cuando el
valor de uno de los componentes del sistema es menor como por ejemplo en el sistema con
m-xileno que el coeficiente de correlacion para m-xileno es menor la precision y exactitud
se tiene en la tercera cifra decimal.
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1.2 Sistemas cuaternarios

La calibracion para estos sistemas se realizo de la misma forma que para los sistemas
ternarios, teniendo las precauciones necesarias debido a que se esperaban diagramas con
miscibilidad parcial muy amplia de acuerdo con los resultados de las curvas de tolerancia,
entonces la calibracion se lleva a cabo en una region de miscibilidad total muy reducida.
Después de realizar las mediciones correspondientes, finalmente los valores de la
calibracion cromatografica se indican en la Tabla 1.8 para los sistemas: (x;) isooctano - (Xz)
benceno - (x3) [90 Yomasa metanol + 10 % masa agua] e (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
[80 %masa metanol + 20 % masa agua].

Tabla 1.8. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r)del ajuste de la
curva de calibracion cromatografica para los sistemas: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3)
[90 %masa metanol + 10 % masa agua] e (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80 Yomasa
metanol + 20 % masa agua]

Componente un i
(x1) isooctano - (x2) benceno - (x3) [90 % masa metanol +
10 % masa agua]
[sooctano 0.8530 0.9994
Benceno 0.8904 0.9993
Metanol 0.9468 0.9994
Agua 1.1839 0.9998
(x1) isooctane - (xz) — benceno - (x;3) [80 Y%omasa metanol +
20 % masa agua]
Isooctano 0.8592 0.9995
Benceno 0.8827 0.9994
Metanol 0.7653 0.9999
Agua 0.5278 0.9998

1.3 Sistemas quinarios

La realizacion de la calibracion por el método de analisis cromatografico para los
sistemas quinarios se llevo a cabo de la misma forma ya descrita y en la Tabla 1.9 se
muestran los valores correspondientes al sistema: e (x;) isooctano - (x2) benceno - (x3) [80
%masa metanol + 20 % masa agua]+ (x4) isobutanol.
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Tabla 1.9. Valores de la pendiente (m) y el coeficiente de correlacion (r) del ajuste de las
curvas de calibracion cromatografica para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3)
[80 %masa metanol + 20 % masa agua] + (x;) isobutanol.

m r

Componente

(x;) Isooctano- (x;) benceno - (x3) [80 Yomasa metanol +
20 % masa agua] + (x4) isobutanol

Isooctano 0.8658 0.9995
Benceno 0.9107 0.9994
Metanol 0.3607 0.9999

Agua 0.3047 0.9997

Isobutanol 1.0962 0.9999
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APENDICE II
Resultados Experimentales

Tabla I1.1. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (x3) benceno - (x3) metanol, a 298.15 K.

Fase inferior Fase superior
X X X X
0.1184 0.0000 0.7720 0.0000
0.1238 0.0087 0.7391 0.0207
0.1447 0.0201 0.6873 0.0418
0.1803 0.0386 0.6030 0.0678
0.2022 0.0481 0.5184 0.0754

Tabla I1.2. Datos de literatura de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (X,) isooctano - (xz) benceno - (x3) metanol, a 298 15 K.

Fase inferior Fase superior
X X X X
0.1297 0.0000 0.8014 0.0000
0.1310 0.0010 0.7917 0.0045
0.1350 0.0040 0.7715 0.0137
0.1381 0.0081 0.7557 0.0207
0.1638 0.0223 0.7038 0.0423
0.1964 0.0425 0.6348 0.0672
0.2438 0.0612 - 0.5587 0.0841
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Tabla I1.3. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para los sistemas: (x;) isooctano - (x2) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

(xy) isooctano - (xz) o-xileno - (xy) isooctano - (x;) m-xileno -
(%) metanol (x3) metanol
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
X X2 i ”31 : X2 X X2 X3 X2
0.1184 0.0000 0.7720 0.0000 0.1184 0.0000 0.7720 0.0000
0.1190 0.0036 0.7493 0.0157 0.1308 0.0040 0.7645 0.0120
0.1260 0.0134 0.6979 0.0429 0.1443 0014 0.7002 0.0348
0.1385 0.0208 0.6536 0.0602 0.1589 00226 0.6657 0.0466
0.1613 0.0296 06129 0.0708 0.1589 0.0275 0.6532 0.0537
0.1616 0.0330 03698 0.0791 0.1820 0.0453 0.5818 0.0726
0.1795 0.0393 0.5329 0.0843 0.1964 00535 05467 0.0838
0.2003 0.0554 05413 0.0851
02130 0.0586 0.5213 0.0917
(x,) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) isooctano - (x;) etilbenceno
(x;) metanol i - - (x3) metanol -
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
X1 Xa X Xz X3 Xy L Xa
0.1184 0.0000 0.7720 0.0000 0.1184 0.0000 0.7720 0.0000
0.1233 0.0034 07316 0.0130 0,1252 0.0031 0.7451 0.0120
0.1282 0.0091 0.6954 0.0293 0.1358 0.0112 0.6791 0.0315
0.1291 0.0115 0.6783 0.0366 0.1462 0.0168 0.6360 0.0411
0.1384 0.0180 0.6346 0.0506 0.1890 0.0373 0.5335 0.0628
0.1497 0.0235 0.6051 0.0619 0.2305 0.0492 0.4280 0.0683
0.1526 0.0286 0.5513 0.0690 0.2582 0.0526 0.4067 0.0688

Tabla I1.4. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (w;) isooctano - (w2) benceno - (w3) metanol, a 298.15 K.
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Fase inferior Fase superior
Wi Wz Wi w2
0.3280 0.0000 0.9235 0.0000
0.3318 0.0159 0.9006 0.0172
0.3686 0.0350 0.8679 0.0361
0.4234 0.0620 0.8130 0.0625
04540 0.0739 0.7580 0.0754
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Tabla I1.5. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a

298.15 K
(x;) metilciclohexano - (x;) (x;) metilciclohexano - (x3) (x;) metilciclohexano - (x;)
benceno - (x;) metanol tolueno - (x3) metanol o-xileno - (x;) metanol

Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior

X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 .53 X .53 X X2
0.1500 0.0000 0.8285 0.0000 0.1500 0.0000 0.8285 0.0000 0.1500 0.0000 0.8285 0.0000
0.1600 0.0080 0.7650 0.0200 0.1613 0.0051 0.7566 0.0143 0.1550 0.0046 0.7986 0.0157
0.1773 0.0171 0.7190 0.0340 0.1726 0.0161 0.7252 0.0372 0.1563 0.0053 0.7827 0.0165
0.1954 0.0264 0.6792 0.0510 0.1822 0.0225 0.6858 0.0491 0.1694 0.0148 0.7403 0.0433
0.2054 0.0324 0.6586 0.0603 0.2059 0.0308 0.6463 0.0613 0.1888 0.0280 06713 0.0708
0.2382 0.0429 0.6059 0.0710 0.2508 0.0488 0.5717 0.0814 0.1946 0.0314 0.6287 0.0752
0.2457 0.0464 0.5872 0.0731 0.1975 0.0339 0.6306 0.0802
0.2577 0.0514 0.5559 0.0782
0.2952 0.0604 0.5072 0.0804

(x1) metilciclohexano (x)
m -xileno - (x;) metanol

(x;) metilciclohexano - (x;)

Fase inferior Fase superior

N X
0.8285 0.0000
0.7820 0.0166
0.7300 0.0411
0.6879 0.0553
0.6490 0.0705
0.6207 0.0749
0.5876 0.0793
0.5536 0.0886

X1

0.1500 0.0000
0.1510 0.0053
0.1635 0.0139
0.1750 0.0199
0.1849 0.0257
0.1959 0.0314
0.2049 0.0370
0.2311 0.0457

(x;) metilciclohexano - (x;)

PSS " ) mtant ctilbenccne - (%) metanol

Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase

superior

" TESLLHHNT g X1 Xz X1 X3 X X>
0.1500 0.0000 0.8285 0.0000 0.1500 0.0000 0.8285 0.0000
0.1590 0.0108 0.7397 0.0403 0.1501 0.0026 0.7976 0.0119
0.1677 0.0159 0.7023 0.0536 0.1791 0.0189 0.7002 0.0517
0.1804 0.0180 0.6850 0.0577 0.1819 0.0206 0.6974 0.0533
0.18310 0.0210 0.6498 0.0630 0.1979 0.0287 0.6568 0.0666
0.1951 0.0288 0.5922 0.076Y 0.2102 0.0358 0.6233 0.0730
0.2126 0.0346 0.5369 0.0761 02196 0.0401 05982 0.0815
0.2320 0.0518 0.5205 0.0902
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Tabla I1.6. Resultados experimentales de la concentracion de las lineas de union en
equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo aromatico -
(x3) metanol, a 303.15 K.

(xy) isooctano - (x3) benceno - (x) (xy) isooctano - (x,) p-xileno - (x3)
metanol metanol

Faseinferior  Fasesuperior  Faseinferior  Fase superior
gzt iR EEIL 1 .51 X ___.!l X B X2
0.1298 0.0000 0.6645 0.0000  0.1298 0.0000 0.6645 0.0000
0.1342 0.0063 06422 00128  0.1310 00054 0.6342 0.0179
0.1447 0.0156 0.6040 0.0296  0.1365 0.0130 0594 0.0360
0.1494 0.0250 0.5089 0.0430  0.1415 0.0190 0.5685 0.0486
0.1575 0.0294 0.4645 00482  0.1459 0.0250 0.5327 0.0594
0.1805 0.0388 0.4051 00531  0.1488 0.0271 04973 0.0655
0.1669 0.0346 0.4446 0.0676

Tabla I1.7. Resultados experimentales de la concentracion de las lineas de union en
equilibrio liquido-liquido para los sistemas: (x) isooctano - (x2) hidrocarburo aromatico -
(x3) metanol, a 308.15 K.

(xy) isooctano - (x;) benceno - (x;) (x)) m'flﬂ;'w (") m-(x:) praiiens - (x9)
metanol metanol metanol

S ———

. Fase hfeﬁor Fase nlpennr 3 Fase u&rior Faie superior Fase inferior Fase superior

Xj X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2 Xi X2 Xi X2

0.1270 0.0000 0.6720 0.0000 0.1270 0.0000 0.6720 0.0000 0.1270 0.0000 0.6720 0.0000
0.1420 0.0097 0.5780 0.0250 0.1280 0.0040 0.6380 0.0130 0.1296 0.0049 0.6221 0.0153
0.1541 0.0165 0.4487 0.0400 0.1400 0.0140 0.5640 0.0420 0.1669 0.0141 0.5355 0.0329

0.1530 0.0210 0.5200 0.0510  0.2393 0.0277 0.4457 0.0420
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Tabla 11.8. Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua del sistema:
(w1) isooctano - (ws) benceno - (w3) metanol, a 298.15 K, con relaciones
isooctano/ benceno en % masa.

; Wy w2 w3 Wi Wz W3
Weee/8  isooctano  benceno  metanol Yo/t . jsooctano  Demceso metamol
Binario 85/15 Binario 75/25
0.02 0.451 0.080 0.470
0.03 0.408 0.072 0.520
0.04 0.374 0.066 0.560 0.04 0.458 0.153 0.390
0.60 0.085 0.015 0.900 0.06 0.371 0.124 0.505
0.80 0.085 0.015 0.900 0.08 0.328 0.109 0.563
0.10 0.299 0.100 0.602
0.20 0.221 0.074 0.705
0.40 0.160 0.053 0.787
0.60 0.119 0.040 0.842
080 0088 0029 0883
Binario 60/40 Binario 45/55
0.06 0.468 0.312 0.220
0.08 0414 0.276 0310 0.08 0.378 0.462 0.160
0.10 0.375 0.250 0.375 0.10 0.360 0.440 0.200
0.20 0.248 0.165 0.587 0.20 0.282 0.345 0.373
0.40 0.158 0.105 0.737 0.40 0.169 2063 0.625
0.60 0.110 0.073 0.817 0.60 0.119 0.146 0.735
0.80 0.078 0.052 0.870 0.80 0.090 0.111 0.799
1.00 0.060 0.040 0.900 1.00 0.070 0.085 0.845
Binario 30/70 Binario 15/8%
0.20 0.223 0.519 0.258 0.20 0.116 0.659 0.225
0.40 0.164 0.382 0.455 0.40 0.095 0.538 0.367
0.60 0.120 0.280 0.600 0.60 0.080 0.451 0.470
0.80 0.092 0.216 0.692 0.80 0.066 0.374 0.560
1.00 0.074 0.172 0.755 1.00 0.055 0.310 0.635
- 2.00 0.029 0.162 0.810
Binario 5/95 Binario: benceno - metanol
0.20 0.041 0.769 0.190 0.20 0.000 0.825 0.175
0.40 0.035 0.655 0310 0.40 0.000 0.708 0.292
0.60 0.030 0.563 0.407 0.60 0.000 0.610 0.390
0.80 0.026 0.486 0.488 0.80 0.000 0.538 0.462
1.00 0.022 (.423 0.555 1.00 0.000 0.479 0.521

2.00 0.013 0.242 0.745 2.00 0.000 0.290 0.710
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Tabla 11.9. Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua del sistema:
(w) isooctano - (wz) o-Xileno - (w3) metanol, a 283.15 K, con relaciones
isooctano/ o-xileno en % masa.

W w2 W3 Wi Wz Wws
Wae/S. .. isooctano- o-xilens  metanel Wan/E . issoctane. o-xliemo’ metanol
70/30 Binario 50/50
0.02 0.02 0.423 0.423 0.155
0.04 0,228 0.098 0.675 0.04 0.350 0.350 0.300
0.06 0.147 0.063 0.790 0.06 0.298 0.298 0.405
0.08 0.084 0.036 0.880 0.08 0.258 0.258 0.485
0.10 0.237 0.237 0.527
0.20 0.174 0.174 0.652
0.40 0.112 0.112 O.777
0.60 0.081 0.081 0.838
S 0.80 0.062 0.062 0.877
Binario 30/70 Binario 10/90
0.04 0.250 0.583 0.167
0.06 0.230 0.536 0.235 0.06 0.815 0.734 0.185
0.08 0.212 0.494 0.295 0.08 0.077 0.689 0.234
0.10 0.196 0.456 0.348 0.10 0.073 0.657 0.270
0.20 0.142 0.331 0.527 0.20 0.058 0.522 0.420
0.40 0.096 0.225 0.679 0.40 0.040 0.363 0.597
0.60 0.073 0.169 0.758 0.60 0.032 0.284 0.684
0.80 0.057 0.134 0.809 0.80 0.025 0.228 0.747
1.00 0.044 0.103 0.853 1.00 0.020 0.184 0.796
1.20 0.036 0.084 0.880 1.20 0.017 0.153 0.830
1.40 0.031 0.072 0.897 1.40 0.015 0.133 0.852
1.60 0.013 0.121 0.866
1.80 0.012 0.106 0.882
- o 2.__(!0_‘_ 0.010 0.092 0.898
Binario: o-xileno - metanol Binario: isooctano - metanol
0.06 0.000 0.843 0.157
0.08 0.000 0.790 0.210
0.10 0.000 0.748 0.252
0.20 0.000 0.659 0.341
0.40 0.000 0.435 0.565 0.40 0.156 0.000 0.844
0.60 0.000 0.340 0.660
0.80 0.000 0.278 0.722
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Tabla I1.10. Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua del sistema:
(wy) isooctano - (wz) o-xileno - (ws3) metanol, a 298.15 K, con relaciones
isooctano/ o-xileno en % masa.

Wy Wz W3 w; Wz W3
""'-"’.‘ isooctane o-xileno  metanol ""‘J:‘ ~ isooctano o-xileno  metanol
Binario 80/20 Binario 60/40

0.02 0412 0.103 0.485

0.04 0.352 0.088 0.560 0.04 0.444 0.296 0.260
0.06 0.305 0.076 0.619 0.06 0.375 0.250 0.375
0.08 0.285 0.071 0.644 0.08 0.300 0.200 0.500
0.10 0.262 0.066 0.672 0.10 0.27 0.182 0.545
0.20 0.205 0.051 0.744 0.20 0.208 0.139 0.653
0.40 0.152 0.038 0.810 0.40 0.145 0.097 0.758
0.60 0.112 0.028 0.860 0.60 0.117 0.078 0.805
0.80 0.082 0.021 0.897 0.80 0.089 0.060 0.851

1.00 0.074 0049 0877
Binario 40/60 Binario 20/80

0.04 0.337 0.506 0.157

0.06 0.310 0.465 0.225 0.06 0.169 0.678 0.153
0.08 0.288 0.432 ().280 0.08 0.161 0.647 0.192
0.10 0.268 0.402 0.330 0.10 0.154 0.616 0.230
0.20 0.193 0.290 0.517 0.20 0.121 0.486 0.393
0.40 0.130 0.194 0.676 0.40 0.084 0.335 0.581
0.60 0.100 0.149 0.751 0.60 0.064 0.258 0.678
0.80 0.084 0.126 0.791 0.80 0.050 0.200 0.750
1.00 0.068 0.102 0.730

1.20 0.059 0.089 0.752

140 0.048 0.071 0.881

Binario: o-xileno - metanol Binario: isooctano - metanol

0.08 0.000 0.828 0.172 0.02 0.295 0.000 0.705
0.10 0.000 0.800 0.200 0.04 0.280 0.000 0.720
0.20 0.000 0.671 0.329 0.06 0.265 0.000 0.735
0.40 0.000 0.493 0.507 0.08 0.250 0.000 0.750
0.60 0.000 0.390 0.610 0.10 0.235 0.000 0.765
0.80 0.000 0.320 0.680 0.20 0.188 0.000 0.812
1.00 0.000 0.252 0.748 0.40 0.139 0.000 0.861
1.20 0.000 0.234 0.766 0.60 0.108 0.000 0.892
1.40 0.000 0.215 0.785

1.60 0.000 0.200 0.800

1.80 0.000 0.190 0.810

2.00 0.000 0.175 0.825

2.20 0.000 0.144 0.856

2.40 0.000 0.120 0.880
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Tabla 11.11. Valores experimentales para las curvas de tolerancia de agua del sistema:
(w1) isoociano - (wz) o-xileno - (w3) metanol, a 308.15 K, con relaciones
isooctano/ o-xileno en % masa.

Wy W3
Woem/8. isooctano  o-xileno metanol
Binario 80/20
0.02 0.568 0.142 0.290
0.04 0.438 0.109 0.453
0.06 0.382 0.095 0.523
0.08 0.342 0.085 0.573
0.10 0.342 0.079 0.607
0.20 0.236 0.059 0.705
0.40 0.164 0.041 0.795
0.60 0.126 0.031 0.843
0.80 0.101 0.025 0.874
1.00 0.084 0.021 0.895
Binario 40/60
0.06 0.318 0.476 0.206
0.08 0.294 0.441 0.265
0.10 0.276 0414 0310
0.20 0.218 0.327 0.455
0.40 0.141 0.211 0.648
0.60 0.102 0.154 0.744
(.80 0.078 0.116 0.806
1.00 0.060 0.090 0.850
1.20 0.048 0.071 0.881
1.40 0.041 0.062 0.897
1.60 0.040 0.060 0.900
Binario: o-xileno - metanol
0.10 0.000 0.825 0.175
0.20 0.000 0.709 0.291
0.40 0.000 0.54 0.466
0.60 0.000 0.421 0.579
0.80 0.000 0.346 0.654
1.00 0.000 0.293 0.707
1.20 0.000 0.252 0.748
1.40 0.000 0.221 0.779
1.60 0.000 0.191 0.809
1.80 0.000 0.162 0.838
2.00 0.000 0.145 0.855
2.20 0.000 0.130 0.870
2.40 0.000 0.110 0.890
2.60 0.000 0.109 0.891
2.80 0,000 0.101 0.899
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Wy Wz W3
Wague/ & issst e altia 1

Binario 60/40
0.04 0.462 0.308 0.230
0.06 0413 0.275 0.312
0.08 0.380 0.253 0.367
0.10 0.351 0.24 0.415
0.20 0.245 0.164 0.591
0.40 0.145 0.097 0.758
0.60 0.107 0.071 0.822
0.80 0.083 0.055 0.862
1.00 0.069 0.046 0.885
1.20 0060 0.040 0.900

Binario 20/80
0.08 0.164 0.656 0.180
0.10 0.157 0.628 0.215
0.20 0.129 0.518 0.353
0.40 0.093 0.373 0.54
0.60 0.071 0.283 0.646
0.80 0.057 0.226 0.717
1.00 0.046 0.185 0.769
1.20 0.039 0.154 0.807
1.40 0.032 0.130 0.838
1.60 0.026 0.105 0.869
1.80 0.022 0.088 0.890
2.00 0.020 0.080 0.900
2.20 0.020 0080 0900

Binario: isooctano - metanol

0.20 0.273 0.000 0.727
0.40 0.193 0.000 0.807
0.60 0.137 0.000 0.863
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Tabla I1.12. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x) isooctano - (xz) benceno - (x3) (90 % masa metanol + 10 % masa
agua), a 298.15 K.

Fase inferior - Fase superior
% X2 Xmetanol _ Xagua %3 %1 %2 Xmetanol _ Xagua X3
0.0158 0.0000 0.8598 0.1244 0.9842 0.9205 0.0000 0.0444 0.0351 0.0795
0.0146 0.0115 (0.8200 0.1539 0.9739 0.8245 0.0787 0.0654 0.0315 0.0969
0.0153 0.0124 0.8306 0.1417 0.9723 0.8128 0.0848 0.0657 0.0367 0.1024
0.0219 0.0281 0.8217 0.1283 0.9500 0.7374 0.1647 0.0689 0.0290 0.0979
0.0283 00646 07880 0.1191  0.9071 0.5554 03216 00940 00289 0.1229
0.0194 0.0964 0.7605 0.1237 0.8842 0.3459 04741 0.1478 0.0322 0.1800
0.0179 0.1450 0.7028 0.1343 0.8370 0.1470 0.5421 0.2699 0.0411 0.3110
_0.0143 0.2056 0.6336 0.1465 0.7800 0.06_5_7'__ 0.5762 0.3098 0.0483 0.3581

En esta tabla se el valor de X3 = Xmetanol T Xagua, €n donde la concentracion de metanol y

agua se incluyen en las columna previas a X3. La misma consideracion se hace para los
resultados que se presentan en las Tablas 11.13a11.19.

Tabla IT.13. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa
agua), a 298.15 K.

Fase inferior Fase superior
X1 _ X xmdand Xagua X3 — & X Xmetanol  Xagua X3
0.0041 0.0000 0.6555 0.3404 0.9959 0.9706 0.0000 00222 0.0072 0.0294
0.0045 0.0170 06414 03372 0.9786 0.6976 0.2583 0.0366 0.0076 0.0442
0.0055 00249 06226 0.3470 0.9696 0.5480 0.3911  0.0508 0.0102 0.0610
0.0069 00316 05972 0.3643 0.9615 0.4357 0.4974 0.0556 0.0113 0.0669
0.0033 00658 05867 0.3442 0.9309 0.0688 0.7363 0.1683 0.0267 0.1950
0.0000 0.1318 06537 0.2145 0.8682 0.0000 0.7937 0.1778 0.0284 0.2062

170



Apéndice I

Tabla I1.14. Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa
agua), a 308.15 K.

- — A R RN AT HE W - e

- Fase inferior Fase superior
N Y2 Xmeanol Xega =W R K = Xee %
0.0067 0.0000 05473 0.4460 0.9933 0.9582  0.0000 0.0248 0.0171  0.0418
0.0149 00141 035053 04658 09711 0.8217 0.1115 0.0453 0.0215 0.0668
0.0042 00173 06190 0359 09786 06198 02816 0.0559 0.0427  0.0986
0.0055 0.0317 0.6506 03122 0.9628 0.4327 04430 0.0817 0.0426 0.0514
0.0044 00395 06173 0.3387 0.9560 0.3068 05279 0.1134  0.0518  0.1652
0.0038 0.0530 06140 0.3293  0.9433 0.1547 06673 0.1434 0.0347 0.1780
0.0000  0.0853 0.5849 03299 0.9148 0.0000 0.7808 0.1670 0.0522 0.2192

Tabla I1.15. Resultados experimentales de las lineas de union en equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (X;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua)
+ 5 % masa isobutanol, a 298.15 K.

Fase inferior Fase superior
s ¥ Xmetawnol Xagna % = i 3 Xmetwol _ Xeem B
0.0036 00000 06425 03539 0994 0.8013 00000 0.1347 0.0640 0.1987
0.0038 0.0049 0.6346 0.3567 0.9913 0.7077 0.0977 0.1492 0.0453 0.1945
0.0038 0.0095 06361 03506 0.9867 0.5752  0.1960  0.1841 0.0448  0.2289
0.0040 0.0167 0.6279 0.3514 09793 0.4087 0.3265 0.2187 0.0460 0.2647
0.0042 00294 0.6675 02990 0.9665 02147 04383 03059 0.0410 03469
0.0000  0.0657 0.6981 0.2362 0.9343 0.0000 04944 04260 00796 0.5056

Tabla I1.16. Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (x;) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua)
+ 15 % masa isobutanol, a 298.15 K.

Fase inferior Fase superior
. e . — = o
0.0253  0.0000 0.7686 02061 09747 0.6630 0.0000 02644 00726 0.3370
0.0179 0.0088 0.6208 03524 0.9732 0.5404 0.0734 03074 00788  0.3862
0.0189 0.0191 06077 03543 09620 04285 0.1445 03343 0.0927 04270
0.0191 0.0367 0.6317 03125 0.9442 0.3652  0.1587 03291 0.1470  0.4761
0.0215 00349 06206 03230 09436 02880 0.1814 03747  0.1559  0.5306
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Tabla I1.17. Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua)
+5 % masa AOT, a 298.15 K.

Fase inferior : Fase superior
X1 52 Xmetanol _ Xagua X3 X1 X2 Xmetanol __ Xagua X3
0.0084 00000 06018 03898 09916 0.9530  0.0000 0.0287 00183  0.0470
0.0100 0.0377 0.5825 03697 0.9522 04744 04193 00872 00192 0.1064
0.0097  0.0206 0.7447 02220 0.9697 0.7458 0.1839 0.0478 0.0225 0.0703
0.0110  0.0220 0.6481 0.3185  0.9666 0.7026  0.2435 0.0382 0.0157 0.0539
0.0077 00638 0.5778 0.3507  0.9285 0.2339 06202 0.1213  0.0246  0.1459
0.0000  0.0980 0.5719 0.3301  0.9020 0.0000 0.7981 0.1613 0.0406 0.2019

Tabla I1.18. Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua)
+ 15 % masa AOT, a 298.15 K.

Fase inferior ' Fase superior
M % Xmewol Kema % S % Xmewol Xema B
0.0367 0.0000 0.7485 02148  0.9633 0.8577  0.0000 0.0857 0.0567 0.1424
0.0204 0.0125 06357 03140 0.9671 0.7287  0.1018 0.0789 0.0905 0.1694
0.0243  0.0316 06219 03222 09431 0.5766  0.2166 0.1085 0.0983  0.2068
0.0277 0.0608 0.6595 02520 09115 04430 03402 0.1414 00754 0.2168
0.0261 0.0656 06498 02585  0.9083 0.4241 03587 0.1284 00889 02173
0.0365 0.1118 0.6486 02032 08518 0.2851  0.4321 0.1918 0.0910 0.2828
0.0409 0.2001 0.5849 0.1741  0.7590 0.1271 0.4760 0.2767 0.1202  0.3969

Tabla 11.19. Resultados experimentales de las lineas de union equilibrio liquido-liquido
para el sistema: (x;) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua)
+ 15 % masa AOT, a 308.15 K.

Fase inferior Fasc superior
1 X2  Xmetanol  Xagua 5 b %2 Xmetanol  Xagua %
00224 00000 06265 03511 09776 08736  0.0000 00574 0069 0.1264
00244 0.0127 0.6281 03348 0.9629 0.7907 0.0989 0.0451 0.0652 0.1103
00258 00321 06023 03399 09422 06109 02309 00738 00845 0.1583
00299 00587 0591 03153 09114 04469 03350 0.1295 0.088 02181
00336 00997 05838 02829 08667 0.2955 04247 01819 00980 02799
0.0422 02042 05082 02455 07537 00672 02729 04044 02555 0.6599
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Tabla I1.20. Momento dipolar de las substancias estudiadas.

Suhstmcu tanci Momento Dipolar

(Debyes)

Metanol 2.7
Isooctano 0
Metilciclohexano 0
Benceno e

hidrocarburos 0
aromaticos

Agua 1.85

Israelachvili J. N. Intermolecular and surface forces. Academic Press, London. 1995

Tabla I1.21. Valores experimentales de densidad y tension interfacial para el sistema:
(x1) isooctano - (x) benceno - (x3) metanol, a 298.15 K.

No. de linea.  Densidad fase inferior Densidad fase superior  Tensién interfacial

(rica en metanol y (rica en hidrocarburo)
agua) glem® mN/m
gfem® 5T i i
Lineal 0.7154 0.6257 1.8
Linea 2 07444 0.7420 0.6

Tabla 11.22. Valores experimentales de densidad y tension interfacial para el sistema:
(x1) isooctano - (x2) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

Ne. deldnes.  Demsided fiscinférier | Demsidad fase superior - Temsbin futerfacial
(rica en metanol y agua)  (rica en hidrocarburo)

- g/em’ mN/m
Lineal 0.8423 0.6985 7.6
Linea 2 0.8418 0.7221 53
Linea 3 0.8428 0.7386 4.0
Linea 4 0.8435 0.7573 33
Linea 5 0.8474 (.8380 1.6
Linea 6 0.8668 0.8421 1.4
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Tabla 11.23. Valores experimentales de densidad y tension interfacial para el sistema:
(x1) isooctano - (xz) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) +
5 % masa isobutanol, a 298.15 K.

(rica en metanol y agua)  (rica en hidrocarburo)
glom’ glem’

T e mN/m
Lineal 0.8159 0.6881 46
Linea 2 0.8336 0.7165 26
Linea 3 0.8349 0.7362 22
Linea 4 0.8365 0.7531 16
Linea 5 0.8435 0.8351 0.4
Linea 6 08607 0.8518 0.2

Tabla 11.24. Valores experimentales de densidad y tension interfacial para el sistema:
(x1) isooctano - (x2) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) +
15 % masa isobutanol, a 298.15 K.

N T T A I Gt ks AR
(rica en metanol y agua) (ricaen lli&;’urhum)
= gl

cm e mN/m
Lineal 0.8099 0.6943 1.3
Linea 2 0.8106 0.7012 0.5
Linea 3 0.8129 0.7112 04
Linea 4 0.8139 0.7224 03
Lincasy6 miscible

Tabla 11.25. Valores experimentales de densidad y tension interfacial para el sistema:
(xy) isooctano - (Xz2) benceno - (x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua) + 5 % masa
AOT, a 298.15K.

No. de linea. Densidad fase inferior  Densidad &sempun_r'!'m murl'acnl
(rica en metanol y agua) (rica en hidrocarburo)
glem’  go®

——— —_— . nmm
Lineal 0.8680 0.6878 23
Linea 2 0.8650 0.7140 23
Linea 3 0.8632 0.7338 1.9
Linea 4 0.8627 0.7518 L5
Linea 5 0.8649 0.8383 0.5
Linea 6 - miscible
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Tabla I1.26. Valores experimentales de densidad y tension interfacial como funcion de la
concentracion de co-disolvente o tensoactivo para el sistema: (X;) isooctano - (xz) benceno -
(x3) (80 % masa metanol + 20 % masa agua), a 298.15 K.

% masa Densidad fase inferior ~ Densidad fase superior  Tension interfacial

(rica en metanol y agua)  (rica en hidrocarburo)
L ey g/em’ mN/m
% masa isobutanol =
3 0.8362 0.7196 3.6
5 0.8336 0.7165 2.6
10 0.8219 0.7165 1.5
12 0.8188 0.7220 09
15 0.8106 0.7012 0.5
20 0.7969 0.7268 *
% masa AOT ———
0.11 0.8412 0.7159 54
0.40 0.8418 0.7161 3.1
0.67 0.8443 0.7161 48
3 0.8571 0.7145 3.6
5 0.8650 0.7140 23
10 0.8807 0.7191 1.0
12 *
15 *
20 _ o . *

* No fue posible su medicion.
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Tablas de la correlacion de resultados experimentales
con los modelos NRTL y UNIQUAC
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APENDICE 111

Tablas de la correlacion de resultados experimentales con
los modelos NRTL y UNIQUAC

Tabla 111.1. Parametros r y q del modelo UNIQUAC para los diferentes compuestos

estudiados.

r q
Isooctano 5.8463 5.0080
Metilciclohexano 4.7200 3.7760
Benceno 3.1878 2.4000
Tolueno 3.9228 2.9680
o-Xileno 4.6578 3.5360
m-Xileno 4.6578 3.5360
p-Xileno 4.6578 3.5360
Etilbenceno 4.5972 3.5080
Metanol 1.4311 1.4320
Agua 0.9200 1.4000

Parametros 1y q, obtenidos de Sorensen and Arlt (1980).
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Tabla 111.2. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-liquido
con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x,) isooctano - (xz) hidrocarburo
aromatico - (xz) metanol, a 298 .15 K.

NRTL a=02 ~ UNIQUAC
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
X X2 X3 X2 X X X X2
~ (xy) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
0.1188 0.0000 0.7877 0.0000 0.1158 0.0000 0.7870 0.0000
0.1282 0.0088 0.7361 0.0206 0.1287 0.0090 0.7363 0.0204
0.1435 0.0208 0.6767 0.0407 0.1462 0.0201 0.6767 0.0414
0.1774 0.0409 0.5853 0.0643 0.1795 0.0381 0.5845 0.0669
0.2005 0.0513 0.5373 0.0733 0.2017 0.0481 0.5350 0.0768
(x;) isooctano - (x;) o-xileno - (x;) metanol
0.1166 0.0000 0.7864 0.0000 0.1213 0.0000 0.7802 0.0000
0.1213 0.0047 0.7545 0.0147 0.1208 0.0025 0.7505 0.0169
0.1328 0.0150 0.6897 0.0413 0.1266 0.0102 0.6891 0.0455
0.1432 0.0230 0.6426 0.0576 0.1376 0.0182 0.6435 0.0619
0.1532 0.0300 0.6040 0.0689 0.1515 0.0261 0.6052 0.0725
0.1626 0.0359 0.5731 0.0766 0.1668 0.0335 0.5726 0.0795
0.1723 0.015 0.5449 0.0826 ~0.1841 0.0409 0.5421 0.0844
I (xy) isooctano - (x;) m-xileno - (x;) metanol
0.1261 0.0000 0.7780 0.0000 0.1241 0.0000 0.7771 0.0000
0.1312 0.0053 0.7547 0.0106 0.1297 0.0051 0.7540 0.0108
0.1431 0.0168 0.7053 0.0315 0.1428 0.0161 0.7048 0.0322
0.1523 0.0249 0.6718 0.0443 0.1526 0.0237 0.6714 0.0454
0.1582 0.0297 0.6520 0.0514 0.1588 0.0284 0.6516 0.0528
0.1807 0.0460 0.5858 0.0721 0.1824 0.0441 0.5852 0.0740
0.1962 0.0554 0.5473 0.0819 0.1983 0.0534 0.5466 0.0840
0.1990 0.0570 0.5409 0.0834 0.2011 0.0550 0.5402 0.0855
0.2086  0.0620  0.5200 0.878 02108 00600 05193 0.0899
(x1) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
0.1213 0.0000 0.7701 0.0000 0.1184 0.0000 0.7619 0.0000
0.1333 0.0034 0.7388 0.0132 0.1226 0.0043 0.7331 0.0121
0.1275 0.0089 0.6956 0.0295 0.1288 0.0105 0.6929 0.0279
0.1301 0.0117 0.6758 0.0363 0.1319 0.0134 0.6744 0.0347
0.1372 0.0186 0.6324 0.0498 0.1392 0.0199 0.6336 0.0487
0.1448 0.0249 0.5963 0.0595 0.1458 0.0255 0.5997 0.0592
0.1535 0.0312 0.5620 0.0674 0.1526  0.0308 0.5676 0.0682
_ (x) isooctano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol
0.1146 0.0000 0.7742 0.0000 0.1160 0.0000 0.7771 0.0000
0.01215  0.0040 0.7441 0.0110 0.1226 0.0035 0.7444 0.0116
0.01368  0.0122 0.6830 0.0306 0.1376 0.0109 0.6793 0.0319
0.1476 0.0175 0.6447  0.0409 0.1484 0.0159 0.6395 0.0423
0.1922 0.0352 0.5188 0.0639 0.1938 0.0339 0.5144 0.0648
0.2379 0.0486 0.4270 0.0696 0.2411 0.0484 0.4269 0.0703
0.2480 0.0511 0.4104 0.069%6 02511 0.0509 0.4119 0.0703
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Tabla I11.3. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x,) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a

208.15 K.
NRTL a=0.2 UNIQUAC
i = L Desviacién = Desviacion
Tij T estindar (c) Tij Tid estindar (o)
% molar — = % molar

(xy) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
1.2 -64.052 648.13 -428.24 231.83
1.3 267.82 591.50 0.97 625.19 -7.7536 0.93
23 -206.46 -429.58 45588 -147.64

(xy) isooctano - (x;) o-xileno - (x;) metanol
1.2 -51.397 1301.7 27.668 -295.62
1.3 262.12 599.57 0.72 623.04 -9.2306 0.57
2.3 -300.34 1397.1 719.31 -390.20

B (x,) isooctane - (x;) m-xileno - (x;) metanol

1.2 429.18 -462.51 188.81 -151.08
13 263.35 583.60 0.40 622.30 -9.9988 0.36
23 -24.538 110.50 263 .46 -41.492

(xy) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
12 182.85 -709.46 100.03 42.780
1.3 243.94 606.00 0.43 604.42 -5.3360 0.52
23 21.634 -376.93 157.37 179.19

i (xy) isooctano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol

1.2 -1778.9 18428 -129.83 298.08
1,3 261.91 600.02 0.54 616.19 -6.4498 0.59
23 -486.34 -49.053 111.23 209.38
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Tabla I11.4. Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para los
sistemas: (X;) isooctano - (Xz) hidrocarburo aromatico - (x:) metanol, a 298.15 K.

NRTL a=02 UNIQUAC
= =
(x1) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
0.3431 0.0827 0.3424 0.0833
(x;) isooctano - (x;) o-xileno - (x;) metanol :

0.3224 0.0895 0.3258 0.0891
 (x) isooctano - (x) m-xileno - (x;) metanol

0.3403 0.0978 0.3369 0.0982

(x;) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol

0.2771 0.0854 0.2777 0.0876
(x1) is0octano - (x,) etilbenceno - (xs) metanol

03314 0.0645 0.3240 0.0644

Tabla IIL.5. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-liquido
con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;)
hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

NRTL a=02 UNIQUAC
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
X X2 X3 X2 X X2 = X2
(xy) metiiciciohexano - (x;) benceno - (x;) metanol

0.1473 0.0000 0.8192 0.0000 0.1462 0.0000 0.8219 0.0000
0.1603 0.0084 0.7724 0.0197 0.1610 0.0082 0.7735 0.0200
0.1738 0.0164 0.7308 0.0350 0.1760 0.0159 0.7309 0.0356
0.1935 0.0266 0.6802 0.0508 0.1968 0.0258 0.6795 0.0517
0.2079 0.0332 0.6486 0.0590 0.2115 0.0323 0.6477 0.0601
0.2342 0.0438 0.5997 0.0694 0.2372 0.0425 0.5985 0.0707
0.2435 0.0472 0.5845 0.0720 0.2460 0.0458 0.5831 0.0734
0.2633 0.0537 0.5545 0.0762 0.2647 0.0522 0.5529 0.0778
0.2908 0.0614 0.5178 0.0799 0.2892 0.0596 0.5161 0.0814

Contintia Tabla I11.5 en la siguiente bégina
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Continuacion Tabla I11.5 - e
__(xy) metilciclohexano - (x;) tolueno - (x;) metanol

0.1535 0.0000 0.8110 0.0000 0.1491 0.0000 0.8109 0.0000
0.1592 0.0057 0.7790 0.0140 0.1574 0.0052 0.7786 0.0145
0.1740 0.0176 0.7225 0.0356 0.1749 0.0156 0.7206 0.0376
0.1853 0.0254 0.6894 0.0465 0.1873 0.0224 0.6865 0.0495
0.2008 0.0346 0.6512 0.0575 0.2038 0.0309 0.6481 0.0611
0.2433 0.0543 0.5690 0.0754 0.2485 0.0509 0.5706 0.0790

R R

0.1511 0.0000 0.8273 0.0000 0.1501 0.0000 0.8271 0.0000
0.1565 0.0051 0.7965 0.0152 0.1558 0.0045 0.7955 0.0158
0.1570 0.0055 0.7938 0.0165 0.1563 0.0049 0.7928 0.0171
0.1687 0.0157 0.7354 0.0422 0.1688 0.0142 0.7337 0.0436
0.1868 0.0293 0.6617 0.06806 0.1884 0.0273 0.6609 0.0705
0.1924 0.0331 0.6417 0.0745 0.1947 0.0312 0.6411 0.0767
0.1964 00356 06285 00782 0.1989 00338 06285  0.0803
~ (xy) metilciclohexano - (x;) m-xileno - (x;) metanol
0.1468 0.0000 0.8226 0.0000 0.1453 0.0000 0.8227 0.0000
0.1528 0.0050 0.7858 0.0171 0.1520 0.0045 0.7853 0.0175
0.1646 0.0137 0.7267 0.0412 0.1650 0.0124 0.7251 0.0424
0.1744 0.0200 0.6870 0.0549 0.1754 0.0184 0.6848 0.0566
0.1882 0.0281 0.6397 0.0683 0.1892 0.0258 0.6398 0.0699
0.1948 0.0316 0.6203 0.0730 0.1977 0.0300 0.6157 0.0759
0.2060 0.0372 0.5902 0.0792 0.2084 0.0352 0.5885 0.0817
02268 00464 05428 00862 0.2281  0.0439 05450  0.0885
(x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
0.1459 0.0000 0.8386 0.0000 0.1455 0.0000 0.8407 0.0000
0.1634 0.0109 0.7386 0.0403 0.1641 0.0099 0.7365 0.0413
0.1725 0.0158 0.6955 0.0535 0.1733 0.0144 0.6928 0.0548
0.1759 0.0175 0.6807 0.0575 0.1767 0.0160 0.6780 0.0588
0.1823 0.0206 0.6538 0.0639 0.1831 0.0189 0.6510 0.0654
0.2006 0.0287 0.5804 0.0762 0.2015 0.0269 0.5803 0.0781
02087 00320 05462  0.0795 02105 00305 05482 0.0816
____(x)) metilciclohexano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol
0.1509 0.0000 0.8277 0.0000 0.1506 0.0000 (0.8279 0.0000
0.1555 0.0040 0.8048 0.0106 0.1554 0.0037 0.8035 0.0109
0.1783 0.0213 0.7063 0.0496 0.1792 0.0206 0.7017 0.0500
0.1798 0.0224 0.7003 0.0516 0.1809 0.0217 0.6957 0.0520
0.1916 0.0301 0.6570 0.0648 0.1934 0.0296 0.6526 0.0651
0.2006 0.0355 0.6264 0.0728 0.2032 0.0352 0.6228 0.0729
0.2102 0.0409 (.5959 0.0796 0.2137 0.0410 0.5934 0.0795
02344 00529 05279  0.0904 0.2407 00541 05295  0.0902
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Tabla I11.6. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas. (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico - (xs)
metanol, a 298.15 K.

~ NRTL a=02 UNIQUAC
isj Tii = Desviacion 4 z Desviacion
i U akh Tid Tid estindar ()
(x1) metilciclohexano - (x2) benceno - (x;) metanol
1.2 -287.75 1112.7 -304.53 528.86
3 365.04 479.61 0.54 603.02 5.1948 0.55
3 -316.33 1134.5 91.170 113.22
i (x;) metilciclohexane - (x;) tolueno - (x;) metanol
1.2 -233.24 643.78 20.829 606.46
1.3 358.42 476.53 0.83 593.16 5.9435 0.77
2.3 -308.35 384 .45 194.19 377.80
Braitse MRl T (x;) metilciclohexano - (x;) o-xileno - (x;) metanol
12 -345.78 1030.2 -512.04 584.67
1.3 38581 460.44 0.51 611.59 2.5234 0.50
23 -197.96 982.14 28498 -182.31
(x;) metilciclohexano - (x;) m-xileno - (x;) metanol
1.2 -431.43 1944 8 -271.22 868.07
1.3 370.63 476.46 0.35 603.24 5.4692 0.37
2.3 -267.29 1123.8 264.52 136.38
: (x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
1.2 ~20.862 1510.0 -29.813 961.91
1.3 401.31 456.88 0.58 624.39 1.9849 0.67
23 -285.73 1754.8 216.78 476.77
(x,) metilciclohexano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol
13 11.843 466.84 -593.70 282.35
13 386.37 460.41 0.46 612.80 2.1611 0.45
2.3 -294.25 1208.3 204.94 -362.87
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Tabla I11.7. Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para los
sistemas: (x;) metilciclohexano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 298.15 K.

NRTL a=02 UNIQUAC
X1 .53 — i =T X2
(x;) metilciclohexano - (x;) benceno - (x;) metanol
0.3988 0.0795 0.3936 0.0797
(x;) metilciclohexano - (x;) toluene - (x;) metanol
.3863 0.0848 (),386,'; 0.0846
(x1) metilciclohexano - (x;) o-xileno o - (x;) metanol
0.3484 0.0931 0.3612 0.0955
(x1) metilciclohexano - (x;) m-xileno - (x;) metanol
0.3588 0.0825 0.3610 0.0837
(x;) metilciclohexano - (x;) p-xileno - (x;) metanol i
0.2722 0.0550 0.2953 0.0593
(x;) metilciclohexano - (x;) etilbenceno - (x;) metanol
0.3433 ' 0.3584 0.0885

0.0861

Tabla I11.8. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-liquido
con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x,;) isooctano - (x») hidrocarburo

aromatico - (x3) metanol, a 303.15 K.

NRTL a=0.2 UNIQUAC
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
Xi X2 — =-Xi X2 | X2 X; X2
: (xy) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
0.1347 00000  0.668  0.0000 0.1250 00000 06787  0.0000
0.1341 0.0032 06338 0.0157 0.1315 0.0043 0.6341 0.0146
0.1381 0.0091 05786  0.0342 0.1422 0.0109 05706  0.0324
0.1511 0.0180  0.5055 0.0498 0.1573 0.0194 04979  0.0484
0.1618  0.0233 0.4653 0.0549 0.1664  0.0240 0.4619  0.0543
0.1871 0.0328  0.3953 00587 01840  0.0319 0.4053 0.0604
_(x) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol =

0.1347 00000  0.668  0.0000 0.1250  0.0000 0.6787  0.0000
0.1326 00039 06373 0.0195 0.1304  0.0062 0.6366  0.0172
0.1344 00098 05956  0.0392 0.1374 0.136 0.5883 0.0352
0.1391 0.0151 0.5604  0.0516 0.1432 00194 05523 00472
0.1475 0.0215 0.5204 0.0617 0.1496  0.0254 0.5168  0.0580
0.1550 0.0261 0.4924 0.0667 0.1538  0.0291 0.4954 0.0638
0.1676  0.0325 0.4537 0.0710 0.1595 00339 0469  0.0703
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Tabla 111.9. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (xz) hidrocarburo aromatico - (xz) metanol, a

303.15 K.
NRTL o=02 UNIQUAC
Tij T estandar (o) " T estiandar (o)
% molar = _ — % molar
i (x,) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
1.2 -192.52 -454 31 -4.3751 38.899
1.3 447.59 658.76 0.84 554.21 3.2427 1.06
2,3 623.49 -215.61 1.9406 302.11
Al (x,) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
1,2 -133.59 -428.37 101.09 -43.550
1.3 447.59 658.76 0.53 554.21 32427 0.95
23 1278.9 -6.0265 179.31 96.259

Tabla I11.10. Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para los
sistemas: (x;) isooctano - (x;) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 303.15 K.

. NRTL a=02 . UNIQUAC
X X; o= X
(x1) iso0ctano - (xz) benceno - (x,) metanol
0.2699 0.0511 0.2660 0.0553
(x1) isooctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
0.2747 0.0628 0.2570 0.0803
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Tabla IT1.11. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-
liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (X;)
hidrocarburo aromatico - (xz) metanol, a 308.15 K.

NRTL a=02 == UNIQUAC
Fase inferior Fase superior Fase inferior Fase superior
X; X2 X X2 X X2 X X2
_ (x;) isooctano - (xz) benceno - (x;) metanol
0.1234 0.0000 0.6768 0.0000 0.1269 0.0000 0.6780 0.0000
0.1446 0.0101 0.5714 0.0245 0.1423 0.0061 0.5662 0.0279
0.1557 0.0147 0.4502 0.0421 0.1584 0.0125 0.4505 0.0447
] (x;) isooctano - (xz) o-xileno - (x;) metanol
0.1270 0.0000 0.6711 0.0000 0.1265 0.0000 0.6702 0.0000
0.1294 0.0040 0.6400 0.0132 0.1286 0.0035 0.6401 0.0138
0.1410 0.0166 0.5646 0.0398 0.1417 0.0150 0.5645 0.0414
0.1489 0.0229  0.5321  0.0490 0.1513 0.0212 0.5309 0.0508
i = (xy) iseoctano - (x;) p-xileno - (x;) metanol
0.1184 0.0000 0.6762 0.0000 0.1193 0.0000 0.6780 0.0000
0.1369 0.0082 0.6218 0.0120 0.1357 0.0050 0.6192 0.0153
0.1737 0.0206 0.5386 0.0266 0.1728 0.0151 0.5312 0.0320
0.2284 0.0323 0.4456 0.0372 0.2343  0.0286 0.4474 0.0409

Tabla I11.12. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (x) hidrocarburo aromatico - (xz) metanol, a

308.15 K.
NRTL a=02 UNIQUAC
i Tij 134 Desviacion Tij Desviacion
estindar (o) estandar (o)
% molar —— —— - e
et S+ e (") i i = (‘:) = (h)

12 1049.7 19.725 330.89 198.94

1.3 125.92 729.62 0.42 564.44 2.5401 0.60

23 684.56 2509.3 -20.057 1300.9

e (x,) isooctano - (x;) o-xileno - (x;) metanol

12 612.02 -596.09 -202.43 -233.63

1.3 124.29 725.95 0.20 558.51 3.7984 0.15

23 216.46 -625.30 330.69 47185

(x,) isooctano - (x2) p-xileno - (x;) metanol

12 0.0126 -858.50 19.556 1267.7

1.3 117.25 744.99 0.72 558.02 5.9614 0.50

2.3 74724 111.37 612.25

-253.67
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Tabla 111.13. Puntos de pliegue calculados con los modelos NRTL y UNIQUAC para los
sistemas: (x;) isooctano - (x) hidrocarburo aromatico - (x3) metanol, a 308.15 K.

NRTL a=02 ____ UNIQUAC
Xy X _ T X
(x1) isooctano - (x;) benceno - (x;) metanol
10 s¢ Obtuvo ¢l punto de plicgue por disponer de pocos datos experimentales

(x,)iuoctam-(:;)o—xilm-(:,_)m

0.2872 0.0710 0.2978 0.0665
_ (x) isooctano - (x;) p-xileno - (x)) metanol
0.3266 0.0477 0.3410 0.0416

Tabla II1.14. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-liquido
con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (x;) benceno - (X'3) [(x3)
90% masa metanol + (x;) 10 % masa agua], a 298 15 K.

(s.)m':@ﬁem-wm(x,)m masa metanol + (x,) 10 % masa agua]

T=298.15K
NRTL a=0.2
Fase inferior Fase superior
X X N % X5 s X g X'
0.0165 0.0000 08535 01300 09835 0.9230  0.0000 00478 00292 0.0770
00195 00119 08215 01470  0.9685 08249 00788 00587 00376 0.0963
00187 00128 08267 01419 09686 0.8205 00854 00590 00350 0.0940
00169 00260 08283 01288 09571 07358  0.1655 00693 00294 00987
00169 00597 08012 01222 09234 05517 03192 0.1007 00284 0.1291
00189 0.1050 07530 01231 08761 03441 04630 0159 00334 0.1930
0.0205 01516 06995 01284 08279 0.1480 05466 02608 0.0446 03054
00182 02016 06397 01405 07802 00612 05750 03083 0.0555 03638
UNIQUAC
00136 00000 08561 01303 09864 09266 0.0000 00447 00287 00734
00172 00125 08232 01471 09703 08228 00778 00613 00382  0.0995
00164 00135 08281 01419  0.9700 08198 00844 00604 00354 00958
00153 00274 0828 01288 09574 07370  0.1641 00694 00295 0.0989
00165 0059 08014 01225 09239 05502 03183 0.1030 00285 0.1315
00193 01020 07544 01243 08787 03411 04629 01630 00330  0.1960
00205 0.1567 06943 01285 08228 0.1512 05509 02555 00424 02979
00162 02004 06417 01417 07834 0.0627 05726 0309  0.0552 03648

X's= (x3) +(x4)
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Tabla I11.15. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x,) isooctano - (x;) benceno + (X"3) [(x3) 90 % masa
metanol + (x4) 10 % masa agua], a 298.15 K.

(xy) isooctano - (x;) benceno - [(x;) 90% masa metanol —+ (x,) 10 % masa agwa]
=g T=29815K
NRT, a=0.2 UNIQUAC

i A = Desviacién i S5 Desviacién

Tij M e ateio) Tij Tid esthudar ()

% molar : % molar

12 -387.65 1001.6 72.870 -8.9683
1.3 445 86 1282.0 780.56 160.41
1.4 -236.61 65.720 0.57 414.04 -163.87 0.64
23 -45.213 881.61 223 .47 104.92
2.4 643 .40 -197.77 406.82 -11.366
34 54124 -710.72 -_174.40 -494 .08
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Tabla 111.16. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-
liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (x,) isooctano - (x;) benceno
- (X"3) [(x3) 80 % masa metanol + (x4) 20 % masa agua].

(x,) isooctane - (x;) benceno - (X's) [(xs) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua]

e T=298.15K
Fase inferior Fase superior
X X e X e N & W X'
0.0091 00000 0.6526 0.3384 0.9910 0.9738 0.0000 00198 0.0064 0.0262
0.0078 00169 06397 0.3356 0.9753 0.6952 0.2587 0.0374 0.0087 0.0461
0.0067 00275 06201 03456 0.9657 ().5486 0.3897 0.0513 00104 00617
0.0056 0.0362 05946 03636 0.9582 (0.4333 0.4891 0.0654 0.0121 0.0775
0.0017 00813 05848 0.3322 0.9170 0.0741 0.7557 0.1475 0.0226 0.1701
0.0000 0.1193 06573 02235 08808 00000 07819 0.1914 0.0267 0.218]
.. UNIQUAC
0.0037  0.0000 06557 0.3406 0.9963 0.9718 0.0000 00214 00067 0.0281
0.0035 0.0160 0.6425 0.3379 0.9804 0.6964 0.2585 0.0372 0.0078 0.0450
0.0029 00257 06239 03475 09714 0.5512 0.3908 00488 0.0093 0.0581
0.0022 0.0320 0.5985 03674 0.9659 0.4366 0.4930 0.0590 0.0113 0.0703
00013 00660 05911 0.3415 0.9326 0.0705 0.7332  0.1657 0.0307 0.1964
0.0000 0.1314 06499 02187 0868 00000 0.7965 0.1800 0.0235  0.2035
(xy) isooctano - (x;) benceno - (X's) [(x;) 80% masa metanol + (x) 20 % masa agua]
~ T=308.15K |
NRTL ao=02
0.0083 00000 0.5351 (1.4566 0.9917 0.9566 0.0000  0.0261 0.0172 0.0433
0.0097 00132 05148 0.4623 0.9771 0.8219 0.1118 0.0387 0.0276 0.0663
0.0072 00205 06097 0.3626 0.9723 0.6194 0.2795  0.0628 0.0383 0.1011
0.0055 00286 06505 03153 0.9658 0.4271 0.4407 00892 00430 0.1322
0.0054 00406 06144 03396 0.9540 0.3119 0.5366 0.1064 0.0451 0.1515
0.0032 0.0551 0.6227 0.319 0.9417 0.1549 0.6636 0.1359 0.0456 0.1815
0.0000 00846 05806 03348 09154 00000 07808 _0.1717 _0.0476 02193
_ a0 |
0.0099 00000 05336 04566 0.9902 0.9579  0.0000 00261 0016 00421
00123 00126 05134 04617 0.9751 0.8231 0.1129 0.0378 0.0262 0.064
0.0063 00208 06104 03625 0.9729 0.6199 0.2791 0.0624 0.0386 0.101
0.0041 0.0289 06514 03156 0.9670 04274 0.4393 0.0899 00435 0.1334
0.0047 0.0393 06169 0.3391 0.956 0.3104 0.5345 0.1074 00477 0.1551
0.0028 0.0551 0.6228 0.3193 0.9421 0.1551 0.6631 0.1362 00456 0.1818
0.0000 0.0849 0.5797 03354 09151 0.0000  0.7824 0.1714 0.0461 02175

X'3= (x3) + (x4)
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Tabla IT1.17. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (x2) benceno - (X's) [(x3) 80 % masa metanol

+ (x4) 20 % masa agua].

(xy) isooctane - (x;) benceno - [(x;) 80% masa metanol + (x,) 20 % masa agua)
 T=29815K
NRTL a=0.2 UNIQUAC
i .2 22 Desviacién ‘i = Desviacién
uj Tii estindar (o) Tij Tis estindar (o)
% molar % molar
1.2 25828 -69.701 -231.89 52271
1.3 697.43 833.81 877.00 9.3797
1.4 972.42 1597.8 0.77 131.19 811.26 0.25
2.3 268.23 528.61 454.13 5.0177
24 853.35 755.89 64.517 322.71
34 278.25 42635 | I X 393.62
(x;) isooctane - (x;) benceno - [(x;) 80% masa metanol + (x,) 20 % masa agua)
T=308.15K
1.2 1000.4 -482.59 49970 -235.15
1,3 577.56 1657.3 671.20 480.58
1.4 743.22 783.97 0.52 1206.9 -126.11 0.50
23 93.606 1251.5 252.22 321.49
2.4 837.62 249.59 879.32 -48.661
34 632.75 0.4156 9.0817 313.39
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Tabla I11.18. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-
liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (X;) isooctano - (x2) benceno
- (X'3) [(x3) % masa metanol + (x4) % masa agua].+ % masa co-disolvente

(x1) isooctano - (x;) benceno - (X's) [(xs) 80% masa metanol + (x,) 20 % masa agua] +

X'3= (x3) +(x4)

189

5 % masa isobutanol
T=298.15K
NRTL =02
Fase inferior Fase superior
5 n e e LR s R

0.0046 00000 0.6398 03555 0.9953 0.8081  0.0000 0.1325 0.0595 0.1920
0.0042  0.0028 06379 03551  0.9930 0.6964  0.0983 0.1536 00517 0.2053
0.0038 0.0072 06392 03499  0.9891 0.5756 01985 0.1806 0.0453 02259
00031 00172 06258 03540 09798 04111 03272 02194 00423 02617
0.0022 00318 06681 02979  0.9660 02167 04359 03053 00421 03474
0.0000  0.0656  0.6980 0.2363  0.9343 0.0000 04947 04260 00794 05054

UNIQUAC
0.0004 00000 06377 03619 0.999% 08115 00000 0.1351 0.0533 0.1884
0.0005 00038 06384 03574 09958 06974 00970 0.1550 0.0507 0.2057
0.0005 0.0085 06420 03491  0.9911 0.5753  0.1960 0.1807 0.0479 0.2286
00005 00167 06323 03507  0.9830 04106 03254 02160 00480 0.2640
0.0006 00290 06731 02973 09704 02152 04327 03057 00464 03521
0.0000  0.0680 0.6931 0.2389 09320  0.0000 04966 04282 00752 0.5034

(xy) isooctane - (x;) benceno - (X';) [(x;) 80% masa metanol + (x,) 20 % masa agua) +
15 % masa isobutanol
T=29815K
NRTL a=04

0.0194 0.0000 07617 02189 0.9806 0.6622  0.0000 02982 00396 0.3378
0.0202 00063 0.6379 03356 0.9735 0.5516 00777 02812 0.0894 0.3706
0.0207 0.0193 06170 03430  0.9600 0.4020 0.1428 03286 0.1267 0.4553
00212 00272 06203 03314 09517 03494 01626 03517 0.1363  0.4880
0.0224 0039 06153 03233 0938 02966 01823 03715 0.1496 0.5211

UNIQUAC :
0.0159 0.0000 0.7733 02108  0.9841 0.6652  0.0000 02871 0.0477 03348
0.0198 0.0091 06210 03501 09711 0.5411  0.0734 03057 00798 03855
0.0215 00227 06097 03461  0.9558 0.4065  0.1410 03318 0.1206 04524
0.0220 00290 0.6225 03265 0.9490 03539 01630 03453 0.1377 04830
00230 0.0379 06241 03150 09391 02962  0.1836 03618 0.1584  0.5202
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Tabla IT1.19. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (x;) isooctano - (x) benceno - (X's) [(x3) % masa metanol +
(x4) % masa agua].+ % masa co-disolvente.

(xp) isooctano - (x;) benceno - [(x;) 80% masa metanol + (x,) 20 % masa aguaj +
' 5 % masa isobutanol
Tt e R
NRTL a=0.2 UNIQUAC
.J - - . .
Tiyj Tjdi tadar (0) Tiyj Tii fndar ()
T ——— - % molar = % molar

1.2 -838.20 -192.91 -192.91 313.90

1.3 0.0710 307.57 307.57 246.17

1.4 26.620 35615 032 35615 500.00 0.47
23 -342.07 -41.527 -41.527 497.78

24 689.02 438.16 438.16 55.446

3.4 -348.49 415.21 415.21 7.3490

(x,) isooctano + (x;) benceno + [(x5) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua] +
15 % masa isobutanol
T=291SK
NRTL a=04 UNIQUAC

1.2 -1207.0 -121.97 -0.0925 -58.733

1.3 44237 1003.6 331.81 170.03

1.4 510.39 754.03 1.22 773.21 -18.143 0.73
23 -47.390 -97.339 44 861 42521

24 -0.1888 -509.54 70.255 -5.4626

3.4 2718.3 264.60 - 473.65 28.598
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Tabla I11.20. Valores calculados de la concentracion de las lineas de equilibrio liquido-
liquido con los modelos NRTL y UNIQUAC para los sistemas: (X;) isooctano - (x2) benceno
- (X'3) [(x3) % masa metanol + (x4) % masa agua] + % masa tensoactivo

(x1) isooctane - (x;) benceno - (X's) [(xs) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua] +

5% masa AOT
| T=28I5SK
_ NRTL a=02
Fase inferior Fase superior
% x % X . om W X X'y

0.0101  0.0000 05977 03921  0.9898 0.9575  0.0000 0.0291 00135 0.0426
0.0129 0.0165 07442 02264 0.9706 0.7474  0.1891 00461 00174 0.0635
00113 00236 06445 03207  0.9652 0.6913 02384 00517 00185 00702
0.0097 00415 05868 03620 09488 04799 04197 00772 00232  0.1004
0.0072 00631 05832 03465 09297 02339 06198 01169 00294 0.1463
0.0000 _ 0.0968 0.5682  0.3350  0.9032 0.0000 07982 0.1656 0.0362 0.2018

IINIQUAC
0.0060 00000 06033 03907 09940 0.9587 00000 00252 00161 00413
00177 00197 07387 02239  0.9626 0.7503  0.1877 00443 00177 0.0620
0.0091 00215 06476 03218  0.9694 0.6912 02397 00507 00185 0.0692
0.0057 0.0368 05901 03673 0.9574 04787 04202 00795 00215 0.1010
0.0046 00614 05817 03523  0.9340 02337 06146 0.1240 00277 0.1517
0.0000 0.1007 05694 03298  0.8992 0.0000  0.8005 0.1608 0.0387 0.1995

(x;) isooctane - (x;) benceno - (X',)[(:;)H%m“*-(x.)”%mwi-
15 % masa AOT
T=29815K
NR’[‘L a= 0.2

0.0372 0.0000 07478 02150 0.9628 0.8589  0.0000 00850 00561 0.1411
0.0285 00119 06391 03205  0.959 0.7238  0.1030 0.0845 00887 0.1732
0.0267 0.0318 06216 03200 0.9416 0.5842 02198 01000 00965 0.1965
0.0289 00638 06641 02433 09074 04423 03375 01363 00839 02202
0.0279 00693 06449 02578  0.9027 04183 03520 01384 00913 02297
0.0290 0.1119 06527 02063  0.8590 02931 04326 0.1867 00876 0.2743
0.0299 02006 0.5859 01836 0.7695  0.1363 04709 0.2808 0.1120  0.3928

UNIQUAC
0.0367 00000 07485 02148 0.9633 0.8572  0.0000 0.0863 00566 0.1429
0.0261 0.0656 0.6498 02585  0.9083 0.7260  0.1016 00838 0.0887 0.1725
0.0204 00125 06357 03140  0.9497 0.5873 02186 00980 0.0962 0.1942
0.0243 00316 06219 03222 09441 0.4403 03387 0.1371 0.0839 02210
0.0277 00608 06595 02520 009115 04174 03537 01380 00910 0.2290
0.0365 0.1118 06486 02032 08518 02869 04354 0.1891 00886 02777
0.0409 02001 05849 0.1741 07590 01316 04748 02794 01142 0.3936

Tabla I11.20 continua en la siguiente pagina
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‘Continuacion Tabla 111.20
(xy) isooctano - (x;) benceno - (X';) [(xs) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua) +

lS-%mAO‘I‘
i e S
NRTL a=02

00265 00000 06280 03455 09735 0.8896 00000 00423 00682 0.1105
00266 00135 06257 03341 09598 0.7760  0.0967 00570 0.0703 0.1273
0.0268 00351 05961 03420 09381 0.6063 02268 00830 00839 0.1669
0.0268 00618 05975 03139 09114 04548 03350 0.1228 00874 02102
0.0269 0.0997 0.5875 02859 08734 0.2989 04209 0.1829 0.0973  0.2802

UNIQUAC
00222 00000 06303 03474 09777 0.8891 00000 00432 00677 0.1109
00247 00144 06261 03347  0.9608 0.7767  0.0957 0.0575 00702 0.1277
0.0246  0.0341 05979 03434 09413 0.6061 02269 00834 00836 0.1670
0.0289 00606 05970 03135 09105 04533 03366 0.1225 00875 0.2100
0.0328  0.0995 0.5842 02835 08677 0.2958 04243  0.1822 0.0977 02799

X'3=(x3) + (x4)
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Tabla T11.21. Parametros de interaccion binarios obtenidos con los modelos NRTL y
UNIQUAC para los sistemas: (X;) isooctano - (x3) benceno - (X'3) [(x3) % masa metanol +
(x4) % masa agua].+ % masa tensoactiva.

NRT, a=0.2 3 UNIQUAC
o H atindar ) Tij Tid estindar (o)
(x;) isooctano - (x3) benceno - [(x;) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua] +
S % masa AOT
T=298.15K
1.2 207.16 o -0.0031 52.740 -7.4781
1.3 621.91 881.89 979.36 -0.7576
14 708.64 1400.7 0.51 667.25 419.65 0.49
23 170.95 951.14 436.50 99.680
24 885.45 258.71 628.17 7.0703
3.4 758.27 0. l§96 _ 453.14 1.2950
(x;) isooctano - (x;) benceno - [(x;) 80% masa metanol + (x;) 20 % masa agua] +
15 % masa AOT
T=298.15K
1.2 -667.91 949.37 -224 .43 278.44 B
1.3 376.26 694.35 738.65 -12.266
1.4 -63.581 19133 0.56 45.774 349.12 0.45
23 188.71 446.35 445.71 68.172
2.4 -238.34 809 .59 -92.324 -117.28
3.4 -315.40 360.13 33479 134.35
(xy) isooctane - (x;) bencene - [(x;) 80% masa metanel + (x,) 20 % masa agua) +
15 % masa AOT
T=308.15K
1.2 102.37 -79.336 246.32 -143.31
1.3 461.76 880.69 897.72 -13.451
1.4 -145.02 1006.5 0.69 88.741 268.84 0.64
23 -3.2140 495 82 398.83 -30.859
2.4 -198.92 1139.5 -132.76 605.30
3.4 -351.15 68.608 - -280.99 -199.35
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Apéndice IV

APENDICE IV
Curvas de Tolerancia de Agua

De acuerdo con el procedimiento descrito en la seccion 2.3, para la determinacion de
las curvas de tolerancia a concentracion constante de agua, se preparan mezclas binarias
como las que se describen en la Figura 2.7. Para el sistema (w)) isooctano - (w;) benceno -
(ws3) metanol, a 298.15 K, se prepararon las mezclas binarias (w;) isooctano - (w;) benceno
con relaciones de masa de 85/15, 75/25, 60/40, 45/55, 30/70, 15/85 y 5/95, es decir, 85 %
masa isooctano y 15 % masa benceno, 75 % masa isooctano y 25 % masa benceno, asi
sucesivamente hasta 5 % masa isooctano y 95 % masa isooctano como se muestra en la

Figura IV.1 con los puntos sefialados en color lila (®).

)
Isooctano Metanol

Figura IV.1. Mezclas binarias seleccionadas (®) para las curvas de tolerancia de agua

Una vez seleccionadas las mezclas binarias, se trazan lineas desde los binarios hasta el
metanol como se muestra en la Figura IV.2 con las lineas marcada en color anaranjado
() como se observa, son 7 lineas las seleccionadas y cubren el intervalo completo del
sistema estudiado.

Sobre las lineas, se seleccionan las mezclas ternarias las cuales incluyen al metanol, las
mezclas seleccionadas, no tocan la region de dos fases del sistema, es decir, las mezclas
seleccionadas no tocan la region azul mostrada en el diagrama. Las mezclas ternarias
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estudiadas (w)) isooctano - (wz) benceno - (w3) metanol, hacen un total de 39 puntos (®) en
el diagrama de la Figura (IV.3).

(w2)

Benceno

Figura IV 2. Lineas seleccionadas (—) para las curvas de tolerancia de agua

(w2)

Rencenn

Isooctano Metanol

Figura IV 3. Mezclas ternaria seleccionadas (®) para las curvas de tolerancia de agua
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Para la linea 85/15, solamente se prepararon tres mezclas ternarias para no tocar la
region de dos fases, los puntos seleccionados son (8.5,1.5), (7.0,3.0) y (1.0,9.0). Por
ejemplo el punto (7.0,3.0) corresponde a 7 g de la mezcla binaria isooctano — bencenoy 3 g
de metanol, este punto es cercano a la region parcialmente miscible, sin embargo, el punto
es miscible.

Para todas las demas lineas las mezclas ternarias estudiadas fueron (8.5,1.5), (7.0,3.0),
(5.5,4.5), (4.0,6.0), (2.5,7.5) y (1.0,9.0) que corresponden a gramos del binario isooctano —
benceno y gramos de metanol.

A continuacion se presenta tanto el calculo como los valores experimentales para la
linea 85/15. En el calculo aparecen como 0.85 masa de isooctano y 0.15 masa de benceno.

Para la linea 85/15 se tiene que
Wiso/ Whene = 0.85/0.15 = 5.667

La densidad de isooctano es: 0.68781 g/cm’
La densidad de benceno es: 0.8730 g/cm’

entonces, la densidad de la solucion de isooctano - benceno se calcula de la siguiente
forma:

Ssol = (Wiso X Biso) + (Whene X Sbenc) = (0.85 x 0.68781) + (0.15 x 0.8730) = 0.7157 g/cm’

conociendo el valor de la densidad de la solucion binaria, se puede preparar la cantidad de
mezcla binaria que se requiera, por ejemplo, si se necesitan 50 cnr’, , entonces la masa de la
solucion esta dada por:

Wsol = 50 (Bs01) = 50 (0.7157)=35.785 g

para conocer con cuanta masa de cada uno de los componentes se prepara la solucion
correspondiente, se calcula su masa de cada uno de ellos, de la siguiente forma:

Wso = Wiso X Wsol = 0.85x35.785=30417g

la relacion de 5.667 se mantiene, de acuerdo con la siguiente relacion:
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30.417/5.368 = 5.667

Entonces para calcular la masa de cada componente se tiene que:

Wiso/ Whene = 3.667 = Wiso =5.66TWhenc

ademas: Wiso T WhenctWmet = 1 = 5.667WienctWhene + Winet = 1
6.667Whene + Wmet = 1

Whene = (1 = Winet)/6.667

Para preparar 10 g de mezcla ternaria que son los que se necesitan para cada celda, se
selecciona la masa del metanol y la diferencia es para la mezcla binaria isooctano -

benceno.

Para esta linea, se seleccionaron tres mezclas como se indica en la Figura IV 3.

Emet /2 Smez (mez=gbenctgiso) /g
1.5 8.5
3.0 7.0
9.0 S 1.0

Experimentalmente las masas medidas fueron las siguientes.

Solucion binaria: isooctano - benceno Wiso = 30.415 g
Wisaoe=5.371 &

Mezcla ternaria: isooctano - benceno - metanol

Emet/8 Buuce =
1.502 8515

3.001 7.002
9.000 1.003

Después a cada una de las mezclas ternarias, a temperatura controlada de 298.15 K, se
le adiciono agua agitando continuamente hasta obtener el punto de niebla, los gramos de
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agua adicionados al sistema se midio por diferencia de masa. La cantidad de agua a cada
una de las mezclas ternarias es:

No de w; de la wede la (wi - wy)

1 5.3507 5.3485 0.0022
2 5.1993 5.1899 0.0094
3 5.189 4.3532 0.8358

Por lo tanto se tiene

No de mezcla Bagud/ Eme/
1 0.0022 1.502
2 0.0094 3.001
3 0.8358 9.000

La concentracion de cada componente en la mezcla ternaria es:
Ciso/Chenc =30.415 / 5.371 = 5.663

Biso= 3.663 Lhenc

Sbenc T Biso = Smez

Para la primera mezcla ternaria se tiene que:
Boene T Biso = 8.515
Bbenct5.6638hene = 8515 = 6.663 gpenc =8.515
= Sbenc = 8.515/ 6.663
porlotanto  Zhene = 1.278 g

Calculando de la misma forma para las otras dos mezclas se tienen los siguientes
valores.

Nodemezcla 8o/8 ZundE Ems/E  E1/E

1 7.237 1.278 1.502 10.017
2 5.951 1.051 3.001 10.003
3 0.852 0151 9 10.003
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La fraccion masa de cada componente del sistema ternario se define como:

fraccion masa: w;= g; / gr

No de
mezcla il itk =
1 0.7225 0.1276 0.1499
2 0.5949 0.1051 0.3000
3 0.0852 00150 0.8997
W,
la fraccion molar se define como: x, = FM, /. .
/;' Z s
/= PM

i

donde PM, es la masa molecular del componente 1.

Apéndice IV

Para cada componente se conoce su masa molecular y cuyos valores son los siguientes:

PMue = 32.042 g/mol, PMyene =78.115 g/mol y PMi,,=114.233 g/mol

entonces en fraccion molar se tiene que

No de
X
1 0.5005 0.1292 0.3703
2 0.3272 0.0845 (.5883
3 0.0257 0.0066  0.9677

Con los valores de la masa de metanol y los gramos de agua se preparan graficas de
Wmet VS Zaguay, Para la linea 85/15 como se muestra en la Figura IV .4, en donde se cuenta
con tres puntos solamente, esta grafica seria una de las lineas que se representan en el

diagrama esquematico de la Figura 2.8.
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Figura IV 4. Grafica de Wine VS 8sgus para la linea 85/15

A partir de esta grafica se pueden interpolar diferentes concentraciones constantes de
agua y obtener la fraccion masa de metanol o la fraccion molar. A continuacion se muestran
algunos de los valores calculados a partir de esta grafica, aunque hay que tener cuidado
porque algunos valores especialmente para esta linea pueden caer en la region inmiscible
debido a la cercania de la linea 85/15 a la zona parcialmente miscible.

Valores de la fraccion masa y fraccién molar obtenidos a partir de la grafica de

Bognd/ & Wl 8 Woend 8 Wi/ 8 Xomet Xoone Yiso
0.01 0.325 0.1013 0.5737 0.6161 0.0788 0.3051
0.02 0.47 0.0795 0.4505 0.7472 0.0519 0.2009
0.03 0.52 0.0720 0.4080 0.7832 0.0445 0.1723
0.04 0.56 0.0660 0.3740 0.8093 0.0391 0.1516
0.05 0.59 0.0615 0.3485 0.8275 0.0354 0.1371
0.1 0.695 0.0458 0.2592 0.8837 0.0239 0.0925
0.2 0.802 0.0297 0.1683 0.9311 0.0142 0.0548
0.3 0.857 0.0215 0.1215 0.9523 0.0098 0.0379
0.4 0.89 0.0165 0.0935 0.9643 0.0073 0.0284
0.5 0.9 0.0150 0.0850 0.9677 0.0066 0.0256
0.6 0.9 0.0150 0.0850 0.9677 0.0066 0.0256
0.7 0.9 0.0150 0.0850 0.9677 0.0066 0.0256
0.8 0.9 0.0150 0.0850 0.9677 0.0066 0.0256

Con los valores mostrados en esta tabla y junto con los valores obtenidos de las demas
lineas seleccionadas, se obtienen las curvas de tolerancia mostradas en los resultados del
capitulo 3, para concentraciones constantes de agua.
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Apéndice IV

A continuacion se muestra el analisis de la linea 75/25, el cual se realiza de forma
similar que para la linea mostrada anteriormente.

Para esta linea las mezclas ternarias estudiadas fueron siete: (8.5,1.5), (7.0,3.0),
(5.5,4.5), (4.0,6.0), (2.5,7.5) y (1.0,9.0) que corresponden a gramos del binario isooctano —
benceno y gramos de metanol.

A continuacion se presenta tanto el calculo como los valores experimentales para la
linea 75/25. En el calculo aparecen como 0.75 masa de isooctano y 0.25 masa de benceno.

Para la linea 75/55 se tiene que
wiso/wbenc =0.75/0.25=3.0

La densidad de isooctano es: 0.68781 g/cm’
La densidad de benceno es: 0.8730 g/cm’

entonces, la densidad de la solucion de isococtano - benceno se calcula de la siguiente
forma:

Bsol = (Wiso X Biso) + (Wpene X Sbenc) = (0.75 x 0.68781) + (0.25 x 0.8730) = 0.7343 g/cm’

conociendo el valor de la densidad de la solucion binaria, se puede preparar la cantidad de
mezcla binaria que se requiera, por ejemplo, para 100 ml, la masa de la solucion esta dada
por:

Weor = 100 (850) = 1000 (0.7343) =73.428 g

para conocer con cuanta masa de cada uno de los componentes se prepara la solucion
correspondiente, se calcula su masa de cada uno de ellos, de la siguiente forma:

la relacion de 3.0 se mantiene, de acuerdo con la siguiente relacion:

55.071/18.357=3.0
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Entonces para calcular la masa de cada componente se tiene que:

Wisdwhnc sl 3 . 0 = wisq :3 . Owhenc
ademas: WisotWhenctWmat =1 = 3 . OWpenctWhene + Winet = |
4. 0Whene + Wiet = 1

Whene = (1 - Wmel)JM’AO

Para preparar 10 g de mezcla ternaria que son los que se necesitan para cada celda, se
selecciona la masa del metanol y la diferencia es para la mezcla binaria isooctano -
benceno.

Para esta linea, se seleccionaron seis mezclas como se indica en la Figura IV.3.

Zmet / 8 ol
1.5 8.5
3.0 7.0
45 5.5
6.0 4.0
7.5 2.5
9.0 1.0

Experimentalmente las masas medidas fueron las siguientes.

Solucion binaria: isooctano - benceno Wiso = 55.078 g
Whene = 18.364 ¢

Mezcla ternaria: isooctano - benceno - metanol

B 8 @
1.502 8.507
3.004 7.003
4.503 5.505
6.000 4.004
7.502 2511
9.000 1.003
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Después a cada una de las mezclas ternarias, a temperatura controlada de 298.15 K, se
le adicion6 agua agitando continuamente hasta obtener el punto de niebla, los gramos de
agua adicionados al sistema se midio por diferencia de masa. La cantidad de agua a cada
una de las mezclas ternarias es:

"~ Node  wdela wrdela (wi - wy)
mezcla  jeringa/g jeringa/g  guud/g

1 4.6692 4.6439 0.0233
2 4.8630 48311 0.0319
3 4.9867 4.9417 0.045
4 4.5556 4.4613 0.0943
5 4.8621 4.5692 0.2929
6 54005 4.4482 0.9523

Por lo tanto se tiene

No de mezcla Bagus/ 8 Cmet/ 2
1 0.0233 1.502
2 0.0319 3.004
3 0.0450 4503
4 0.0943 6.000
5 0.2929 7.502
6 0.9523 9.000

La concentracion de cada componente en la mezcla ternaria es:
Giso/Gbene =55.078/18.364 = 2.9992

Ziso= 2.9992 Zpenc

Lhene T Liso = Smez

Para la primera mezcla ternaria se tiene que:
Ghenc + Ziso = 8.507
Ghenct 2.9992gpene = 8507 = 3.9992 gy =8.507
= Zene = 8.507/3.9992
porlotanto  Gpenc =2.1272 g

Calculando de la misma forma para las otras dos mezclas se tienen los siguientes
valores.

203



Nodemezcla gio/8 Zoend/8 8Bme/8 81/ g
1 6.380 2.127 1.502 10.009
2 5.252 1.751 3.004 10.007
3 4.128 1.377 4.503 10.008
4 3.003 1.001 6.000 10.004
5 1.883 0.628 7.502 10.013
6 0.752 0.251 9.000 10.003

La fraccion masa de cada componente del sistema ternario se define como:

fraccion masa: w;=g; / gt

No de
W, W W,
1 0.6374 0.2125 0.1501
2 0.5248 0.1750 0.3002
3 0.4125 0.1375 0.4499
4 0.3002 0.1001 0.5998
5 0.1881 0.0627 0.7492
6 0.0752 0.0251 0.8997
w]
PM

la fraccion molar se define como: x, =

!

ZJF’JM

w.

I

donde PM, es la masa molecular del componente 1.

Apéndice IV

Para cada componente se conoce su masa molecular y cuyos valores son los siguientes:

PMue = 32.042 g/mol, PMpene =78.115 g/mol y PMi,o = 114.233 g/mol

entonces en fraccion molar se tiene que
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No de _
mezcla s . = x-‘__
1 0.4298 0.2095 0.3607
2 0.2835 0.1383 0.5782
3 0.1860 0.0907 0.7233
4 0.1161 0.0566 0.8272
5 0.0637 0.0311 0.9052
6 00227 00110 0.9663

Con los valores de la masa de metanol y los gramos de agua, se preparan graficas de
Winet VS Zagua, Para la linea 75/25 como se muestra en la Figura IV.5, esta grafica seria una
de las lineas que se representan en el diagrama esquematico de la Figura 2.8.

1.2

1.0

08 |

06 | e

w met

0.4 }

0.2 |

0.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
g agua

Figura IV.5. Grafica de Wi VS 8 para la linea 75/23

A partir de esta grafica se pueden interpolar diferentes concentraciones constantes de
agua y obtener la fraccion masa de metanol o la fraccion molar. A continuacion se muestran
algunos de los valores calculados a partir de esta grafica.
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Valores de la fraccion masa y fraccion molar obtenidos a partir de la grafica de

_ Wmet VS Bagua
Bagu/ & Wae/ € Wi/ 8 Wu/8 Ymet  Ybeme Xiso
0.03 0.3 0.1750 00.5250 0.5780 0.1383 0.2837
0.04 0.39 0.1525 0.4575 0.6714 0.1077 0.2209
0.05 0.47 0.1325 0.3975 0.7392 0.0855 0.1753
0.06 0.505 0.1238 03712 0.7653 0.0769 0.1578
0.08 0.563 0.1093 0.3277 0.8046 0.0641 0.1314
0.1 0.602 0.0995 0.2985 0.8286 0.0562 0.1152
0.2 0.705 0.0738 0.2212 0.8842 0.0379 0.0778
03 0.755 0.0613 0.1837 0.9078 0.0302 0.0620
0.4 0.787 0.0533 0.1597 0.9219 0.0256 0.0525
0.5 0.816 0.0460 0.1380 0.9341 0.0216 0.0443
0.6 0.842 0.0395 0.1185 0.9445 0.0182 0.0373
0.7 0.865 0.0338 0.1012 0.9534 0.0153 0.0313
0.8 0.883 0.0293 0.0877 0.9602 0.0130 0.0268
09 (.895 0.0263 0.0787 (.9646 0.0116 0.0238

Con los valores mostrados en esta tabla y junto con los valores obtenidos de las demas
lineas seleccionadas, se obtienen las curvas de tolerancia mostradas en los resultados del
capitulo 3, para concentraciones constantes de agua.

El procedimiento descrito para las dos lineas 85/15 y 75/25 es similar para las otras
lineas 60/40, 45/55, 30/70, 15/85 y 5/95. Los valores obtenidos se muestran a continuacion
para cada una de ellas. Los datos provienen de una hoja de excel e incluyen algunos datos
que se repitieron.

Sistema Binario: Isooctano + Benceno

Wiso Whene
0.6 04
Wiso/Whene = 0.6 /0.4 = 1.5000
Wi d., g/cm’ Whens Apene g/em’
0.6 0.68781 0.4 0.8737

densidad de la solucion =(Wio X diso) + (Whene X benc)
densidad de la solucion: 0.7622 g/cm’

Para preparar 100 cm’ de la solucion se tiene: cm® = 100

Weal = ]m(dsol) wml= 76.21? g
Wiso = Wigo X Wyl W= 45.730 g
Whene = Whene X Wil Whene™— 30.487 g
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Sistema Ternario
“'.isnj“'iw:nc =15

wiso L5 Whene

“'mut+w|su+“"benc =1 “'met+IA5“'bonc+“"lwnc =2 wmt+2>5wlmc= 1

Whene = (1 - Wpnet) / 2.5

Para 10g de sistema ternario

Winet! 8 Woend/ 8 Wiso/ 8 Pod B Bioez imazmpascrginc) | £
0.15 0.34 0.51 1.5 8.5
0.3 0.28 042 3 7
0.45 0.22 0.33 45 55
0.6 0.16 0.24 6 4
0.75 0.1 0.15 7.5 2.5
0.9 0.04 0.06 9 1

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria: W= 45.731 g
Whene= 30.49 g
Mcz.clva Bmet / =4 Bmeu iso+benc) / g B/ & LBineztiso+benc) /8
ternaria:
1 1.504 8.503
2 3.006 7.006
3 4.507 5.508 3 4.501 5.506
4 6.001 4.01 4 6.003 4.028
) 7.502 2.529 5! 7.503 2.5
6 9 1.003

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P,de la Prde la 8 sgu B
Jeringa/ g jeringa/ g

1 5.2986 5.2487 0.0499

2 5.2037 5.1156 0.0881

3 5.1156 4.9786 0.137

4 5.2958 5.0896 0.2062

5 5.2516 4.7869 0.4647

6 10.8215 9.6243 1.1972
2' 5.2051 5.0776 0.1275
5 5.0742 4.8665 0.2077
o' 5.4355 5.00585 0.4297

La concentracion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/Bbenc = 45.731/ 30.490 = 1.4999
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Biso ™ 1.4999 Bhenc Bhenc + Biso = Bmez

Para el primer punto
Bhene + 8o = 8.503

Zhenct 1.499980en. = 8.503 CTE
2.4999 gyenc = 8.503 2.4999
Bhene = 8.503/ 2.4999
Bhenc = 34013 g
ner & Emet! & Zbend 8 8s/ 8 gl g
1 8.503 1.504 3.401 5.102 10.007
. 7.006 3.006 2.803 4.203 10.012
3 5.506 4.501 2.202 3.304 10.007
4 4.028 6.003 1.611 2417 10,031
5 2.5 7.503 1.000 1.500 10.003
6 1.003 9 0.401 0.602 10.003
Fraccion masa: wi=g/gr
wmcl wbem W.so
1 0.1503 0.3399 0.5098
2 0.3002 0.2799 0.4198
3 0.4498 0.2201 0.3301
4 0.5984 0.1606 0.2409
5 0.7501 0.1000 0.1500
6 0.8997 0.0401 0.0602

Fraccion molar:  x; =( (w/PM)) / (wi/PM)+(w/PM)+H(w/PM,))
PM,«/ g mol PMye,/ g mol  PM,/ g mol

32.042 78.115 114.233
Xiet Xbenc Xiso

| 0.3473 0.3222 0.3305
2 0.5635 0.2155 0.2210
3 0.7109 0.1427 0.1464
4 0.8176 0.0900 0.0923
5 0.9003 0.0492 0.0505
6 0.9643 0.0176 0.0181

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W, VS Zmet)

Agua/g  Wpel 8 Wheno/ 8 Wis/ 8 Ximet Xbeno Xiso
0.05 0.16 0.3360 0.5040 0.3643 0.3138 0.3219
0.06 0.22 0.3120 0.4680 0.4590 0.2670 0.2739
0.08 0.31 0.2760 0.4140 0.5748 0.2099 0.2153
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0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1

Biso= 1.4999 Bienc

Sistema Binario:
Wiso
0.45

Wiso/Wpene = 0.45/0.56 =

Wiso
0.45

0.375
0.587
0.677
0.737
0.782
0.817
0.845
0.87
0.889
0.9

Isooctano + Benceno

Wohenc
0.55

diso g/em’
0.68781

0.2500
0.1652
0.1292
0.1052
0.0872
0.0732
0.0620
0.0520
0.0444
0.0400

0.3750 0.6435
0.2478 0.8105
0.1938 0.8631
0.1578 0.8940
0.1308 0.9152
0.1098 0.9307
0.0930 0.9425
0.0780 0.9527
0.0666 0.9602
0.0600 0.9644

“’Inwlﬂ“'mﬂ’bﬂm =1
“'1|'|,cl+ 1 '4999“"i\ﬂ|:+“‘.lxmc =]
Wonet2.4999Wpene = 1

0.8182

Whenc
0.55

dpenc g/cm’
0.8737

densidad de la solucion =(wiy, X dis) + (Whene X Qbenc)
densidad de la solucion:

0.7900 g/cm’

Para preparar 100 cm® de la solucién se tiene: cm® = 100
Weol= 79.005 g

Wiol = 100(dso1)

Wiso = Wiso XWsol

Whene = Whenc X Wsol

Sistema Ternario

Wiso/ Whene = 0.8182

wiso —0.8182 Wiene

WinetTWisotWhene = 1

Para 10g de sistema ternario
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Wiao— 35.552 g
Wiene= 43.453 g

WenerH0. 8 182 Wi FWhene = 1

Woene = (1 - Wier) / 1.8182

0.1760
0.0936
0.0676
0.0523
0.0419
0.0342
0.0284
0.0234
0.0197
0.0176

Apéndice IV

0.1805
0.0960
0.0693
0.0537
0.0429
0.0351
0.0291
0.0240
0.0202
0.0180

Wit H1.8182Whee = |



Apéndice IV
péndice

“'rrriclJ|If g “'hcmj g “"Iil‘f g gmet‘( g gmez (mez=gbenc+giso) / B
0.15 0.47 0.38 ) B 8.5
0.3 0.38 0.32 3 7
0.45 0.30 0.25 45 55
0.6 0.22 0.18 6 4
0.75 0.14 0.11 TS 2:5
0.9 0.05 0.05 9 1
Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria: Wiso= 35.552 g
Whene—= 43.46 g
MCZCI?! gmmf 4 Emezlisotbenc) / g grnelf g Bmezlisorbenc) / g
ternaria:
1 1.503 8.523
2 3.006 6.999
3 4.504 5.502
4 6.003 4.003
5 7.502 2.502 5 7.503 2.503
6 9.001 2 6' 9.003 1.002

5" 7.503 2.503
La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

Pidela Prdela  gag/g
Jeringa/ g Jeringa/ g
1 5.1797 51019  0.0778
2 5.1019 49415 0.1604
3 4.9414 46979  0.2435 Punto de

nicbla

Emulsion 4 5.462 5.0978 0.3642 5.462 5.0936 0.3684
5' 5.0086 43364 06722
6 10.3485 9.3403 1.0082
correcto 5" 5.203 4.5599  0.6431
6' 15.1554 13.618  1.5374

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Ziso/ Eheno = 45.731 / 30.490 = 0.8180
Biso= 0.818 Brene Zhene + Biso = Bumez

Para el primer punto
Ehene T Liso = 8.523

Boenct 0.8188hen. = 8.523 CTE
1.818 gpene = 8.523 1.818
Boene = 8.523/ 1.818
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Fraccion masa:

Fraccion molar:

= W N =

(= W ]

Lo L L I S

Bmed 8
8.523
6.999
5.502
4.003
2.502
1.002

Zhene = 4.6881 g
Buned/ B Bhend 8
1.503 4.688
3.006 3.850
4.504 3.026
6.003 2.202
7.501 1.376
9.003 0.551

wi=8i/gr
Winet Whenc
0.1499 0.4676
0.3004 0.3848
0.4501 0.3025
0.5999 0.2201
0.7499 0.1376
0.8999 0.0551

B/ B
3.835
3.149
2.476
1.801
1.126
0.451

Wiso
0.3825
0.3148
0.2474
0.1800

0.1125
0.0451

X, =( (W/PM)) / (W/PM)HW/PM,)+(wi/PM,))

PM,./ g mol
32.042
Xmet
0.3339
0.5497
0.6994
0.8100
0.8950
0.9623

PMper/ g mol
78.115
Xbene
0.4272
0.2888
0.1928
0.1219
0.0674
0.0242

PM,/ g mol
114.233
Niso
0.2389
0.1615
0.1078
0.0682
0.0377
0.0135

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %w,g., VS Zaet)
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Agua/ g
0.08
0.1
0.2
03
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1

Wie! 8
0.16
0.2
0.373
0.52
0.625
0.69
0.735
0.77
0.799
0.825
0.845

Whene/ &
0.4620
0.4400
0.3449
0.2640
0.2063
0.1705
0.1458
0.1265
0.1106
0.0963
0.0853

Wisol &
0.3780
0.3600
0.2821
0.2160
0.1687
0.1395
0.1192
0.1035
0.0904
0.0787
0.0697

Xmet! 8
0.3512
0.4154
0.6284
0.7548
0.8257
0.8635
0.8874
0.9049
0.9187
0.9306
0.9394

g/ 8

10.026
10.005
10.006
10.006
10.003
10.005

Wt
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

1.0000
1.0000

Nt

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Xbend/ 8
0.4160
0.3749
0.2383
0.1572
0.1118
0.0875
0.0722
0.0610
0.0521
0.0445
0.0389

Apéndice IV

Xiso B
0.2327
0.2097
0.1333
0.0879
0.0625
0.0490
0.0404
0.0341
0.0292
0.0249
0.0217



Biswo= 0.818 Bhenc “'mel+“'|m+“"henc = |

“"mcl"H]-8 Is“llmic+“"b6||c =1

WinetT1.818Wpene = 1

Whene = (1 - Wpe) / 1.818

Sistema Binario: Isooctano + Benceno

Wiso Whenc
0.3 0.7
Wiso/Wbenc = 0.3/0.7 = 0.4286
Wiso diso g!cm" Whenc duenc g/cm"
0.3 0.68781 0.7 0.8737

densidad de la solucién =(Wise X diso) + (Wpene X Upenc)

densidad de la solucién: 0.8179 g/cm’
Para preparar 100 cm’ de la soluci6n se tiene: cm®=
Wgo = 100(dso) Weol= 81.79
Wiso = Wiso X Waol Wiso= 24.538
Whene = Whene XWsol Whenc= 57.255

Sistema Ternario
wiga!Wbenc = 04286

wiso =0.4286 Wpenc

WinetWiso+Whene = 1

100

Whenc = (1 = Wmet) / 1.4286

Para 10g de sistema ternario

Wit/ & Whend/ Wiso/ 8
0.15 0.59 0.26
0.3 0.49 0.21
0.45 0.38 0.17
0.6 0.28 0.12
0.75 0.17 0.08
0.9 0.07 0.03

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria; W= 24542 ¢

Whenc= 57.253 g

Bmet/ 8

1.5
3
4.5

Apéndice IV

ez (mez=ghenc+gso) / g
8.5
7
55
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Mezcl_a gﬂ‘rﬂ"' g Emeziiso+benc) / g gme?/ g Emeniiso+benc) / E
ternana:

1 1.502 8.503 L 1.503 8.507

2 3.005 7.006

3 4.503 5521

4 6 4.012

5 7.503 2.51

6 9.001 1.004

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla cs:

P,de la Pide la £ e
jeringa/ g Jeringa/ g
1 5.1289 50183  0.1106
2 5.2842 5.0424 02418
3 52218 48248 0397
Emulsion 4 5.3393 47436 0.5957
5 15.6513 146772 0.9741
6 15.5763 13.6022 19741
It 5.1369 50337  0.1032

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ Boes = 24.542 / 57.253 = 0.4287
Biso ™ 0.4287 Bhenc Bbenc £ Biso = Bmez

Para el primer punto

Shene + Ziso = 8.503
Zhenct 0.4287 8100 = 8.503 CTE
1.4287 ghene = 8.503 1.4287
Ehene = 8.503/ 1.4287
Lhenc = 39516 g
Bumerl 8 8me! 8 Boend/ 8 8/ 8 g/ g
1 8.503 1.502 5.952 2.551 10.005
2 7.006 3.005 4.904 2.102 10.011
3 5.521 4.503 3.864 1.657 10.024
4 4.012 6 2.808 1.204 10.012
3 2.51 7.503 1.757 0.753 10.013
6 1.004 9.001 0.703 0.301 10.005
Fraccion masa; wi=g/gr
Winet Whenc Wi Wt
1 0.1501 0.5949 0.2550 1.0000
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Fraccion molar:

O h o

L

4=

0.3002
0.4492
0.5993
0.7493
0.8997

0.4898
0.3855
0.2805
0.1755
0.0702

X; =( (W/PM,) / (W/PM,)+(w;/PM))+(w,/PM))

PM,,/ g mol

32.042
p
0.3224
0.5360
0.6872
0.8011
0.8895
0.9602

PMyc,/ g mol  PM,,,/ g mol

78.115
Xpenc
0.5240
0.3588
0.2419
0.1538
0.0854
0.0308

0.2100
0.1633
0.1202
0.0752
0.0301

114.233
Xiso
0.1536
0.1052
0.0709
0.0451
0.0250
0.0090

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W, VS Smer)

Agual g

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.5
19

2

Wie! 8
0.258
0.361
0.455
0.535
0.6
0.649
0.692
0.73
0.755
0.857
0.895

o= 0.4287 gone

Whend/ 8
0.5194
0.4473
0.3815
0.3255
0.2800
0.2457
0.2156
0.1890
0.1715
0.1001
0.0735

Sistema Binario: Isooctano + Benceno

Wiso

Whenc

Wiso/ 8
0.2226
0.1917
0.1635
0.1395
0.1200
0.1053
0.0924
0.0810
0.0735
0.0429
0.0315

Wonet T WisoTWhene = 1

“‘mﬂm-4287“'lmllc+“'be:1c =

Xmet
0.4836
0.6034
0.6922
0.7560
0.8016
0.8328
0.8582
0.8793
0.8925
0.9417
0.9583

WinetT1.4287Wpene = |
Whene = (1 = W) / 1.4287

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

X1
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Xbene
0.3993
0.3067
0.2380
0.1887
0.1534
0.1293
0.1097
0.0934
0.0831
0.0451
0.0323

Apéndice IV

Niso

0.1171
0.0899
0.0698
0.0533
0.0450
0.0379
0.0321
0.0274
0.0244
0.0132
0.0095
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Apéndice IV

0.15 0.85

Wiso/ Whene = 0.15/0.87 = 0.1765
Wiso dy, glem’ Whene dbene g/om’
0.15 0.68781 0.85 0.8737

densidad de la solucion =(wi,, X dio) + (Whene X Apenc)
densidad de la solucién: 0.8458 g/cm’

Para preparar 100 cm’ de la solucién se tiene: cm® = 100

my,; = 100(d,) w.l= 84.58 g
Wiso = Wiso X Wil W™ 12-687 g
Whene = Whene X Wiol Whenc™ 71.894 g
Sistema Ternario

Wiso/ Whene = 0.1765
wiso =0. 1763 Wiene

Winet TWisoTWpene = 1 Winet H0. 1 705WhenctWhene = 1 Wit 1. 1765wy = 1
Whene = (1 - W) / 1.1765

Para 10g de sistema ternario

“’met; g whuuj g W:suv"r g gmctf g Emez {:ncz-s.hmc-fp,lwl"ll g
0.15 0.72 0.13 1.5 8.5

0.3 0.59 0.11 3 7

0.45 0.47 0.08 45 5.5

0.6 0.34 0.06 6 1

0.75 0.21 0.04 1.5 25

0.9 0.08 0.02 9 |

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria: W= 12.684 g
Wien— 711.897 g

Mezcla Eoe/ 8 Smeztisorbenc) / B
fernaria:

1 1.501 8.503

2 3 7005

3 4.501 5:3

4 6 4.001

5 7.503 2.515

6 8.999 1.008

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:
P,dela Prdela Bagel 8
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jeringa/ g

1 4.7324

2 4.6043

3 49174

Emulsion 4 49258
5 10.4145

6 15.8829

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Lo/ Bhenc= 12.684 / 71.897 =
o= 0.1764 gy

Para el primer punto
gbﬂ'lc + gm =

jeringa/ g
4.6043 0.1281
4.3074 0.2969
4.3476 0.5698

40081 09177
89984 14161
13.2991  2.5838

0.1764

8.503

Zoenct 0.1764genc = 8.503
1.1764 Bhene = 8.503

Brmer 8
8.503
7.005
55
4.001
2.515
1.008

= b —

S W

Fraccion masa:

[ U S PR Yy

Ehene = 8.503/ 1.1764

Bbenc = 7.2280
Bme/ 8 Soend! &
1.501 7.228
3 5.955
4.501 4.675
6 3.401
7.503 2.138
8.999 0.857
wWi= g / gr

Winax Whene
0.1500 0.7225
0.2999 0.5952
0.4501 0.4675
0.5999 0.3401
0.7490 0.2134
0.8993 0.0856

Ehenc + gwo = Bmez

CTE
1.1764

B/ B
1.275
1.050
0.825
0.600
0.377
0.151

Wio
0.1275
0.1050
0.0825
0.0600
0.0376
0.0151

Fraccion molar:  x; =( (wy/PM,) / (w;/PM,)+(w;/PM))+(w/PM,))

PM;e/ g mol  PMy,,/ g mol

PM,./ g mol

gr' g
10,004
10.005
10.001
10.001
10,018
10.007

W
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Apéndice IV
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Agndice 1V
T T, T . T L A TR T oSk AT il

32.042 78.115 114.233
Xiet Xbenc Xiso X7
1 0.3112 0.6147 0.0741 1.0000
2 0.5229 0.4257 0.0514 1.0000
3 0.6768 0.2884 0.0348 1.0000
4 0.7933 0.1845 0.0222 1.0000
5 0.8842 0.1033 0.0125 1.0000
6 0.9581 0.0374 0.0045 1.0000

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %w,gu VS et

Agua/ g We! £ Wheno/ 8 Wi/ £ Xt Ko p
0.15 0.1501 0.7225 0.1274 0.3113 0.6146 0.0741
0.2 0.225 0.6588 0.1162 0.4263 0.5120 0.0618
0.3 0.304 0.5916 0.1044 0.5278 04214 0.0508
0.4 0.367 0.5381 0.0949 0.5974 0.3593 0.0433
0.5 042 0.4930 0.0870 0.6495 0.3128 0.0377
0.6 0.47 0.4505 0.0795 0.6941 0.2729 0.0329
0.7 0.52 0.4080 0.0720 0.7349 0.2365 0.0285
0.8 0.56 0.3740 0.0660 0.7651 0.2096 0.0253
0.9 0.595 0.3443 0.0607 0.7899 0.1875 0.0226
1 0.635 0.3103 0.0547 0.8166 0.1637 0.0197
| 0.625 0.3188 0.0562 0.8101 0.1695 0.0204
1.5 0.72 0.2380 0.0420 0.8681 01177 0.0142
1.5 0.77 0.1955 (0.0345 0.8955 0.0933 0.0113
2 0.81 0.1615 0.0285 0.9160 0.0749 0.0090
2 0.87 0.1105 0.0195 0.9448 0.0492 0.0059
2.5838 0.9 0.0850 0.0150 0.9584 0.0371 0.0045

Eiso= 0.1764 gienc Winet T WisoTWhene = 1

Winet 0. 1 764 Wit Wiene = |
Winet1.1764Wiene = |
Wieee™ (1-wed /1.1764

Sistema Binario: Isooctano + Benceno

Wiso Whene
0.05 0.95

Wiso/ Whene = 0,05/ 0,95 = 0.0526
Wiso dyo g/em’ Whene dpene g/cm’
0.05 0.68781 0.95 0.8737

densidad de la solucion =(wy, X dio) + (Wiene X Abenc)
densidad de la solucion: 0.8644
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Para preparar 100 cm’ de la solucion se tiene: cm’ =100

Wy = 100(d,)) Weol= 86.44 ¢
Wio = Wiso X Wyol W= 4322 g
Whene = Whene XWsol Whenc— 82.119 g

Sistema Ternario
Wiso/Whene = 0.0526

WIS #}0526 Whene

Wonet WisoTWhene = 1 Winat 70,0526 Wi FWiene = |

Whene = (1 = W) / 1.0526

Para 10g de sistema ternario

Wine 8 Whend! 8 Wi/ 8 Bme 8
0.15 0.81 0.04 1.5
0.3 0.67 0.03 3
0.45 0.52 0.03 45
0.6 0.38 0.02 6
0.75 0.24 0.01 7.5
0.9 0.10 0.00 9

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria: W= 4.339g
Wihene= 82.117 g

Mezcla Bue! 8 Bumeatisorbenc) / 8 Bme/ 8
lernaria:

1 1.504 8.506 I 1.535

2 3.004 7.008

3 4.502 5.507

4 6.001 4.016

5

6

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P,dela Pedela  ga/8
Jeringa/ g Jeringa/ g

1 5.2883 51425  0.1458

2 5.1426 47641 0.3785

3 5.3529 4.6463 0.7066

Emulsion 4 10.493 9.3202 1.1728
5
6

Apéndice IV

Wiet T 1.0326Wihene = |

gmcz (mez-gbenc+giso) / g
8.5

gmezmo*.—benc:l / g
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_ Apéndice IV
T SN, WS, R T e iR T, WS, TR T T S =T ot 2

1! 4.9808 4.8343 0.1465

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ Bbenc = 4.339/82.117 = 0.0528
Biso ™ 00528 Bbenc Bbenc + gm = Bmez

Para el primer punto
Ehene T Liso = 8.506

henct 0.0528g1,0.. = 8.506 CTE
1.0528 Zoenc = 8.506 1.0528
Lhene = 8.506/ 1.0528
Bhene = 8.0794
Bme 8 Bmet/ 8 Bbend 8 8 & gr' g
1 8.506 1.504 8.079 0.427 10.01
2 7.008 3.004 6.657 0.351 10.012
3 5.507 4.502 5.231 0.276 10.009
4 4.016 6.001 3.815 0.201 10.017
5
6
Fraccion masa: w;=g/gr
Wnet Whenc Wio Wt
1 0.1502 0.8071 0.0426 1.0000
2 0.3000 0.6649 0.0351 1.0000
3 0.4498 0.5226 0.0276 1.0000
4 0.5991 0.3808 0.0201 1.0000
5
6

Fraccion molar:  x; =( (Ww/PM,) / (Wy/PM)+(w/PM)+(wi/PM,))

PM,/ g mol PMy/ g mol PM,./ g mol

32.042 78.115 114.233
Ximet Xpenc Xiso X7
1 0.3046 0.6712 0.0242 1.0000
2 0.5150 0.4681 0.0169 1.0000
3 0.6694 0.3190 0.0115 1.0000
4 0.7873 0.2053 0.0074 1.0000
5
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Apéndice IV

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %Wagu VS Eme!)

Agua/g  wp/g Whend/ 8 Wi/ 8/ 8 Xt Xbene Xiis

0.15 0.155 0.8026 0.0424 0.3124 0.6636 0.0240
0.2 0.19 0.7694 0.0406 0.3675 0.6104 0.0220
0.3 0.25 0.7124 0.0376 0.4523 0.5286 0.019]1
04 0.31 0.6554 0.0346 0.5267 0.4568 0.0165
0.5 0.363 0.6051 0.0319 0.5853 0.4002 0.0144
0.6 0.407 0.5633 0.0297 0.6297 0.3574 0.0129
0.7 045 0.5224 0.0276 0.6696 0.3189 0.0115
0.8 0.488 0.4863 0.0257 0.7025 0.2872 0.0104
0.9 0.523 0.4531 0.0239 0.7309 0.2597 0.0094

1 0.555 0.4227 0.0223 0.7555 0.2360 0.0085
0.2 0.745 0.2422 0.0128 0.8786 0.1172 0.0042

Bisa™ 0.0528 Bbenc WinetTWisotWhene = 1

Winet 0. 0528 WhencFWiene = 1
Wonert1.0328Wiene = 1
Wheae = (1 = Woet) / 1.0528

Sistema Binario: Metanol + Benceno
(Estas son mediciones para este sistema binario . que ¢s un linea de tolerancia ¢n esle par binario).

Para 10gr de sistema binario

Valores experimentales
et/ 8 Boend/ & e 8 Boene! 8 g/ 8

1.5 85 1 1.503 8517 10.020

3 7 2 3.003 7.013 10.016
45 55 3 45 5.504 10.004
6 4 B 6.006 4014 10.020
7.5 2.5 5 7.499 2.503 10.002
9 1 6' 9.003 1.002 10.005

6 9.003 1.005 10.008

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P,de la Prdela  gou/8

jeringa/ g jeringa/ g
1 34.4078 34.2504 0.1574
2 34.2497 33.8382 04115
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Fraccion masa:

Fraccion molar:

L= S R S

L Y

33.8359
63.4754
35.2035
348158

35.2501

33.0722
62.1062
32.8498
29.4959

30.0813

W= g / gr
Winet
0.1500
0.2998
0.4498
0.5994
0.7498
0.8999

0.7637
1.3692
2.3537
5.3199

5.1688

Whene
0.8500
0.7002
0.5502
0.4006
0.2502
0.1001

X, =((W/PM) / (W/PMYHw/PM}+wi/PM,)

PM/ g mol
32.042
Ximet
0.3008
0.5107
0.6659
0.7848
0.8796
0.9563

PM,,.../ g mol
78.115
Xbene
0.6992
0.4893
0.3341
0.2152
0.1204
0.0437

PM,./ g mol
114.233

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS Zuet)
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Agua/ g
0.1574
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1

1.5

2

Wi/ 8
0.15
0.175
0.237
0.292
0.3475
0.39
0.43
0.462
0.494
0.521
0.63
0.71

Wheno/ 8
0.8500
0.8250
0.7630
0.7080
0.6525
0.6100
0.5700
0.5380
0.5060
0.4790
0.3700
0.2900

Xenet
0.3008
0.3409
0.4309
0.5014
0.5649
0.6092
0.6478
0.6767
0.7041
0.7262

X1
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Xbenc
0.6992
0.6591
0.5691
0.4986
0.4351
0.3908
0.3522
0.3233
0.2959
0.2738

Apéndice IV

Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000



Apéndice IV

Un resumen de todos los valores obtenidos con las diferentes lineas se muestra a

continuacion, para el sistema (w,) isooctano - (w;) benceno - (w3) metanol. a 298.15 K.

Lineas de tolerancia para el sistema: (w)) isooctano - (w») benceno - (w;) metanol, a 298.15 K.

85-.15 Agua/ g
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

.75-.25 Agua/ g
0.03
0.04
0.05
0.06
0.08

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

0.05
0.06
0.08
0.1
0.2
0.3
04
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

Wine/ 8
0.325
0.47
0.52
0.56
0.59
0.695
0.802
0.857
0.89
09
0.9
0.9
0.9

Wit/ 8
0.3
0.39
0.47
0.505
0.563
0.602
0.705
0.755
0.787
0.816
0.842
0.865
0.883
0.895

Wie! 8
0.16
0.22
0.31
0.375
0.587
0.677
0.737
0.782
0.817
0.845
0.87
0.889

“’Imw’ g
0.1013
0.0795
0.0720
0.0660
0.0615
0.0458
0.0297
0.0215
0.0165
0.0150
0.0150
0.0150
0.0150

Wheno/ 8
0.1750
0.1525
0.1325
0.1238
0.1093
0.0995
0.0738
0.0613
0.0533
0.0460
0.0395
0.0338
0.0293
0.0263

Wheno/ &
0.3360
0.3120
0.2760
0.2500
0.1652
0.1292
0.1052
0.0872
0.0732
0.0620
0.0520
0.0444

Wil 8
0.5737
0.4505
0.4080
0.3740
0.3485
0.2592
0.1683
0.1215
0.0935
0.0850
0.0850
0.0850
0.0850

Wiso/ 8
0.5250
0.4575
0.3975
0.3712
0.3277
0.2985
0.2212
0.1837
0.1597
0.1380
0.1185
0.1012
0.0877
0.0787

Wiso/ 8
0.5040
0.4680
0.4140
0.3750
0.2478
0.1938
0.1578
0.1308
0.1098
0.0930
0.0780
0.0666

p
0.6161
0.7472
0.7832
0.8093
0.8275
0.8837
0.9311
0.9523
0.9643
0.9677
0.9677
0.9677
0.9677

Nimet
0.5780
0.6714
0.7392
0.7653
0.8046
0.8286
0.8842
0.9078
0.9219
0.9341
0.9445
0.9534
0.9602
0.9646

Xnet
0.3643
0.4590
0.5748
0.6435
0.8105
0.8631
0.8940
0.9152
0.9307
0.9425
0.9527
0.9602

Xbene
0.0788
0.0519
0.0445
0.0391
0.0354
0.0239
0.0142
0.0098
0.0073
0.0066
0.0066
0.0066
0.0066

0.1383
0.1077
0.0855
0.0769
0.0641
0.0562
0.0379
0.0302
0.0256
0.0216
0.0182
0.0153
0.0130
0.0116

Xbene
0.3138
0.2670
0.2099
0.1760
0.0936
0.0676
0.0523
0.0419
0.0342
0.0284
0.0234
0.0197

x]—‘\(r

0.3051
0.2009
0.1723
0.1516
0.1371
0.0925
0.0548
0.0379
0.0284
0.0256
0.0256
0.0256
0.0256

xﬂt'

0.2837
0.2209
0.1753
0.1578
0.1314
0.1152
0.0778
0.0620
0.0525
0.0443
0.0373
0.0313
0.0268
0.0238

Xiso
0.3219
0.2739
0.2153
0.1805
0.0960
0.0693
0.0537
0.0429
0.0351
0.0291
0.0240
0.0202
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Ap-gndice 1A%
T T e, Wl R A = et AR T il -

1 0.9 0.0400 0.0600 0.9644 0.0176 0.0180
45-55 Agua/g Wyl g Wheno! £ Wiso & Xomet Xiii Xac

0.08 0.16 0.4620 0.3780 0.3512 0.4160 0.2327
0.1 0.2 0.4400 0.3600 0.4154 0.3749 0.2097
02 0373 0.3449 0.2821 0.6284 0.2383 0.1333
0.3 0.52 0.2640 0.2160 0.7548 0.1572 0.0879
04 0.625 0.2063 0.1687 0.8257 0.1118 0.0625
0.5 0.69 0.1705 0.1395 0.8635 0.0875 0.0490
06 0.735 0.1458 0.1192 0.8874 0.0722 0.0404
07 077 0.1265 0.1035 0.9049 0.0610 0.0341
0.8 0.799 0.1106 0.0904 0.9187 0.0521 0.0292

0.9 0.825 0.0963 0.0787 0.9306 0.0445 0.0249
1 0845 0.0853 0.0697 0.9394 0.0389 0.0217

3-7 Agua/ g Wy B Whene/ £ Wiso/ £ % it Xbene Xiio

0.2 0258 0.5194 0.2226 0.4836 0.3993 0.1171
0.3 0.361 0.4473 0.1917 0.6034 0.3067 0.0899
0.4 0.455 0.3815 0.1635 0.6922 0.2380 0.0698
0.5 0.535 0.3255 0.1395 0.7560 0.1887 0.0553
0.6 0.6 0.2800 0.1200 0.8016 0.1534 0.0450
0.7 0.649 0.2457 0.1053 0.8328 0.1293 0.0379
0.8 0.692 0.2156 0.0924 0.8582 0.1097 0.0321
0.9 0.73 0.1890 0.0810 0.8793 0.0934 0.0274

1 0.755 0.1715 0.0735 0.8925 0.0831 0.0244

1.5 0857 0.1001 0.0429 0.9417 0.0451 0.0132
1.9 0895 0.0735 0.0315 0.9583 0.0323 0.0095

.15-85 0.15 0.1501 0.7225 0.1274 03113 0.6146 0.0741
0.2 0225 0.6588 0.1162 0.4263 0.5120 0.0618
0.3 0.304 0.5916 0.1044 (.5278 0.4214 0.0508
0.4 0.367 0.5381 0.0949 0.5974 0.3593 0.0433
0.5 0.42 0.4930 0.0870 0.6495 0.3128 0.0377
0.6 0.47 0.4505 0.0795 0.6941 0.2729 0.0329
0.7 0.52 0.4080 0.0720 0.7349 0.2365 0.0285
0.8 0.56 0.3740 0.0660 0.7651 0.2096 0.0253
0.9 0.595 0.3443 0.0607 0.7899 0.1875 0.0226
1 0635 0.3103 0.0547 0.8166 0.1637 0.0197
1.5

2.5838 0.9 0.0850 0.0150 0.9584 0.0371 0.0045

05-95 Agua/g W 8 Whend 8 Wi 8 Xt Xbene Xiso
0.15 0.155 0.8026 0.0424 03124 0.6636 0.0240
0.2 0.19 0.7694 0.0406 0.3675 0.6104 0.0220
0.3 0.25 0.7124 0.0376 0.4523 0.5286 0.0191
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0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

Bin: Agua/ g
Agua+Met

0.1574

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.5
2

0.31
0.363
0.407

0.45
0.488
0.523
0.555

We/ 8

0.15
0.175
0.237
0.292

0.3475

0.39

0.43
0.462
0.494
0.521

0.63

0.71

0.6554
0.6051
0.5633
0.5224
0.4863
0.4531
0.4227

Whend 8

0.8500
0.8250
0.7630
0.7080
0.6525
0.6100
0.5700
0.5380
0.5060
0.4790
0.3700
0.2900

0.0346
0.0319
0.0297
0.0276
0.0257
0.0239
0.0223

0.5267
0.5853
0.6297
0.6696
0.7025
0.7309
0.7555

Xmet

0.3008
0.3409
0.4309
0.5014
0.5649
0.6092
0.6478
0.6767
0.7041
0.7262

0.4568
0.4002
0.3574
0.3189
0.2872
0.2597
0.2360

Xbenc

0.6992
0.6591
0.5691
0.4986
0.4351
0.3908
0.3522
0.3233
0.2959
0.2738

Apéndice IV

0.0165
0.0144
0.0129
0.0115
0.0104
0.0094
0.0085

Xiso

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Para el sistema (wy) isooctano - (wz2) o-xileno - (w3) metanol, a 283.15 K, se prepararon
las mezclas binarias (w;) isooctano - (wz) o-xileno de 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 y las
mezclas binaias: o-xileno - metanol e isooctano - metanol. Para las temperaturas de 298.15
y 308.15 K, las relaciones fueron: 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 y las mezclas binaias: o-
xileno - metanol e isooctano - metanol. Continuacion se presentan los valores para cada

uno de los sistemas al igual que el resumen para cada uno de ellos.

Sistema: (w;) isooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol, a 283.15 K

Sistema Binario: isooctano - o-xileno

Wiso Woxil

0.7 0.3
Wis/Wot = 0.70 /0,30 = 2.3333

Wiso diso g/v::rn3 dosoit g/cm3

0.7 0.68781 0.8759
densidad de Ia solucion =(wi, X diso) + (Wit X doxil)
densidad de la solucién: 0.7443 g/cm’

Para preparar 70 cm’de la solucion se tiene cm™=70
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Weol = 70(dso)) Weol= 52.098 g

Mg = Wigo X Wil Wi,= 36.468 g

Woxil = Wosil X My Wori= 15.629 g

Sistema Ternario

Wiso/ Woxit =2.3333

Wiso = 2.3333 W

“"mct+wiuo+woxﬂ =1 Wrm:l'+‘2-33 33w:)xii FWoxil = 1 wrlm+3-3333wuxll =]

Woxit = (1 = Wiaet) / 3.3333

Para 10grde sistema ternario

Winet "{g “’OSIV! g wm\"{ g gmclf g Bmez (mez=goxil+giso) / g
0.15 0.2550 0.5949 1.5 85
0.3 0.2100 0.4899 3 7
0.45 0.1650 0.3849 45 3.8
0.6 0.1200 0.2800 6 -+
0.75 0.0750 0.1750 75 2.5
0.9 0.0300 0.0700 9 1

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria; Wiso= 36.466 g

Woxii= 15.630 g

Mczcl_a Eet! & Emextisoranil) / B - Bmezisoroxil) / &
ternaria;
1 1.499 8.499
2 es inmiscible a esta temp.
3 ¢s inmiscible a esta temp.
4 6.009 4
5 7.502 2.509
6 9.002 1

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

Pidela Prdela g/ 8
Jeringa/ g Jeringa/ g

1 5.0522 5.048 0.0042
2 0
3 0
4 5.048 5.0216 0.0264
5 5.3144 5.2599 0.0545
6 5.2599 5.1752 0.0847

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ Boxit = 360.466 / 15.630 = 2.3331
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Bisa ™= 2.3331 oxil

Para el primer punto
Bowl + Biso = 8.499

ol 2.333 lgoa = 8.499
3.3331 g,y =8.499

= B T o R S

Fraccion masa:

hh e N =

Fraccion molar:

= S o S

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agua/g vs

Agua/ g
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06

Bmed 8
8.499

2.509

Wine! 8
0.36
inmiscible
0.6
0.675
0.73
0.79

gO’"] + glw = grnrz

Lol = 8.499/3.3331

Loxil = 2.5499

gmel'! g gum!; 2
1.499 2.550

0.000

0.000
6.009 1.200
7.502 0.753
9.002 0.300

“,'1: g] '! g‘l.

Winet Woxil
1.499 0.2550
6.009 0.1199
7.502 0.0752
9.002 0.0300

PM,,./ g mol

32.042
Xmet

0.8601

0.9813
0.9905
0.9968

Wmu]"r B
0.1920

0.1200
0.0975
0.0810
0.0630

X, =( (Wi/PM)) / (W/PM)+(w/PM;)+(w/PM,))
PM,;; / g mol
106.169

Xoxil
0.0442

0.0059
0.0030
0.0010

Wiso/ 8
0.4480

0.2800
0.2275
0.1890
0.1470

CTE
3.3331

8 8
5.949
0.000
0.000
2.800
1.756
0.700

wISO
0.5950

0.2797
0.1754
0.0700

PM,.,/ g mol
114.233

Xiso

0.0958

0.0128
0.0065
0.0022

metanol/fraccion masa)

Ximet

0.6622

0.8394
0.8786
0.9041
0.9291

g1/ 8
9.998
0
0
10.009
10.011
10.002

Xoxil
0.1066

0.0507
0.0383
0.0303
0.0224

A

ndice IV

Xiso
0.2312

0.1099
0.0831
0.0657
0.0485
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0.08 0.88 0.0360 0.0840 0.9624

8io= 2.3331 goi Wone WisoHWoxit = 1
Winet+2.333 I1WonitWoxis = 1
Winett3.333 1w = 1
Wout = (1 - Wanet) / 3.3331

Sistema Binario: isooctano - o-xileno

Wiso Woxil

0.5 0.5
Wiso/Woxil = 0.50/0.50 = 1.0000

Wiso d,,, g/cm’ Woxil ooy g/cm’

0.5 0.68781 0.5 0.87596
densidad de la solucion =(wi,, X d.,) + (Wog X doy)
densidad de la solucion: 0.7819 g/cm’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm’ =70

Waol = T0(dso1) Weol= 54.732 g
Wiso = Wigo X Waol Wiso= 27.366 g
Woxil = Wil X Waal Woxil= 27.366 g
Sistema Ternario

Wiso/ Woxit =1.000

Wiso = LO0O W

“‘mef+“'.llo+“rux|] =] wn1er+l<0wnm]+“'us|] =]
Woxit = (1 = Wppet) / 2.0

Para 10gr de sistema ternario

Wina! & Wouil/ 8 Wisol Luel &
0.15 0.4250 0.4250 1.5
0.3 0.3500 0.3500 3
0.45 0.2750 0.2750 45
0.6 0.2000 0.2000 (]
0.75 0.1250 0.1250 75
0.9 0.0500 0.0500 9

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria: W= 27.363 g
W= 27.368 g
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0.0119

Winert2.0Wei = 1

Binez (mez=goxil+giso) / &
8.5
7
55
4
25
1

0.0258



Apéndice IV

Memcl_a gmrl'} g nglt‘ﬂIW(‘xll_J / g grncrl g gmmiuwuxll: i’I g
ternara:

1 1.506 8.502

2 3.019 7.021 2!

3 4.503 5.503

4 6.018 4.003

5 7.500 7 | §

6 9.002 1.008 6'

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P;de la Prdela g/
Jeringa/ g Jeringa/ g

1 5.2582 5.2393 0.0189
2 5.2393 5.199 0.0403
3 5.1947 5.124 0.0707
4 5.124 49729  0.1511
5 5.3642 5.0263 0.3379
6 10.1696 9.1852 0.9844

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Ziuo/ B = 27.363 / 27.368 = 0.9998
Ziso = 0.9998 g, Zoxil + Biso = Bimez

Para el primer punto

Boxil + Biso = 8.502
o+ 0.9998¢g,,. = 8.502 CTE
1.9998 g1 = 8.502 1.9998
Lol = 8.503/ 1.9998
Boxit = 4.2514
Bmed 8 Emer/ B Boxit/ 8 8o/ 8 g/'g
1 8.502 1.506 4251 4.251 10.008
2 7.021 3.019 3.511 3.510 10.04
3 5.503 4.503 2.752 2.751 10.006
4 4.003 6.018 2.002 2.001 10,021
5 2.521 7.500 1.261 1.260 10.021
6 1.008 9.002 0.504 0.504 10.010
Fraccion masa: w,=g/gr
Winet Woxil Wiso
1 0.1505 0.4248 0.4247
2 0.3007 0.3497 0.3496
3 0.4500 0.2750 0.2750
4 0.6005 0.1998 0.1997
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5 0.7484 0.1258 0.1258
6 0.8993 0.0504 0.0503

Fraccion molar:  x; =( (w/PM,) / (w/PM)+(w,/PM))+Hw/PM,))
PM,./ gmol PM,y/gmol PM;/gmol

32.042 106.169 114.233
Xmet Xoxil Xiso
1 0.3783 0.3223 0.2995
2 0.5963 0.2093 0.1945
3 0.7376 0.1360 0.1264
4 0.8378 0.0841 0.0781
5 0.9109 0.0462 0.0429
6 0.9684 0.0164 0.0152
Liso=0.9998 g1 WnettWisotWoxit = 1

Wi H0. 9998BW i1+ Wi = 1
Wonert1.9998 W, = 1
“"mﬂ = (l - “‘M) !{ 1.9998

Sistema Binario: isooctano - o-xileno

Wiso Woxil

0.3 0.7
Wiso/Woxit = 0.30 /0,70 = 0.4286

Wi dyo g/om’ Woxil doil g/em’

0.3 0.68781 0.7 0.87596
densidad de la solucion =(wi, X diso) T (Wexa X dosil)
densidad de la solucién: 0.8195 g/cm’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm® = 70

Waol = T0(dsor) W,ol= §7.366 g
Wiso = Wiso X Wyo) W= 17.210 g
Woxil = Woxil X Wyl Worii= 40.156 g
Sistema Ternario
Wiso/ Woxi =0.4286

Wiso = 0.4286 W,y

WinettFWisoTWoxi = 1 WinerHO4286WoitWosit = 1 Wipe+1.4286W,
Wit = (1 = Wpet) / 1.4286
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Para 10g de sistema ternario

Winet! 8
0.15
03
0.45
0.6
0.75
0.9

Weul/ 8
0.5950
0.4900
0.3850
0.2800
0.1750
0.0700

Wiso
0.2550
0.2100
0.1650
0.1200
0.0750
0.0300

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria:

Mezcla
lernaria:

L R S

(=}

Emer/ 8

1.503
3
4.507
6.014
7.5
9

W= 17.216 g
W= 40.154 g

gmen so+oxl ) / g

85
7.004
5.004
4.003
2.499
1.003

grr!cﬂ'f g

e
¥ ]

Binet/ 8

2|

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punio de niebla es:

N h = N e

P,‘ de la
jeringa/ g
5.1617
5.1285
5.0376
5.2137
32512
10.4993

P:dela
jeringa/ g
5.1285
5.0442
4 8894
49385
4.6785
9.0272

La composicién de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/Boxit = 17.216 / 40.154 =

glw =0.4287 Eoxil Eoxil % Biso = Bmez
Para el primer punto
Boxit + Biso = 8.5
Zoart 0.4287g,.; = 8.500 CTE
1.4287 g1 = 8.5 1.4287
Loxit = 8.5/ 1.4287
Baxil = S.9495

Apéndice IV

glnv:z. (mez=goxilgiso) "{ g

8.5

gmen'isa'oxill ’r 8
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Bmed 8 Bmet/ 8 Boxit/ 8 8o/ B g1/ 8
1 8.5 1.503 5.949 2.551 10.003
2 7.004 3 4.902 2.102 10.004
3 5.504 4.507 3.852 1.652 10.011
4 4.003 6.014 2.802 1.201 10,017
5 2.499 7.5 1.749 0.750 9.999
6 1.003 9 0.702 0.301 10.003
Fraccion masa: wi=g/gr
Winet Wonil Wiso
1 0.1503 0.5948 0.2550
2 0.2999 0.4900 0.2101
3 0.4502 0.3848 0.1650
4 0.6004 0.2797 0.1199
5 0.7501 0.1749 0.0750
6 0.8997 0.0702 0.0301

Fraccion molar: X, =( (w/PM)) / (w/PM)+(wy/PM))+(w/PM,))
PM,./ gmol PM,,/gmol PM,/gmol

32.042 106.169 114.233
Xmet Xoxil Xiso

1 0.3744 0.4473 0.1782
2 0.5918 0.2919 0.1163
3 0.7349 0.1896 0.0755
4 0.8357 0.1175 0.0468
5 0.9104 0.0641 0.0255
6 0.9681 0.0228 0.0091

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccién masa)

Agua/ g Winet/ g Wit/ g Wiso/ g Ximet Xoxil Xiso
0.04 0.167 0.5830 0.2500 0.4043 0.4260 0.1697
0.05 0.203 0.5578 0.2392 0.4630 0.3840 0.1530
0.06 0.235 0.5355 0.2295 0.5098 0.3506 0.1397
0.07 0.265 0.5145 0.2205 0.5496 0.3220 0.1283
0.08 0.295 0.4935 0.2115 0.5862 0.2959 0.1179

0.1 0.348 0.4564 0.1956 0.6437 0.2548 0.1015
0.2 0.527 0.3311 0.1419 0.7904 0.1499 0.0597
0.3 0.616 0.2688 0.1152 0.8445 0.1112 0.0443
04 0.679 0.2247 0.0963 0.8775 0.0876 0.0349
0.5 0.727 0.1911 0.0819 0.9001 0.0714 0.0284
0.6 0.758 0.1694 0.0726 0.9138 0.0616 0.0240
0.7 0.786 0.1498 0.0642 0.9256 0.0532 0.0212
0.8 0.809 0.1337 0.0573 0.9348 0.0466 0.0186
0.9 0.838 0.1134 0.0486 0.9460 0.0386 0.0154

1 0.853 0.1029 0.0441 0.9516 0.0346 0.0138
1.1 0.868 0.0924 0.0396 0.9570 0.0307 0.0122
1.2 0.880 0.0840 0.0360 0.9613 0.0277 0.0110
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I T, . S R T T i SR T i, " PR, :

1.3 0.891 0.0763 0.0327 0.9651 0.0249 0.0099
1.4 0.897 0.0721 0.0309 0.9672 0.0235 0.0093
Biso = 0.4287 Boxil Winet T WisotWoxil = 1

Winet H.428TWo it Woit = 1
Wt 1.428Two = 1
Wosit = (1 - Wee) / 1.4287

Sistema Binario: isooctano - o-xileno

Wiso Woxil

0.1 0.9
Wiso/Wost = 0.10 /0,90 = 0.1111

Wi d,, g/em’ Woxil doyoi g/em’

0.1 0.68781 0.9 0.87596
densidad de 1a solucion =(wi, X diso) + (Woxit X doxit)
densidad de la solucion: 0.8571 g/em’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm” = 70

Wiol = 70(dss1) Ww,ol= 60.000 g
Wiso = Wio X Wiol Wio= 6.000 g
Woxil = Woxl X Wiol Woxil™ 54.000 ;-4
Sistema Ternario

W,,u/'“"(,xn =0,I 111

Wiso = 0. 1111 wo

Winet FWisoFWoxit = 1 WanetHO. LT I Wit Wox = 1 Wit 1111 1w = 1
“.nxll = (1 - “'m) f l.l l l]

Para 10g de sistema ternario

W,mf g “"o.u!j g “'uu/ g gmer"‘ g Bmez (mez =“goxil+gso) / g
0.15 0.7650 0.0850 L5 8.5
0.3 0.6300 0.0700 3 7
0.45 0.4950 0.0550 4.5 55
0.6 0.3600 0.0400 6 4
0.75 0.2250 0.0250 7.5 25
0.9 0.0900 0.0100 9 1

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria: W= 6.001 g

Woxil™ 54.00 g

232



Apéndice IV

Mel-cla gmelf g gme?);lm-rnxll! ’! g gmeﬂ'If g gtmnrso-mﬂll "I g
ternaria:

1 1.503 8.501

2 3 T2 2! 3.006 7.002

3 4.507 5.5

-+ 6.003 E

5 7.502 2.5 5

6 9.004 1.001 6'

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:

P,de la Psde la £ ol B
Jeringa/ g jeringa/ g

1 5.3444 5.2967 0.0477
2 5.2967 5.1802 0.1165 5.2748 5.1589 0.1159
3 5.1757 49528 0.2229
4 4.9482 4.5397 0.4085
5 5.1951 4.3804 0.8147
6 15.7828 13.7518 2.031

La composici6on de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ ot = 6.001 / 54.0 = 0.1111
gm=01111ggn1 Boxil T Biso = Bmez
Para el primer punto
Zoxil + o = 8.501
Zowit 0.1111g,,; = 8.501 CTE
L1111 g, =8.501 [.1111
Loxit = 8.501/ 1.1111
2ol = 7.6510
Bmez & Bine/ 8 Boxit/ & 8o/ 8 g/ g
| 8.501 1.503 7.651 0.850 10.004
2 7 3 6.300 0.700 10
2! 7.002 3.006 6.302 0.700 10.008
3 55 4.507 4.950 0.550 10.007
4 4 6.003 3.600 0.400 10.003
5 25 7.502 2.250 0.250 10.002
6 1.001 9.004 0.901 0.100 10.005

2.y 2' son correctos
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Fraccion masa: w=g/gr
Winet Woxil Wisc
1 0.1502 0.7648 0.0850
2 0.3000 0.6300 0.0700
2! 0.3004 0.6297 0.0700
3 0.4504 0.4947 0.0550
4 0.6001 0.3599 0.0400
5 0.7500 0.2250 0.0250
6 0.9000 0.0900 0.0100

Fraccion molar:  x; =( (Wy/PM)) / (wi/PM)+(wy/PM)+(wi/PM,))
PM,,./ gmol PM,u/gmol PM,/ g mol

32.042 106.169 114.233
Xinet Xoxil Xiso

1 03711 0.5701 0.0589
2 0.5885 0.3730 0.0385
2' 0.5889 0.3726 0.0385
3 0.7322 0.2427 0.0251
4 0.8336 0.1509 0.0156
5 0.9092 0.0823 0.0085
6 0.9678 0.0292 0.0030

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grifica de agua/g vs metanol/fraccion masa)

Agua/g  Wpe! g Woxit/ 8 Wiso/ £ Xpmet Xoxil Xiso
0.05 0.155 0.7605 0.0845 0.3797 0.5622 0.0581
0.06 0.185 0.7335 0.0815 0.4310 0.5157 0.0533
0.07 0.21 0.7110 0.0790 0.4701 0.4803 0.0496
0.08 0.234 0.6894 0.0766 0.5048 0.4489 0.0463
0.09 0.252 0.6732 0.0748 0.5292 0.4267 0.0441

0.1 0.27 0.6570 0.0730 0.5524 0.4057 0.0419
0.2 0.42 0.5220 0.0580 0.7073 0.2653 0.0274
03 0.52 0.4320 0.0480 0.7833 0.1964 0.0203
0.4 0.597 0.3627 0.0403 0.8317 0.1525 0.0157
0.5 0.644 0.3204 0.0356 0.8579 0.1288 0.0133
0.6 0.684 0.2844 0.0316 0.8784 0.1102 0.0114
0.7 0.717 0.2547 0.0283 0.8942 0.0959 0.0099
0.8 0.747 0.2277 0.0253 0.9079 0.0835 0.0086
0.9 0.775 0.2025 0.0225 0.9200 0.0725 0.0075

| 0.796 0.1836 0.0204 0.9287 0.0646 0.0067
1.2 0.83 0.1530 0.0170 0.9422 0.0524 0.0054
1.4 0.852 0.1332 0.0148 0.9505 0.0448 0.0046
1.6 0.866 0.1206 0.0134 0.9557 0.0402 0.0041
1.8 0.882 0.1062 0.0118 0.9615 0.0349 0.0036
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2 0.898 0.0918 0.0102 0.9671 0.0298 0.0031

8o =0.1111 g, Winet M Wiso tWoxi = 1
Weert0. 11T I Woat W = 1
Wt L1 W =1
Wosit = (1 - Wpe) / 111111

Sistema Binario: isooctano - o-xileno

Para 10g de sistema binario

gmﬂr‘(g g@.‘(II! “
1.5 8.5
3 7
4.5 3.3
6 4
73 235
9 1
Valores experimentales
et/ 8 Boxit 8
| 1.536 8.5
2 3.003 7.003
3 4.5 5.501
+ 6.002 4.022
5 7.501 2.503
6 9.001 1.001

La cantidad de agua adicionada a cada punto para ¢l punto de nicbla es:

P.dela Prdela  g./g8
jeringa/g  jeringa/ g
1 5.1527 5.0954 0.0573
2 5.0954 49764 0.119
3 49764 4.7248 0.2516
4 5.3102 4.8536 0.4566
5 5.3877 4.4679 0.9198
6 10.6798 9.0003 1.6795 este valor no es correcto
Bmel 8 Boxi/ & g/ 8
1 1.536 85 10.036
2 3.003 7.003 10.006
3 4.5 5.501 10.001
4 6.002 4.022 10.024
5 7.501 2.503 10.004
6 9.001 1.001 10.002
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Fraccion masa:

L S e

6

Fraccion molar:

W W N —

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agna/g vs

Agua/ g
0.06
0.07
0.08
0.09

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

Sistema Binario:

wi= g/ g1
“'mﬂ
0.1530
0.3001
0.4500
0.5988
0.7498
0.8999

Woxil

0.8470
0.6999
0.5500
0.4012
0.2502
0.1001

Wiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

X, =( (W/PM) / (W/PM)Hw/PM))H(wi/PMy))

Agual g
0.157
0.185
0.21
0.231
0.252
0.341
0.494
0.565
0.62
0.66
0.694
0.722
0.746

PM,../ g mol
32.042
Xinet
0.3745
0.5869
0.7305
0.83138
0.9085
0.9675

Wil 8
0.8430
0.8150
0.7900
0.7690
0.7480
0.6590
0.5060
0.4350
0.3800
0.3400
0.3060
0.2780
0.2540

isooctano - o-xileno

PM,./ g mol
106.169
Xoxil
0.6255
0.4131
0.2695
0.1682
0.0915
0.0325

Wuml'Ilr g
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

PM,,./ g mol
114.233
Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Wiso/ 8
0.3816
0.4293
0.4683
0.4988
0.5275
0.6316
0.7639
0.8115
0.8439
0.8654
0.8826
0.8959
0.9068

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

metanol/fraccion masa)

Xoxil
0.6184
0.5707
0.5317
0.5012
0.4725
0.3684
0.2361
0.1885
0.1561
0.1346
0.1174
0.1041
0.0932

Apéndice IV

Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000



Para 10g de sistema binario

Emet/ 8 8 8
9 1
8.5 1.5
7 3

Valores experimentales

e/ 8 8id/ 8
| 9 1.003
2 8.5 1503
3 7.003 3.009 para este punto ya existe separacion de fases

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P;de la Prde la Eopn
jeringa/g  jeringa/ g
1 5.2388 4.7074 0.5314
2 5.1374 4.908 0.2294
3
Bmer/ & 8s/ B g’ g
1 9 1.003 10.003
2 8.5 1.503 10.003
3 0
Fraccion masa: wi=g/gr
Wet Woxil Wisa
1 0.8997 0 0.1003
2 0.8497 0 0.1503
3 0
Fraccion molar:  x; =( (wy/PM)) / (W/PM;)+(wy/PM;)+(w/PM,))
PM,./ gmol PM,,/gmol PM,/g mol
32.042 106.169 114.233
Xmet Xoxil Xiso

| 0.9697 0.0000 0.0303 1.0000
2 0.9527 0.0000 0.0473 1.0000
3 0.0000 0.0000

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccion masa)

Agllaf g wmetf g W.,_“H' g wlﬂ?" g Xnet Xoxil Xiso
03 0.79 0.0000 0.2100 0.9306 0.0000 0.0694
0.4 0.844 0.0000 0.1560 0.9507 0.0000 0.0493
0.5 0.89 0.0000 0.1100 0.9665 0.0000 0.0335
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Apéndice IV
T, W, Nt T N T S, P, T e ST S enl]

Resumen
LINEAS DE TOLERANCIA DE AGUA

Sistema: (w;) isooctano - (w») metanol - (w;) o-xileno T=283.15K

Wis/Woxil = 0.70 /0,30 = 2.3333
Lineas de tolerancia (obienidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccién masa)

Agualg  Wnel 8 Wouil/ 8 Wiso/ 8 Ximet Xoxil Xiso
0.01 0.36 0.1920 0.4480 0.6622 0.1066 0.2312
0.02 inmiscible
0.03 0.6 0.1200 0.2800 0.8394 0.0507 0.1099
0.04 0.675 0.0975 0.2275 0.8786 0.0383 0.0831
0.05 0.73 0.0810 0.1890 0.9041 0.0303 0.0657
0.06 0.79 0.0630 0.1470 0.9291 0.0224 0.0485
0.08 0.88 0.0360 0.0840 0.9624 0.0119 0.0258

Wiso/Woyi = 0.50 /0.50 = 1.0000
Lineas de (olerancia (obtenidas a partir de la gréfica de wagua/g vs metanol/fraccion masa)

Agualg = Wpel 8 Woxit/ 8 Wiso/ 8 Xinet Xoxil Xiso
0.02 0.155 0.4225 0.4225 0.3865 0.3180 0.2955
0.03 0.235 0.3825 0.3825 0.5134 0.2522 0.2344
0.04 0.3 0.3500 0.3500 0.5955 0.2097 0.1948
0.05 0.355 0.3225 0.3225 0.6540 0.1793 0.1666
0.06 0.405 0.2975 0.2975 0.7004 0.1553 0.1443
0.08 0.485 0.2575 0.2575 0.7638 0.1224 0.1137

0.1 0.527 0.2365 0.2365 0.7928 0.1074 0.0998
0.2 0.652 0.1740 0.1740 0.8655 0.0697 0.0648
0.3 0.725 0.1375 0.1375 0.9005 0.0516 0.0479
0.4 0.777 0.1115 0.1115 0.9229 0.0400 0.0371
0.5 0.811 0.0945 0.0945 0.9365 0.0329 0.0306
0.6 0.838 0.0810 0.0810 0.9467 0.0276 0.0257
0.7 0.859 0.0705 0.0705 0.9544 0.0236 0.0220
0.8 0.877 0.0615 0.0615 0.9608 0.0203 0.0189
Wiso/Wexat = 0.30/0.70 = 0.4286
Lineas de lolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccion masa)

Agw g Wmel"‘ g wmilf g WWJ 8 Nimet Xoxil Xiso
0.04 0.167 0.5830 0.2500 0.4043 0.4260 0.1697
0.05 0.203 0.5578 0.2392 0.4630 0.3840 0.1530
0.06 0.235 0.5355 0.2295 0.5098 0.3506 0.1397
0.07 0.265 0.5145 0.2205 0.5496 0.3220 0.1283
0.08 0.295 0.4935 0.2115 0.5862 0.2959 0.1179

0.1 0.348 0.4564 0.1956 0.6437 0.2548 0.1015
0.2 0.527 0.3311 0.1419 0.7904 0.1499 0.0597
0.3 0.616 0.2688 0.1152 0.8445 0.1112 0.0443
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0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1.1
1.2
1.3
1.4

Agua/ g
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09

0.1
0.2
03
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.2
1.4
1.6
1.8

2

Agua/ g
0.06
0.07
0.08
0.09

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

0.679
0.727
0.758
0.786
0.809
0.838
0.853
0.868
0.880
0.891
0.897

0.2247
0.1911
0.1694
0.1498
0.1337
0.1134
0.1029
0.0924
0.0840
0.0763
0.0721

Wiso/Weyit = 0.10/0.90 =
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccion masa)

Winet!/
0.155
0.185

0.21
0.234
0.252

0.27

0.42

0.52
0.597
0.644
0.684
0.717
0.747
0.775
0.796

0.83
0.852
0.866
0.882
0.898

Wit/ g
0.7605
0.7335
0.7110
0.6894
0.6732
0.6570
0.5220
0.4320
0.3627
0.3204
0.2844
0.2547
0.2277
0.2025
0.1836
0.1530
0.1332
0.1206
0.1062
0.0918

0.0963
0.0819
0.0726
0.0642
0.0573
0.0486
0.0441
0.0396
0.0360
0.0327
0.0309

0.1111

Wiso/ &
0.0845
0.0815
0.0790
0.0766
0.0748
0.0730
0.0580
0.0480
0.0403
0.0356
0.0316
0.0283
0.0253
0.0225
0.0204
0.0170
0.0148
0.0134
00118
0.0102

Sistema Binario: metanol - o-xileno
Lineas de tolerancia (obfenidas a partir de la grafica de agua/g vs metanol/fraccion masa)

Winet! &
0.157
0.185
0.21
0.231
0.252
0.341
0.494
0.565
0.62

Wox ij‘( g
0.8430
0.8150
0.7900
0.7690
0.7480
0.6590
0.5060
0.4350
0.3800

Wiso/ &
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.8775
0.9001
0.9138
0.9256
0.9348
0.9460
0.9516
0.9570
0.9613
0.9651
0.9672

Xmet

0.3797
0.4310
0.4701
0.5048
0.5292
0.5524
0.7073
0.7833
0.8317
0.8579
0.8784
0.8942
0.9079
0.9200
0.9287
0.9422
0.9505
0.9557
0.9615
0.9671

Xmet
0.3816
0.4293
0.4683
0.4988
0.5275
0.6316
0.7639
08115
0.8439

0.0876
0.0714
0.0616
0.0532
0.0466
0.0386
0.0346
0.0307
0.0277
0.0249
0.0235

Xoxil
0.5622
0.5157
0.4803
0.4489
0.4267
0.4057
0.2653
0.1964
0.1525
0.1288
0.1102
0.0939
0.0835
0.0725
0.0646
0.0524
0.0448
0.0402
0.0349
0.0298

Noxil
0.6184
0.5707
0.5317
0.5012
0.4725
0.3684
0.2361
0.1885
0.1561

Apéndice IV

0.0349
0.0284
0.0246
0.0212
0.0186
0.0154
0.0138
0.0122
0.0110
0.0099
0.0093

Xiso
0.0581
0.0533
0.0496
0.0463
0.0441
0.0419
0.0274
0.0203
0.0157
0.0133
0.0114
0.0099
0.0086
0.0075
0.0067
0.0054
0.0046
0.0041
0.0036
0.0031

Xiso

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000



Apéndice IV

0.6 0.66 0.3400 0.0000 0.8654 0.1346 0.0000
0.7 0.694 0.3060 0.0000 0.8826 0.1174 0.0000
0.8 0.722 0.2780 0.0000 0.8959 0.1041 0.0000
0.9 0.746 0.2540 0.0000 0.9068 0.0932 0.0000
Sistema Binario: isooctano + metanol
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grifica de agua/g vs metanol/fraccion masa)
Agua/g  Wno/ g Woxil/ 8 Wiso/ 8 Xmet , Xiso
0.3 0.79 0.0000 0.2100 0.9306 0.0000 0.0694
0.4 0.844 0.0000 0.1560 0.9507 0.0000 0.0493
0.5 0.89 0.0000 0.1100 0.9663 0.0000 0.0335
Sistema: (w)) isooctano - (w2) o-xileno - (w3) metanol, a 298.15 K
Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno
Wiso Woxil
0.6 0.4
Wi/ Wy = 0.60/0.40 = 1.5000
Wiso dio g/ cm’ Woxil doxoil E/Cfﬂj
0.6 0.68781 0.4 0.87596
densidad de la solucion =(wWi,, X diwo) + (Woxit X doxit)
densidad de la solucion: 0.7631 g/cm’
Para preparar 80 cm’ de la solucion se tiene: cm® = 80
Wol = 80(dso1) w,ol= 61.046 g
Wiso = Wiso X Wil Wio= 36.627 g
Woxil = Woxil X Wil Woxil™ 2"’-418 144
Sistema Ternario
W,,JWUXJ =15
Wio = 1.5 Wosi
Winet T WisoTWoxit = 1 “:TIKI+] -5“';mi1+“"0xii =] “‘mﬂ+2-5“‘.0xﬂ =1
Wouit = (1 - Wie) / 2.5
Para 10g de sistema ternario
“"m:l] 14 “'ozulf g “.no-JII g gmctf g Brtiez (mez=goxibgso) / g
0.15 0.34 0.51 1.5 85
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0.3
0.45
0.6
0.75
0.9

0.28
0.22
0.16
0.1
0.04

0.42
0.33
0.24
0.15
0.06

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria:

Mezcla
ternaria:

= L) R e

N W

Ll

1.503
3.006
4.502
6.004
7.508
8.999

Wio= 36.626 g
Wexi= 24.427 g

Emedisoroxit) | 8

8525
7
5.615
3.998
2512
1.003

30

3 7

4.5 55

6 4

7.5 2.5

9 1
gmﬂ, g Banerfisoroxil) / B
4.503 5.507

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:

L S R

6

P.de la
Jeringa/ g
7.4407
7.4157
8.5347
84548
8.3009
16.441

Psde la g agud/ B
jeringa/ g
7.4157 0.025
7.367 0.0487
8.4548 0.0799
8.3078 0.147
7.9289 0.372
15.3074 1.1336

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

8o/ Bhene = 36.626 / 24.427 =

Para el primer punto
Boxil + Biso = 8.525
goxil+ 1.4994goxil = 8.525
2.4994 g, = 8.525

241

[ SO P T

8med 8
8.525

5.507
3.998

1.4994

gﬂsul + o = Bmez

Lol = 8.525/2.49%4

Zoxit = 3.4108
B/ 8 Eill 8
1.503 3.411
3.006 2.801
4.503 2.203
6.004 1.600

3 8.2463
CTE

2.4994
g/ 8 g g
5.114 10.028
4.199 10.006
3.304 10.01
2.398 10.002

8.176



Apéndice IV

5 2.512 7.508 1.005 1.507 10.02
6 1.003 8.999 0.401 0.602 10.002
Fraccién masa: wi=g/gr
Wmet Woxil Wiso
1 0.1499 0.3401 0.5100
2 0.3004 0.2799 0.4197
3 0.4499 0.2201 0.3300
4 0.6003 0.1599 0.2398
5 0.7493 0.1003 0.1504
6 0.8997 0.0401 0.0602

Fraccion molar:  x; =( (wy/PM)) / (W/PM)+Hw/PM)}+(w/PM,))
PM,o/ g mol  PM,u/ g mol  PM,,/ g mol

32.042 106.169 114.233
Xmet Xoxil Xiso

1 0.3789 0.2595 0.3616
2 0.5977 0.1681 0.2342
3 0.7388 0.1091 0.1520
E 0.8386 0.0674 0.0940
5 09118 0.0368 0.0513
6 0.9688 0.0130 0.0182

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS Zne)

Agua/g  Wpo/ g Woxil/ 8 Wiso/ & Xenet Xoxil Xiso
0.03 0.18 0.3281 0.4919 04317 0.2374 0.3309
0.04 0.26 0.2961 0.4439 0.5487 0.1886 0.2628
0.05 0.317 0.2733 0.4097 0.6163 0.1603 0.2234
0.06 0.375 0.2501 0.3749 0.6749 0.1358 0.1893
0.08 0.5 0.2000 0.3000 0.7758 0.0937 0.1305

0.1 0.545 0.1820 0.2730 0.8056 0.0812 0.1132
0.2 0.653 0.1388 0.2082 0.8669 0.0556 0.0775
0.3 0.717 0.1132 0.1698 0.8976 0.0428 0.0596
0.4 0.758 0.0968 0.1452 0.9155 0.0353 0.0492
0.5 0.782 0.0872 0.1308 0.9254 0.0312 0.0434
0.6 0.805 0.0780 0.1170 0.9346 0.0273 0.0381
0.7 0.83 0.0680 0.1020 0.9441 0.0233 0.0325
0.8 0.851 0.0596 0.0894 0.9518 0.0201 0.0280
0.9 0.865 0.0540 0.0810 0.9568 0.0180 0.0251

1 0.877 0.0492 0.0738 0.9610 0.0163 0.0227
1.1 0.996 0.0016 0.0024 0.9988 0.0005 0.0007

Eiso= 1.4994 g, Wonet T WisatWoxil = 1

Wiert 1499w i Wosil = I
Winer72.4994wW = 1
Wit = (1 = Wie) / 2.4994
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Apéndice IV

Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno

Wiso Wil

0.4 0.6
Wise/Woxit = 0.40 /0.60 = 0.6667

Wiso dio g/cm“ Woxil Aoxoit g,/t:m3

0.4 0.68781 0.6 0.87596
densidad de la solucion =(wi,, X di,) + (Woe X dogil)
densidad de la solucién: 0.8007 g/cm’

Para preparar 80 cm’ de la solucion se tiene: cm’ = 80

m,, = 80(d,e) W,ol= 64.056 ¢
Wiso = Wiso X Wsol Wiso™ 25.622 g
Woxil = Woxil X Wiol Woxii= 38.434 g

Sistema Ternario
Wiso/ Woxil = 0.6667

Wisa = 0<6667 Woxil

WinettWiso+Wox = 1 Wine HD.666TW i P Wit = 1 Winert1.666Tw, = 1
Wozil = (1 - w..J / 1.6667

Para 10g de sistema ternario

“"mclf g wmil’{g wmo{ g gmﬂ"’ g Bmez (mez=goxil+giso] / g
0.15 0.5100 0.3400 1.5 8.5

0.3 0.4200 0.2800 3 7

0.45 0.3300 0.2200 45 5.5

0.6 0.2400 0.1600 6 B

0.75 0.1500 0.1000 743 2.5

0.9 0.0600 0.0400 9 1

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria: Wiso= 25.622 g
Woxi= 38.435 g

Mezc{a Emet! 8 Emezisoroxit) ! B B/ B Emeztisotaxil) / &
termana:

1 1.503 8.507

2 3.003 7

3 4.501 5.564 3

4 6.002 4.025

5 1.5 25

6 9.003 1.023
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Apéndice IV
T T, T . T e T T i, W, TR T S T

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P;de la Prdela gaudg
jeringa/ g Jeringa/ g

1 8316 82789  0.0371
2 8.2018 8.1141 0.0877
3 7.9908 7.8291 0.1617
4 7.8291 7.5439  0.2852
5 7.5439 6.9634 0.5805
6 15.0652 13.5691 1.4961

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ Boene = 25.622 / 38.435 = 0.
Bio= 0.6666 g, Zoxil + Biso = Bmes

Para el primer punto
Eoxit T Biso = 8.507

goxil+ 0.6666goxil = 8.507 CTE
1.6666 g, = 8.507 1.6666
Lot = 8.507/ 1.6666
Zoxit = 5.1044
Bmed 8 Binet/ 8 Boxil/ & i B gr' g
1 8.507 1.503 5.104 3.403 10.01
2 T 3.003 4.200 2.800 10.003
3 5.564 4.501 3.339 2.225 10.065
4 4.025 6.002 2415 1.610 10.027
5 2.5 TS 1.500 1.000 10
6 1.023 9.003 0614 0.409 10.026
Fraccion masa; wi=g/gr
Winet Woxil Wiso
1 0.1501 0.5099 0.3399
2 0.3002 0.4199 0.2799
3 0.4472 0.3317 0.2211
4 0.5986 0.2409 0.1606
5 0.7500 0.1500 0.1000
6 0.8980 0.0612 0.0408

Fraccion molar:  x; =( (wy/PM,) / (W/PM)Hw/PM}+wi/PMy))
PM,./ gmol PM,/gmol PM,,/gmol

32.042 106.169 114.233

Ximet Noxil Niso
1 0.3759 0.3853 0.2387
2 0.5940 0.2507 0.1553
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3 0.7339 0.1643
4 0.8356 0.1015
5 0.9109 0.0550
6 0.9677 0.0199

0.1018
0.0629
0.0341
0.0123

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la gréafica de %W,z VS Bac)

Agua/ g Wit/ 8 Woxil/ Wiso/ £
0.04 0.157 0.5058 0.3372
0.03 0.191 0.4854 0.3236
0.06 0.225 0.4650 0.3100
0.08 0.28 0.4320 0.2880

0.1 0.33 0.4020 0.2680
0.2 0.517 0.2898 0.1932
0.3 0617 0.2298 0.1532
0.4 0.676 0.1944 0.1296
0.5 0.72 0.1680 0.1120
0.6 0.751 0.1494 0.0996
0.7 0.768 0.1392 0.0928
0.8 0.79 0.1260 0.0840
0.9 0.81 0.1140 0.0760
1 0.83 0.1020 0.0680
1.1 0.843 0.0942 0.0628
1.02 0.852 0.0888 0.0592
1.3 0.868 0.0792 0.0528
1.4 0.881 0.0714 0.0476
1.5 0.902 0.0588 0.0392

L™ 0.6666 Boxil WinettWisotWoxil = 1

Xmet
0.3884
0.4460
0.4975
0.5701
0.6268
0.7849
0.8460
0.8768
0.8976
09114
0.9186
0.9277
0.9356
0.9433
0.9482
0.9515
0.9573
0.9619
0.9691

Wanet H0.6666W 5t Woi = |
WietT1.6666W, = 1

Wouit = (1 = Waet) / 1.6666

Sistema Binario: [Isooctano + o-Xileno

Wiso Woil

0.2 0.8
Wiso/Woxit = 0.20/0.80 = 0.2500

Wisa dm g]cm3 Woxil do,mu g/cm"

0.2 0.68781 0.8 0.87596
densidad de la solucion =(wi,, X dio) + (Woxit X dogit)
densidad de la solucion: 0.8383 g/em’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm”® = 70
Waol = 70(dso1) Wweol= 58.683 g
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Xoxil
0.3776
0.3421
0.3103
0.2655
0.2304
0.1328
0.0951
0.0761
0.0632
0.0547
0.0503
0.0447
0.0397
0.0350
0.0320
0.0299
0.0264
0.0235
0.0191

Apéndice IV

xmo
0.2340
0.2119
0.1922
0.1645
0.1428
0.0823
0.0589
0.0471
0.0392
0.0339
0.0311
0.0277
0.0246
0.0217
0.0198
0.0185
0.0163
0.0146
0.0118



Apéndice IV
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Wiso = Wika X Wiol wi,= 11737 g
Waoxil = Woxil X Waol Woxil™ 46.946 g
Sistema Ternario

Wiso/ Woxi = 0.2500
Wiso = 0.2500 Wy

Winet T WisotWoxi = 1 Wit HO 2500wt Wort = 1 Wit 1.2500wW, = |
Wosit = (1 = Weet) / 1.2500

Para 10g de sistema ternario

Winet/ & Woxil/ 8 Wiso/ 8 Bool B Bumoz (mor-goxittaine) | 8
0.15 0.6800 0.1700 1.5 8.5
0.3 0.5600 0.1400 3 7
0.45 0.4400 0.1100 45 5.5
0.6 0.3200 0.0800 6 4
0.75 0.2000 0.0500 7.5 2.5
0.9 0.0800 0.0200 9 1

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binaria: W= 11.734 g

Woa= 46.988 g

Mezcla gmclf g Bmex(iso+oxl) / g grm-l" 24 Bmexrisoroxil) / 154
ternaria:

1 1.5 8.555

2 3.002 7.012

3 4.501 5.539 3!

4 6.002 4.03

5 7.503 2.502

6 9 1.005

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P de la Prdela g./8
Jeringa/ g Jeringa/ g

1 8.6847 8.6282 0.0565
2 8.6282 8.4812 0.147
3 8.4812 8.2313 0.2499
R 8.2313 T3 0.434
5 7.7715 6.9688  0.8027
6 6.9688 5.5396 1.4292 6' 15.6743 14.1173

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Ziso/ Boenc= 11.734 / 46,988 = 0.2497
Biso ™= 0.2497 guxi[ Boxil + Biso = Bmez
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Para el primer punto
Boxil T Liso = 8.555
goxil+ 0.2497goxil = 8.555
1.2497 g1 = 8.555
Loxit = 8.555/ 1.2497

S h e W —

Fraccion masa:

Fraccion molar:

(= L SO I S

= LI =

oy h

gﬂmzf g
8.555
7.012
5.339
4.03
2.502
1.005

Lol = 6.8456
oo/ 8 Boxit 8
1.5 6.846
3.002 5611
4.501 4.432
6.002 3.225
7.503 2.002
9 0.804
wi=8i/gr

Whet Woxil
0.1492 (0.6808
0.2998 0.5603
0.4483 0.4415
0.5983 0.3214
0.7499 0.2001
0.8996 0.0804

PM,,./ g mol
32.042
Ximet
0.3708
0.5900
0.7320
0.8335
0.9097
0.9678

PM,./ g mol
106.169
Xoxil
0.5107
0.3328
0.2175
0.1352
0.0733
0.0261

CIE
1.2497

8/ 8
1.709
1.401
1.107
0.805
0.500
0.201

Wiso
0.1700
0.1399
0.1102
0.0803
0.0500
0.0201

x; =((Wy/PM)) / (W/PM)H(w;/PM))Hwi/PM,))

PM,,/ g mol
114.233
Xiso
0.1185
0.0772
0.0505
0.0314
0.0170
0.0061

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS Zuet)
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Agua/ g
0.06
0.08

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

Wie!
0.153
0.192
0.23
0.393
0.51
0.581
0.637

Wmul-Jr g
0.6778
0.6466
0.6161
0.4857
0.3921
0.3353
0.2905

Wi/ 8
0.1692
0.1614
0.1539
0.1213
0.0979
0.0837
0.0725

Ninet
0.3778
0.4440
0.5010
0.6851
0.7777
0.8233
0.8550

g1/ 8

10.055
10.014
10.04
10.032
10.005
10.005

Xoxil
0.5050
0.4513
0.4050
0.2556
0.1804
0.1434
0.1177

Apéndice IV

Xiso
0.1172
0.1047
0.0940
0.0593
0.0419
0.0333
0.0273



Apéndice IV

0.6 0.678
0.7 0.716
0.8 0.75

o= 0.2497 gt

0.2577
0.2273
0.2000

Sistema Binario: Metanol + o-Xileno

Para 10g de sistema binario

el 8 Boxill 8
1.5 8.5
3 7
45 55
6 4
75 2.5
9 1

Valores experimentales
Buel 8
1.503
3.002
4.5004
6.005
7.502
9.001

[ S U

=}

gmul‘! g
8.505
6.999
5.503
4
2.503
1.007

0.0643 0.8762 0.1005 0.0233
0.0567 0.8944 0.0857 0.0199
0.0500 0.9098 0.0732 0.0170

WinetFWisoTWoxil = 1
Winet H0. 249 TWoi HWori) = 1

Wiert1.249Tw o = 1

Woxit = (1 = Wer) / 1.2497

La cantidad de agua adicionada a cada punto para ¢l punto de nicbla es:

P.dela
jeringa/ g
1 8.3047
2 8.236
3 84524
4 8.1167
5 7.5414
6 8.8429

Bme/ B
1.503
3.002
4.5004

LU T S

Pf de la
jeringa/ g
8.236
8.0616
8.1167
7.5414
6.4486
6.2611

Zoxil/ 8
8.505
6.999
5.503

8 w8

0.0687
0.1744
0.3357
0.5753
1.0928
2.5818

g/ g
10.008
10.001
10.0034
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h

Fraccion masa:

Fraccion molar:

o= b

o

6

6.005
7.502
9.001

4
2.503
1.007

wi=g/gr
Winet
0.1502
0.3002
0.4499
0.6002
0.7498
0.8994

10.005
10.005
10.008

Woxil
0.8498
0.6998
0.5501
0.3998
0.2502
0.1006

Wiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

X =( (Wi/PM)) / (Wy/PM;)+(wi/PM;)+(w/PM,))

PM,,./ g mol
32.042
Xmet
0.3693
0.5870
0.7304
0.8326
0.9085
0.9673

PM..i/ g mol
106.169
Noxil
0.6307
0.4130
0.2696
0.1674
0.0915
0.0327

PM,,./ g mol
114.233

Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %owWagua VS 8me)
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Agua/ g
0.08
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
1.1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
22
2.4
2.5

Wine £
0.172
0.2
0.329
0.425
0.507
0.567
0.61
0.64
0.68
0.716
0.748
0.76
0.766
0.785
0.8
0.81
0.825
0.856
0.88
0.891

Woxit/ £
0.8280
0.8000
0.6710
0.5750
0.4930
0.4330
0.3900
0.3600
0.3200
0.2840
0.2520
0.2400
0.2340
0.2150
0.2000
0.1900
0.1750
0.1440
0.1200
0.1090

Wi/ 8
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Xinet
0.4077
0.4531
0.6190
0.7101
0.7731
0.8127
0.8383
0.8549
0.8756
0.8931
0.9077
0.9130
0.9156
0.9237
0.9298
0.9339
0.9398
0.9517
0.9605
0.9644

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Xoxil
0.5923
0.5469
0.3810
0.2899
0.2269
0.1873
0.1617
0.1451
0.1244
0.1069
0.0923
0.0870
0.0844
0.0763
0.0702
0.0661
0.0602
0.0483
0.0395
0.0356

Apéndice IV

Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000



Apéndice IV

Sistema Binario: Isooctano + Metanol

Para 10gr de sistema binario

Bmet Liso
9 1

8.5 1.5
7 3

Valores experimentales

Bmet/ & B/ 8
1 9.003 1.001
2 8.517 1.504
3 7.002 3.001

La cantidad de agua adicionada a cada punto para ¢l punto de niebla es:

P,de la Prdela  gap/8
jeringa/ g jeringa/ g
| 7.8497 7.1792 0.6705
2 8.4445 8.0724 0.3721
3 7.9437 7.9285 0.0152
Bmel/ B B/ 8 g/ g
l 9.003 1.001 10.004
2 8.517 1.504 10.021
3 7.002 3.001 10.003
Fraccién masa: wi=g/gr
Winet Woxil Wiso
1 0.8999 0 0.1001
0.8499 0 0.1501
3 0.7000 0 0.3000

Fraccion molar:  x; =( (W/PM)) / (wy/PM)Hw/PM))+(w/PM,))
PM,./ gmol PM,/gmol PM,.,/g mol

32.042 106.169 114.233
Xmet Noxil Xiso
1 0.9698 0.0000 0.0302 1.0000
2 0.9528 0.0000 0.0472 1.0000
3 0.8927 0.0000 0.1073 1.0000

250



Apéndice IV

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %Wz, VS Emel)

Agua/g Wyl g Woxit/ 8 Wiso/ 8 Xt Xoxil Xiso
0.02 0.705 0.0000 0.2950 0.8950 0.0000 0.1050
0.03 0.712 0.0000 0.2880 0.8981 0.0000 0.1019
0.04 0.72 0.0000 0.2800 0.9016 0.0000 0.0984
0.06 0.735 0.0000 0.2650 0.9082 0.0000 0.0918
0.08 0.75 0.0000 0.2500 0.9145 0.0000 0.0855

0.1 0.765 0.0000 0.2350 0.9207 0.0000 0.0793

0.2 0.812 0.0000 0.1880 0.9390 0.0000 0.0610

0.3 0.842 0.0000 0.1580 0.9500 0.0000 0.0500

0.4 0.861 0.0000 0.1390 0.9567 0.0000 0.0433

0.5 0.876 0.0000 0.1240 0.9618 0.0000 0.0382

0.6 0.892 0.0000 0.1080 0.9672 0.0000 0.0328
Resumen

LINEAS DE TOLERANCIA DE AGUA

Sistema: Isooctano + Metanol + o-Xileno T=29815K

Wiso/Woxit = 0.80/0.20 =

Woe! 8 Woxitl & Wiso/ 8 Xmet Xoxil Xino
0.4 0.1203 0.4797 0.7007 0.0636 0.2357
0.485 0.1032 04118 0.7678 0.0493 0.1828
0.525 0.0952 0.3798 0.7951 0.0435 0.1613
0.56 0.0882 0.3518 0.8172 0.0388 0.1440
0.587 0.0828 0.3302 0.8331 0.0355 0.1315
0.619 0.0764 0.3046 0.8509 0.0317 0.1175
0.644 0.0714 0.2846 0.8640 0.0289 0.1071
0.672 0.0658 0.2622 0.8780 0.0259 0.0961
0.744 0.0513 0.2047 0.9108 0.0190 0.0703
0.78 0.0441 0.1759 0.9257 0.0158 0.0586
0.81 0.0381 0.1519 0.9374 0.0133 0.0493
0.8375 0.0326 0.1299 0.9476 0.0111 0.0412
0.86 0.0281 0.1119 0.9557 0.0094 0.0349
0.88 0.0241 0.0959 0.9626 0.0079 0.0294
0.897 0.0206 0.0824 0.9683 0.0067 0.0249

“Ils(\!“‘fuxd = 060 .‘! 0‘40 =

Winet! 8 Woxill 8 Wi/ Xmet Xl Xiss
0.18 0.3281 0.4919 0.4317 0.2374 0.3309
0.26 0.2961 0.4439 0.5487 0.1886 0.2628

0.317 0.2733 0.4097 0.6163 0.1603 0.2234
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0.375
0.5
0.545
0.653
0.717
0.758
0.782
0.805
0.83
0.851
0.865
0.877
0.996

0.2501
0.2000
0.1820
0.1388
0.1132
0.0968
0.0872
0.0780
0.0680
0.0596
0.0540
0.0492
0.0016

Wio/ Wox = 0.40 /0.60 =

Wie! 8
0.157
0.191
0.225
0.28
0.33
0.517
0.617
0.676
0.72
0.751
0.768
0.79
0.81
0.83
0.843
0.852
0.868
0.881
0.902

wuml"“ g
0.5058
0.4854
0.4650
0.4320
0.4020
0.2898
0.2298
0.1944
0.1680
0.1494
0.1392
0.1260
0.1140
0.1020
0.0942
0.0888
0.0792
0.0714
0.0588

Wiso/ Woxit = 0.20/0.80 =

Woe! 8
0.153
0.192

0.23
0.393
0.51
0.581
0.637
0.678

“’uml" g
0.6778
0.6466
0.6161
0.4857
0.3921
0.3353
0.2905
0.2577

0.3749
0.3000
0.2730
0.2082
0.1698
0.1452
0.1308
0.1170
0.1020
0.0894
0.0810
0.0738
0.0024

Wiso/ 8
0.3372
0.3236
0.3100
0.2880
0.2680
0.1932
0.1532
0.1296
0.1120
0.0996
0.0928
0.0840
0.0760
0.0680
0.0628
0.0592
0.0528
0.0476
0.0392

Wiso/ 8
0.1692
0.1614
0.1539
0.1213
0.0979
0.0837
0.0725
0.0643

0.6749
0.7758
0.8056
0.8669
0.8976
0.9155
0.9254
0.9346
0.9441]
0.9518
0.9568
0.9610
0.9988

Xiet
0.3884
0.4460
0.4975
0.5701
0.6268
0.7849
0.8460
0.8768
0.8976
09114
0.9186
0.9277
0.9356
0.9433
0.9482
0.9515
0.9573
0.9619
0.9691

Xnet
0.3778
0.4440
0.5010
0.6851
0.7777
0.8233
0.8550
0.8762

0.1358
0.0937
0.0812
0.0356
0.0428
0.0353
0.0312
0.0273
0.0233
0.0201
0.0180
0.0163
0.0005

Xoil
0.3776
0.3421
0.3103
0.2655
0.2304
0.1328
0.0951
0.0761
0.0632
0.0547
0.0503
0.0447
0.0397
0.0350
0.0320
0.0299
0.0264
0.0235
0.0191

Noxil
0.5050
04513
0.4050
0.2556
0.1804
0.1434
0.1177
0.1005

0.1893
0.1305
0.1132
0.0775
0.0596
0.0492
0.0434
0.0381
0.0325
0.0280
0.0251
0.0227
0.0007

0.2340
0.2119
0.1922
0.1645
0.1428
0.0823
0.0589
0.0471
0.0392
0.0339
0.0311
0.0277
0.0246
0.0217
0.0198
0.0185
0.0163
0.0146
00118

Xiso
0.1172
0.1047
0.0940
0.0593
0.0419
0.0333
0.0273
0.0233

Apéndice IV
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Apéndice IV

0.716 0.2273 0.0567 0.8944 0.0857 0.0199
0.75 0.2000 0.0500 0.9098 0.0732 0.0170

Sistema Binario: Metanol + o-Xileno

Winet/ 8 Woxit/ 8 Wiso/ g Xmet Xoxil Xiso
0.172 0.8280 0.0000 0.4077 0.5923 0.0000
0.2 0.8000 0.0000 0.4531 0.5469 0.0000
0.329 0.6710 0.0000 0.6190 0.3810 0.0000
0.425 0.5750 0.0000 0.7101 0.2899 0.0000
0.507 0.4930 0.0000 0.7731 0.2269 0.0000
0.567 0.4330 0.0000 0.8127 0.1873 0.0000
0.61 0.3900 0.0000 0.8383 0.1617 0.0000
0.64 0.3600 0.0000 0.8549 0.1451 0.0000
0.68 0.3200 0.0000 0.8756 0.1244 0.0000
0.716 0.2840 0.0000 0.8931 0.1069 0.0000
0.748 0.2520 0.0000 0.9077 0.0923 0.0000
0.76 0.2400 0.0000 0.9130 0.0870 0.0000
0.766 0.2340 0.0000 0.9156 0.0844 0.0000
0.785 0.2150 0.0000 0.9237 0.0763 0.0000
0.8 0.2000 0.0000 0.9298 0.0702 0.0000
0.81 0.1900 0.0000 0.9339 0.0661 0.0000
0.825 0.1750 0.0000 0.9398 0.0602 0.0000
0.856 0.1440 0.0000 0.9517 0.0483 0.0000
0.88 0.1200 0.0000 0.9605 0.0395 0.0000
0.891 0.1090 0.0000 0.9644 0.0356 0.0000

Sistema Binario: Isooctano + Metanol

Wet/ 8 Woxil/ £ Wiso/ 8 Eivt Xoxil Xiso
0.705 0.0000 0.2950 0.8950 0.0000 0.1050
0.712 0.0000 0.2880 0.8981 0.0000 0.1019

0.72 0.0000 0.2800 0.9016 0.0000 0.0984
0.735 0.0000 0.2650 0.9082 0.0000 0.0918
0.75 0.0000 0.2500 0.9145 0.0000 0.0855
0.765 0.0000 0.2350 0.9207 0.0000 0.0793
0.812 0.0000 0.1880 0.9390 0.0000 0.0610
0.842 0.0000 0.1580 0.9500 0.0000 0.0500
0.861 0.0000 0.1390 0.9567 0.0000 0.0433
0.876 0.0000 0.1240 0.9618 0.0000 0.0382
0.892 0.0000 0.1080 0.9672 0.0000 0.0328

Sistema: (w) isooctano - (wz) o-xileno - (w3) metanol, a 308.15 K

Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno

Wiso Woxil
0.8 0.2
Wiso/ Woxit = 0.80 /0.20 = 4.0000
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Wiso dio g/cm“
0.8 0.68781

Wil doxoil 8/ em’
0.2 0.87596

densidad de la solucion =(w;,, X di) + (Woa X doxt)

densidad de la solucion:

0.7254 g/cm’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm’ =

Waol = ?O(dsul)

Wiso = Wiso X Wiol
Woxil = Woxil X Waol
Sistema Ternario
“"IESSJ“'{RI] == 4-0

Wiso = 4.0 Wy

Winet tw 'mo+woxll =1

Para 10g de sistema ternario

Winet/ & Woxil/ 8
0.15 0.17
0.3 0.14
0.45 0.11
0.6 0.08
0.75 0.05
0.9 0.02

weol= 50.781 g

W= 40.625 g
Woi= 10.156 g

70

“‘bmal+4“"uxil+wn.xil =1

Wil = (l - “.Ill‘) /5

Wi/ 8
0.68
0.56
0.44
0.32
0.2
0.08

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria:

Mezcla Lue/ &
ternaria:
| 1.503
2 3
3 4.5
4 6.001
5 1.5
6 9.002

W= 40.625 g
Wei= 10.160 g

Bmerisoroxil) / g

8.511
7
5.509
4
2.502
1.013

Bmet/ 8
1.5

45

7.5

e/ &

5 7.502
6'

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es:

P,dela

jeringa/ g

1 4.8457
2 53725
3 5.3489

Prdela  gu/g
Jeringa/ g

4.8323 0.0134

53489  0.0236

53118 0.0371

Apéndice IV

WIM[+:‘ Woxil = 1

Bimez (mez=goxil+giso) / g
8.5
7
55
4
25
1

gmnm sortoxil) 'f g
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Apéndice IV

4 5.3118 5.2162 0.0956

5 5.1816 49178 0.2638

6 10.6448 9.508 1.1368

ol 5.1816 4.9085 0.2731 este es el valor correcto
5' 5.1922 4.8296 0.3626

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

ol Bonit = 40.625 / 10.160 = 3.9985
8ise = 3.9985 Laxil Boxil + Biso = Bmez

Para el primer punto

Boxil T B0 = 8.511
g,_‘,.;'.ﬁ' 3.9985&”‘] =8.511 CTE
4.9985 g, = 8.511 4.9985
Lol = 8.511/ 4.9985
Lo = L7027
Bmed & et/ B Boxill 8 8s/ 8 g1/ g
1 8.511 1.503 1.703 6.808 10.014
2 i 3 1.400 5.600 10
3 5.509 45 1.102 4.407 10.009
4 4 6.001 0.800 3.200 10.001
5 2.502 7.5 0.501 2.001 10.002
6 1.013 9.002 0.203 0.810 10.015
Fraccion masa: wi=g/gr
Winet Woxil Wiso

1 0.1501 0.1700 0.6799
2 0.3000 0.1400 0.5600
3 0.4496 0.1101 0.4403
4 0.6000 0.0800 0.3199
5 0.7499 0.0500 0.2001
6 0.8989 0.0202 0.0809

Fraccion molar:  x; =( (W/PM,) / (W/PM)+(w;/PM;)+(w./PM,))
PM;/ gmol PM.q/gmol PM,/ g mol

32.042 106.169 114.233

Ximet Xoxil Xisa
1 0.3828 0.1309 0.4864
2 0.6008 0.0846 0.3146
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3 0.7415 0.0548
4 0.8405 0.0338
5 0.9132 0.0184
6 0.9690 0.0066

0.2037
0.1257
0.0684
0.0245

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %w, ., VS Zue)

Agua/ g Wiet! £ Woxit/ 8 Wi €
0.02 0.29 0.1420 0.5680
0.03 0.39 0.1220 0.4881
0.04 0.453 0.1094 0.4377
0.05 0.492 0.1016 0.4065
0.06 0.523 0.0954 0.3817
0.07 0.55 0.0900 0.3601
0.08 0.573 0.0854 0.3417

0.1 0.607 0.0786 0.3145
0.2 0.705 0.0590 0.2361
0.3 0.76 0.0480 0.1921
0.4 0.795 0.0410 0.1640
0.5 0.822 0.0356 0.1424
0.6 0.843 0.0314 0.1256
0.7 0.861 0.0278 0.1112
0.8 0.874 0.0252 0.1008
09 0.886 0.0228 0.0912

1 0.895 0.0210 0.0840
1.1 0.9 0.0200 0.0800

8iso = 3.9985 gl WoetFWisotWosit = 1

Xinet
0.5892
0.6918
0.7441
0.7727
0.7938
0.8110
0.8249
0.8443
0.8935
0.9175
0.9316
0.9419
0.9496
0.9560
0.9606
0.9646
0.9677
0.9693

“'m,+3,9985“'0n|+“'u.ul =1
Wier t4. 9985w = |

Wosit = (1 = Woye) / 4.9985

Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno

Wiso Woxil

0.6 0.4
Wiso/ Wit = 0.60 /0.40 = 1.5000

Wiso diso g/cm3 Woxil doxoil g/t:m3

0.6 0.68781 04 0.87596
densidad de la solucion =(wy, X dyo) + (Woa X dox)
densidad de la solucion: 0.7631 g/em’

Para preparar 70 cm’ de la solucion se tiene: cm’ = 70
Waot = T0(cho) Wei= 53.415 g

Xoxil
0.0871
0.0653
0.0542
0.0482
0.0437
0.0401
0.0371
0.0330
0.0226
0.0175
0.0145
0.0123
0.0107
0.0093
0.0084
0.0075
0.0069
0.0065

Apéndice IV

Xiso

0.3237
0.2429
0.2017
0.1791
0.1625
0.1489
0.1380
0.1227
0.0839
0.0650
0.0539
0.0458
0.0397
0.0346
0.0311
0.0279
0.0255
0.0242

256



Wiso = Wio X Wiol
“ru.\ul = “‘(sxi] x “Isul
Sistema Ternario
“‘lsolwuml = lS

Wiso = L5 Woxil

“'111cl+“'lmﬂ“"nxil =1

Para 10g de sistema terario

Wine 8 Woxill
0.15 0.34
0.3 0.28
0.45 0.22
0.6 0.16
0.75 0.1
0.9 0.04

Wiso= 32.049 g
Woxii= 21.366 g

\"m+l<5“‘pm!+“:oxli =]
Wosit = (1 - Wipe) / 2.5

Wiso/ 8 B/ 8
0.51 1.5
0.42 3
0.33 45
0.24 6
0.15 715
0.06 9

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria:

Mezcla Bimnel £
ternaria:

1.5
3.002
45
6
7.502
9.003

L S R e

=]

Wiso= 32.049 g
Woii= 21,368 g

gme?llscﬂmll_l ; g grncl"’g

8.522
7.002
5.502 3

4
2.499 5 7.501
1.002

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:

P,dela

jeringa/ g

1 5.3354

2 5.2839

3 5.2166

4 5.1010

5

6 10.2439

5 5.2717

Prdela  gani/ 2
Jeringa/ g
5.3026 0.0328
5.2219 0.0620
5.1010 0.1156
4.8947 0.2063
0
8.9724 1.2715

4.8892 0.3825

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:
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Apéndice IV

Winett2. 5Woyii = 1

Bmez (mez=goxil+giso) / 24
8.5
74
55
4
25
1

Bmez(isoroxil) / £

2,503

3}



B/ Eoxit = 32.049 / 21.368 = 1.4999
Biso™ 1.4999 Baoxil Boxil + Biso = Bmez

Para el primer punto

Boxil + Biso = 8.522
Gourt 1.4999g, = 8.522 CTE
2.4999 g, = 8.522 2.4999
8oxit = 8.522/2.4999
Eoal = 3.4089

gﬂ'ﬂﬂ! g glnt'l"“ g g-wn!'JI g gud’ g

| 8.522 1.5 3.409 5.113
2 7.002 3.002 2.801 4.201
3 5.502 45 2.201 3.301
4 4 6 1.600 2.400
3 2.503 7.501 1.001 1.502
6 1.002 9.003 0.401 0.601

Fraccion masa: wi=g/gr

Winet Woxil Wiso
1 0.1497 0.3401 0.5102
) 0.3001 0.2800 0.4199
3 0.4499 0.2200 0.3300
4 0.6000 0.1600 0.2400
5 0.7498 0.1001 0.1501
6 0.8999 0.0401 0.0601

Fraccion molar:  x; =( (w/PM)) / (W/PM)+(w/PM))+(w;/PM,))

PM,./ gmol PM,u/gmol PM,/g mol

32.042 106.169 114.233
Xinet Xoxil Niso

1 0.3785 0.2596 0.3619
2 0.5973 0.1682 0.2345
3 0.7389 0.1091 0.1520
4 0.8384 0.0675 0.0941
5 0.9120 0.0367 0.0512
6 0.9688 0.0130 0.0181

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS 8met)

Agua/ g Winet/ 8 Woxit! Wi/ £ b
0.04 0.23 0.3080 0.4620 0.5082
0.05 0.278 0.2888 0.4332 0.5712
0.06 0.312 0.2752 0.4128 0.6108

Apéndice IV

g g
10.022
10.004
10.002
10
10.004
10.005

Noxil Xiso
0.2054 0.2863
0.1791 0.2497
0.1626 0.2267
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0.07 0.342 0.2632 0.3948 0.6426
0.08 0.367 0.2532 0.3798 0.6673
0.1 0.415 0.2340 0.3510 0.7105
0.2 0.591 0.1636 0.2454 0.8333
0.3 0.69 0.1240 0.1860 0.8851
0.4 0.758 0.0968 0.1452 0.9155
0.5 0.794 0.0824 0.1236 0.9302
0.6 0.822 0.0712 0.1068 0.9411
0.7 0.844 0.0624 0.0936 0.9493
0.8 0.862 0.0552 0.0828 0.9558
0.9 0.875 0.0500 0.0750 0.9603
1 0.885 0.0460 0.0690 0.9638

1.1 0.895 0.0420 0.0630 0.9672
1.2 0.9 0.0400 0.0600 0.9689

Biso= 1.4999 o WinetFWisoFWoxit = 1

Wiet1.4999wW, 1+ Woa = 1
Winett2.4999w 1 = 1
Woxit = (] - “"m] /2.4999

Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno

Wiso Waxil

0.4 0.6
Wiso/ Woxit = 0.40 /0.60 = 0.6667

Wiso dio g,lcm3 Wil d.m,,] g/(:lﬂ3

04 0.68781 0.6 0.87596
densidad de la solucion =(wis, X diso) + (W X doxut)
densidad de la solucién: 0.8007 g/cm’

Para preparar 70 cm’ de Ia solucion se tiene: cm’ = 70

Waol = 70(dso1) Weol= 56.049 g
Wio = Wisa X Waol Wiso™ 22,420 ¢
Woxil = Woxil X Wiol Woxil™ 33.629 g
Sistema Ternario

Wiso/ Wox = 0.6667
Wiso = 0.6667 Wy

Winert WisotWoxit = 1 Winer H0.666 TW i+ Wy = 1
Woril = (] - W.‘.J / 1.6667
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0.1493
0.1390
0.1209
0.0696
0.0480
0.0353
0.0291
0.0246
0.0212
0.0185
0.0166
0.0151
0.0137
0.0130

0.2081
0.1937
0.1686
0.0971
0.0669
0.0492
0.0406
0.0343
0.0295
0.0258
0.0231
0.0211
0.0191
0.0181

Winett1.666TW oy = 1



Apéndice

Para 10g de sistema ternario

Wina! 8 Wonil/ 8 Wio/ 8 B/ B B Gicz-poritisiey I B
0.15 0.5100 0.3400 1.5 8.5
0.3 0.4200 0.2800 3 7
045 0.3300 0.2200 45 5.5
0.6 0.2400 0.1600 6 4
0.75 0.1500 0.1000 7.5 2.5
0.9 0.0600 0.0400 9 1

Valores obtenidos experimentalmente

Mezcla binaria: W= 22421 g
Woxil— 33.632 g

Mezcla gnmf .g gnwmm‘o,\ihfg gm.-:fg gmcz[isuv-sxnll"llg
ternaria:

1 1.499 8.5

2 3.002 7

3 4.503 5.502 3

4 6.003 4.037

5 7.501 2.503

6 9.003 1

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de niebla es;

P;de la Prdela  ga/ g
jeringa/ g jeringa/ g

1 52523 5.2013 0.0510
2 5.2013 5.0802  0.1211
3 5.4039 5.2037 0.2002
4 5.2037 4.864 0.3397
5 5.1308 4815 03158
6 10.5407 89114 1.6293

La composicion de cada componente en la mezcla ternaria es:

Biso/ Boxii = 22.421 /33.632 = 0.6667
Liso = 0.6667 Boxil Boxit T Biso = Bmez

Para el primer punto

Boxil + Biso = 8.5
Lot 0.6667g,.,; = 8.5 CTE
1.6667 gy = 8.5 1.6667
ot = 8.5/ 1.6667
8ol = 5.0999
Bmed & Bue/ 8 Boxit/ 8 8 8 gl g
1 8.5 1.499 5.100 3.400 9.999
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n d= L b2

Fraccion masa:

Fraccion molar:

LV R SRS S I

=]

1
2
3
4
5

6

3.002
4.503
6.003
7.501
9.003

w,=gi/gr
Winet
0.1499
0.3001
0.4501
0.5979
0.7498
0.9000

4.200
3.301
2422
1.502
0.600

Woxil
0.5100
0.4199
0.3299
0.2413
0.1501
0.0600

2.800
2.201
1.615
1.001
0.400

Wise
0.3400
0.2800
0.2200
0.1608
0.1001
0.0400

X, =( (W/PM,) / (W/PM)Hw/PM)H(w;/PM,))

PM,,./ g mol
32.042
Xmet
0.3755
0.5939
0.7362
0.8353
0.9109
0.9685

PM,/ g mol
106.169
Xoxil
0.3856
0.2508
0.1629
0.1017
0.0550
0.0195

PM,./ g mol

114.233
Xiso
0.2389
0.1554
0.1009
0.0630
0.0341
0.0121

Linecas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %Wz, VS 8met)
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Agual g
0.05
0.06
0.07
0.08

0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

Wit/ 8
0.15
0.206
0.24
0.265
0.31
0.455
0.562
0.648
0.703
0.744
0.777
0.806
0.83
0.85
0.868
0.881
0.89
0.897
0.9

Wouil/ 8
0.5100
0.4764
0.4560
0.4410
0.4140
0.3270
0.2628
0.2112
0.1782
0.1536
0.1338
0.1164
0.1020
0.0900
0.0792
0.0714
0.0660
0.0618
0.0600

Wis/ 8
0.3400
0.3176
0.3040
0.2940
0.2760
0.2180
0.1752
0. 1408
0.1188
0.1024
0.0892
0.0776
0.0680
0.0600
0.0528
0.0476
0.0440
0.0412
0.0400

Ximet
0.3757
0.4694
0.5185
0.5514
0.6050
0.7400
0.8140
0.8626
0.8898
0.9083
0.9224
0.9341
0.9433
0.9508
0.9573
0.9619
0.9650
0.9674
0.9684

10.002
10.005
10.04

10.004
10.003

Xoxil
0.3855
0.3276
0.2973
0.2770
0.2439
0.1605
0.1149
0.0848
0.0681
0.0566
0.0479
0.0407
0.0350
0.0304
0.0264
0.0235
0.0216
0.0201
0.0195

Apéndice IV

Xiso
0.2389
0.2030
0.1842
0.1716
0.1511
0.0995
0.0712
0.0526
0.0422
0.0351
0.0297
0.0252
0.0217
0.0188
0.0163
0.0146
0.0134
0.0125
0.0121



Apéndice IV

1.6 0.9 0.0600 0.0400 0.9684 0.0195 0.0121

Biso = 0.6667 gy WinettWisotWoxil = |
Wit H0.666TW it Wosi = 1
Wnert 1.666TW i = 1
Wouit = (1 - Wiae) / 16667

Sistema Binario: Isooctano + o-Xileno

Wiso Wouxil

0.2 0.8
Wiso/Woxi = 0.20 /0.80 = 0.2500

Wiso d, g/cm’ Woxil Aoy gem’

0.2 0.68781 0.8 0.87596
densidad de la solucion =(wi, X dyo) + (Wox X doxat)
densidad de la solucion: 0.8383 g/em’

Para preparar 70 cm® de la solucion se tiene: cm’ = 70

Waol = 70(dscr) w,,l= 58.683 g
Wiso = Wik X Wl Wiso— 11.737 g
Woxil = Woxil X Wyl Woit= 46.946 g
Sistema Ternario

Wiso/ Woxit = 0.2500
Wiso = 0.2500 Woxy

Winett Wi Wi = 1 WinerH0.2500WoiiFWoit = 1 Wi F1.2500w, = 1
Woxit = (1 - Wyet) / 1.2500

Para 10g de sistema ternario

“'!ncl‘" g Woxd! g “'l.v:! g grncl'! g gmez (mez=goxil+guo) / g
0.15 0.6800 0.1700 1.5 8.5
0.3 0.5600 0.1400 3 7
0.45 0.4400 0.1100 45 5.3
0.6 0.3200 0.0800 6 4
0.75 0.2000 0.0500 7.5 2.5
0.9 0.0800 0.0200 9 1

Valores obtenidos experimentalmente
Mezcla binania: weo= 11.741 g
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Apéndice IV

Woui= 46.946 g

Mezcla B/ 8 Bumerisoroxil) / Bt/ & Bmezfisotoxil) / B
ternana:

1 1.502 8.504

2 2.999 7.006

3 4.503 5.507 3

4 6.001 4.004

5 7.504 2.503

6 9.001 1.001

La cantidad de agua adicionada a cada punto para ¢l punto de nicbla es:

P,dela Pedela go/ 8
jeringa/ g jeringa/ g

| 5.3068 5.2427 0.0641
2 5.2427 5.0781 0.1646
3 5.0781 4.7883 0.2898
4 5.2995 4.8041 0.4954
5 5.3683 4442 09263
6 15.6064 13.3928 2.2136 6'

La composicién de cada componente en la mezcla ternaria es:

Buo/Boa = 11.741/ 46.946 = 0.2501
Biso= 02501 gmu] gmu] + Biso = Bmez

Para el primer punto

Boxil T Biso = 8.504
Zoart 0.2501g,., = 8.504 CTE
1.2501 g = 8.504 1.2501
2o = 8.504/ 1.2501
Boxil = 6.8027
Bued B Bme/ B Boxit/ B 8o/ 8 g1/ g
1 8.504 1.502 6.803 1.701 10.006
2 7.006 2.999 5.604 1.402 10.005
3 5.507 4.503 4.405 1.102 10.010
4 4.004 6.001 3.203 0.801 10.005
5 2.503 7.504 2.002 0.501 10.007
6 1.001 9.001 0.801 0.200 10.002
Fraccion masa: wi=g/gr
Winet Woxil Wiso
1 0.1501 0.6799 0.1700
2 0.2998 0.5602 0.1401
3 0.4499 0.4401 0.1101
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Apéndice IV
R T . T, R L e TR T e e T i, PR, TR . R, PR e

+ 0.5998 0.3201 0.0801
5 0.7499 0.2001 0.0500
6 0.8999 0.0801 0.0200

Fraccion molar:  x; =( (w/PM,) / (W/PM)+(w,/PM)+(w/PMy))
PM/ g mol PM,/ gmol PM;,/ g mol

32.042 106.169 114.233
Xmet Noxil Niso

| 0.3725 0.5092 0.1184
2 0.5899 0.3327 0.0773
3 0.7332 0.2165 0.0503
4 0.8344 0.1344 0.0312
5 0.9097 0.0733 0.0170
6 0.9680 0.0260 0.0060

Lincas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %w,gu, VS et

Agua/ g Wet/ 8 Woxit! 8 Wiso/ 8 Xmet Xoxil Xisa
0.07 0.165 0.6679 0.1671 0.3991 0.4876 0.1133
0.08 0.18 0.6559 0.1641 0.4245 0.4669 0.1085

0.1 0.215 0.6279 0.1571 0.4793 0.4225 0.0982
0.2 0.353 0.5176 0.1294 0.6471 0.2863 0.0666
0.3 0.457 0.4344 0.1086 0.7388 0.2119 0.0493
0.4 0.534 0.3728 0.0932 0.7939 0.1673 0.0389
0.5 0.6 0.3200 0.0800 (.8345 0.1343 0.0312
0.6 0.646 0.2832 0.0708 0.8598 0.1137 0.0264
0.7 0.685 0.2520 0.0630 0.8796 0.0977 0.0227
0.8 0.717 0.2264 0.0566 0.8949 0.0853 0.0198
0.9 0.746 0.2032 0.0508 0.9080 0.0746 0.0173

1 0.769 0.1848 0.0462 0.9180 0.0666 0.0155
11 0.79 0.1680 0.0420 0.9267 0.0595 0.0138
I:2 0.807 0.1544 0.0386 0.9336 0.0539 0.0125
1.3 0.823 0.1416 0.0354 0.9399 0.0488 0.0113
1.4 0.838 0.1296 0.0324 0.9456 0.0441 0.0103
e 0.853 0.1176 0.0294 0.9512 0.0396 0.0092
Tt 0.887 0.0904 0.0226 0.9635 0.0296 0.0069
1.9 0.895 0.0840 0.0210 0.9663 0.0274 0.0064

2 0.9 0.0800 0.0200 0.9680 0.0260 0.0060
22 0.9 0.0800 0.0200 0.9680 0.0260 0.0060

o= 0.2501 g,y Winat P WisoTWoxil = 1

W 0. 250 Iw i1 Wi = |
Wit 1.250 1w = |

Woxit = (1 = Wer) / 1.2501
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Sistema Binario:

Para 10gr de sistema binario

Bmet
1.5
3
4.5
6
7]
9

goml

8.5
7

5.5
4

2.5
|

Valores experimentales

L S R S

Binet
1.501
3.003
4.501
6.008
7.501

9

Mertanol + o-Xileno

Boxil
8.502
7.013
5.502
4.012
2.504
1.001

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:

Fraccion masa:

265

E R I e

OGRS

P, de la jeringa
5.1158

5.0325

4.8259

5.21

10.4511
21.063

Bme/ 8

1.501

3.003

4.501

6.008

7.501
9

P; de la jeringa
5.0325

4.8259

44474

4.5663
9.2284
18.1166

gcutllJlr g
8.502
7.013
5.502
4012
2.504
1.001

wi=g/gr
“’IIIE'
0.1501
0.2998
0.4500
0.5996

& agua
0.0833
0.2066
0.3785
0.6437
1.2227
2.9464

g/ g
10.003
10.016
10.003

10.02
10.005
10.001

,
Woxil

0.8499
0.7002
0.5500
0.4004

Wiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Apéndice 1V



Fraccion molar:

h = el O

6

0.7497
0.8999

0.2503
0.1001

0.0000
0.0000

X =( (“‘rrprr) / (“‘JPMJ"‘(“’,}PMJH“'JPM"))

PM,,e/ g mol
32.042
xmel
0.3691
0.5866
0.7305
0.8323
0.9085
0.9675

PM,/ g mol
106.169
Xoxil
0.6309
0.4134
0.2695
0.1677
0.0915
0.0325

PM,../ g mol
114.233
Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %wWagua VS et

Agua/ g

Sistema Binario:

Para 10gr de sistema binario

Bmet

0.09
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1.1
1.2
1.4
1.6
1.8

22
24
26
2.8
29

wrnut; g
0.161
0.175
0.291
0.385
0.466
0.527
0.579
0.62
0.654
0.683
0.707
0.729
0.748
0.779
0.809
0.838
0.855
0.87
0.89
0.891
0.899

0.9

Wosit/ 8
0.8390
0.8250
0.7090
0.6150
0.5340
0.4730
0.4210
0.3800
0.3460
0.3170
0.2930
0.2710
0.2520
0.2210
0.1910
0.1620
0.1450
0.1300
0.1100
0. 1090
0.1010
0.1000

Isooctano + Metanol

Bisa

Wi €
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

Xmet
0.3887
0.4127
0.5763
0.6747
0.7430
0.7869
0.8200
0.8439
0.8623
0.8771
().8888
0.8991
0.9077
0.9211
0.9335
0.9449
0.9513
0.9568
0.9640
0.9644
0.9672
0.9676

1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000

Noxil
06113
0.5873
0.4237
0.3253
0.2570
0.2131
0.1800
0.1561
0.1377
0.1229
0.1112
0.1009
0.0923
0.0789
0.0665
0.0551
0.0487
0.0432
0.0360
0.0356
0.0328
0.0324

Apéndice IV

Xiso
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
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9 1
7.5 2.5
6 4
4.5 5.5
Valores experimentales
gmer
1 9.001
2 7.502
3 6.002
4 4.502

Liso
0.999
2.503
4.003
5.505

Inmiscible
Inmiscible

La cantidad de agua adicionada a cada punto para el punto de nicbla es:

P;de la jeringa Prde la jeringa £ e
1 5.3071 45113 0.7958
2 5.3288 5.1805 0.1483
3

Baer/ & o 8 g/ g
1 9.001 0.999 10
2 7.502 2.503 10.005
3
Fracciéon masa: = g/ Br
Winet Woxil Wiso

1 0.9001 0 0.0999
2 0.7498 0 0.2502
3

Fraccion molar:

X; =( (W/PM)) / (Wy/PM))Hw/PM)Hw/PM,))

PM,./ gmol PM,.u/gmol PM,,/gmol

32.042 106.169 114.233

Nrmet Noxil Xiso
I 0.9698 0.0000 0.0302
2 0.9144 0.0000 0.0856

Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS Zue)

Agua/g  Wpa/g Woxil/ 8 Wiso/ 8 Xpet
0.2 0.727 0.000 0.2730 0.9047
03 0.77 0.000 0.2300 0.9227
0.4 0.807 0.000 0.1930 0.9371
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1.0000
1.0000

Xoxil
0.0000
0.0000
0.0000

Apéndice IV

Xiso
0.0953
0.0773
0.0629



Apéndice IV

0.5 0.837 0.000 0.1630 0.9482 0.0000 0.0518

0.6 0.863 0.000 0.1370 0.9574 0.0000 0.0426

0.7 0.887 0.000 0.1130 0.9655 0.0000 0.0343
Resumen

LINEAS DE TOLERANCIA DE AGUA

Sistema: Isooctano + Metanol + o-Xileno T=30815K

Wi/ Wor = 0.80/0.20 =
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS Zma)

Agua/g  Wya/g Worit/ 8 Wi 8 Xmet Xoxl Xiso
0.02 0.29 0.1420 0.5680 0.5892 0.0871 0.3237
0.03 0.39 0.1220 0.4881 0.6918 0.0653 0.2429
0.04 0.453 0.1094 0.4377 0.7441 0.0542 0.2017
0.05 0.492 0.1016 0.4065 0.7727 0.0482 0.1791
0.06 0.523 0.0954 0.3817 0.7938 0.0437 0.1625
0.07 0.55 0.0900 0.3601 0.8110 0.0401 0.1489
0.08 0.573 0.0854 0.3417 0.8249 0.0371 0.1380

0.1 0.607 0.0786 0.3145 0.8443 0.0330 0.1227
0.2 0.705 0.0590 0.2361 0.8935 0.0226 0.0839
0.3 0.76 0.0480 0.1921 09175 0.0175 0.0650
0.4 0.795 0.0410 0.1640 0.9316 0.0145 0.0539
0.5 0.822 0.0356 0.1424 0.9419 0.0123 0.0458
0.6 0.843 0.0314 0.1256 0.9496 0.0107 0.0397
0.7 0.861 0.0278 0.1112 0.9560 0.0093 0.0346
0.8 0.874 0.0252 0.1008 0.9606 0.0084 0.0311
0.9 0.886 0.0228 0.0912 0.9646 0.0075 0.0279

1 0.895 0.0210 0.0840 0.9677 0.0069 0.0255
1.1 0.9 0.0200 0.0800 0.9693 0.0065 0.0242

Wiso/Wexit = 0.60 / 0.40 =
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %w, 5, VS Zier)

Agua/ g Wit/ & Woxi/ & Wiso/ 8 Xt X N
0.04 0.23 0.3080 0.4620 0.5082 0.2054 0.2863
0.05 0.278 0.2888 0.4332 0.5712 0.1791 0.2497
0.06 0.312 0.2752 0.4128 0.6108 0.1626 0.2267
0.07 0.342 0,2632 0.3948 0.6426 0.1493 0.2081
0.08 0.367 0.2532 0.3798 0.6673 0.1390 0.1937

0.1 0.415 0.2340 0.3510 0.7105 0.1209 0.1686
0.2 0.591 0.1636 0.2454 0.8333 0.0696 0.0971
0.3 0.69 0.1240 0.1860 0.8851 0.0480 0.0669
0.4 0.758 0.0968 0.1452 0.9155 0.0353 0.0492
0.5 0.794 0.0824 0,1236 0.9302 0.0291 0.0406
0.6 0.822 0.0712 0.1068 0.9411 0.0246 0.0343
0.7 0.844 0.0624 0.0936 0.9493 0.0212 0.0295
0.8 0.862 0.0552 0.0828 0.9558 0.0185 0.0258
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0.9 0.875 0.0500 0.0750 0.9603 0.0166 0.0231

1 0.885 0.0460 0.0690 0.9638 0.0151 0.0211
1.1 0.895 0.0420 0.0630 0.9672 0.0137 0.0191
1.2 0.9 0.0400 0.0600 0.9689 0.0130 0.0181

Wiso/ Woxat = 0.40 / 0.60 =
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS met)

Agua/ g Woet! Wit & Wi/ £ Xinat Xoxil X4
0.05 0.15 0.5100 0.3400 0.3757 0.3855 0.2389
0.06 0.206 0.4764 0.3176 0.4694 0.3276 0.2030
0.07 0.24 0.4560 0.3040 0.5185 0.2973 0.1842
0.08 0.265 0.4410 0.2940 0.5514 0.2770 0.1716

0.1 0.31 0.4140 0.2760 0.6050 0.2439 0.1511
0.2 0.455 0.3270 0.2180 0.7400 0.1605 0.0995
0.3 0.562 .2628 0.1752 0.8140 0.1149 0.0712
0.4 0.648 0.2112 0.1408 0.8626 0.0848 0.0526
0.5 0.703 0.1782 0.1188 0.8898 0.0681 0.0422
0.6 0.744 0.1536 0.1024 0.9083 0.0566 0.0351
0.7 0.777 0.1338 0.0892 0.9224 0.0479 0.0297
0.8 0.806 0.1164 0.0776 0.9341 0.0407 0.0252
0.9 0.83 0.1020 0.0680 0.9433 0.0350 0.0217

| 0.85 0.0900 0.0600 (0.9508 0.0304 0.0188
1.1 0.868 0.0792 0.0528 0.9573 0.0264 0.0163
1.2 (.881 0.0714 0.0476 0.9619 0.0235 0.0146
1.3 0.89 0.0660 0.0440 0.9650 0.0216 0.0134
1.4 0.897 0.0618 0.0412 0.9674 0.0201 0.0125
1.5 0.9 0.0600 0.0400 0.9684 0.0195 0.0121
1.6 0.9 0.0600 0.0400 0.9684 0.0195 0.0121

Wiso/ Wail = 0.20 7/ 0.80 =
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %W,z VS 8met)

Agua/g  Wpa!/g8 Worit/ 8 Wiso 8 Xenet Xoxil Koo
0.07 0.165 0.6679 0.1671 0.3991 0.4876 0.1133
0.08 0.18 0.6559 0.1641 0.4245 0.4669 0.1085

0.1 0.215 0.6279 0.1571 0.4793 0.4225 0.0982
0.2 0.353 0.5176 0.1294 0.6471 0.2863 0.0666
0.3 0.457 0.4344 0.1086 0.7388 02119 0.0493
0.4 0.534 0.3728 0.0932 0.7939 0.1673 0.0389
0.5 0.6 0.3200 0.0800 0.8345 0.1343 0.0312
0.6 0.646 0.2832 0.0708 0.8598 0.1137 0.0264
0.7 0.685 0.2520 0.0630 0.8796 0.0977 0.0227
0.8 0.717 0.2264 0.0566 0.8949 0.0853 0.0198
0.9 0.746 0.2032 0.0508 0.9080 0.0746 0.0173

1 0.769 0.1848 0.0462 0.9180 0.0666 0.0155
1.1 0.79 0.1680 0.0420 0.9267 0.0595 0.0138
1.2 0.807 0.1544 0.0386 0.9336 0.0539 0.0125
1.3 0.823 0.1416 0.0354 0.9399 0.0488 0.0113
1.4 0.838 0.1296 0.0324 0.9456 0.0441 0.0103
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1.5 0.853 0.1176 0.0294 0.9512 0.0396 0.0092
1.7 0.887 0.0904 0.0226 0.9635 0.0296 0.0069
1.9 0.895 0.0840 0.0210 0.9663 0.0274 0.0064

2 0.9 0.0800 0.0200 0.9680 0.0260 0.0060
22 0.9 0.0800 0.0200 0.9680 0.0260 0.0060

Sistema Binario: Metanol + o-Xileno
Lineas de tolerancia (obtenidas a partir de la grafica de %Wipus VS Zuet)

Agual g Winer/ g Wonit/ g Wisof g Xmet Xoxil Xiso

0.09 0.161 0.8390 0.0000 0.3887 0.6113 0.0000
0.1 0.175 0.8250 0.0000 04127 0.5873 0.0000
0.2 0.291 0.7090 0.0000 0.5763 0.4237 0.0000
0.3 0.385 0.6150 0.0000 0.6747 0.3253 0.0000
0.4 0.466 0.5340 0.0000 0.7430 0.2570 0.0000
0.5 0.527 0.4730 0.0000 0.7869 0.2131 0.0000
0.6 0.579 0.4210 0.0000 0.8200 0.1800 0.0000
0.7 0.62 0.3800 0.0000 0.8439 0.1561 0.0000
0.8 0.654 0.3460 0.0000 0.8623 0.1377 0.0000
0.9 0.683 0.3170 0.0000 0.8771 0.1229 0.0000
1 0.707 0.2930 0.0000 (.8888 0.1112 0.0000
1.1 0.729 0.2710 0.0000 0.8991 0.1009 0.0000
1.2 0.748 0.2520 0.0000 0.9077 0.0923 0.0000
1.4 0.779 0.2210 0.0000 0.9211 0.0789 0.0000
1.6 0.809 0.1910 0.0000 0.9335 0.0665 0.0000
1.8 0.838 0.1620 0.0000 0.9449 0.0551 0.0000
2 0.855 0.1450 0.0000 0.9513 0.0487 0.0000
2.2 0.87 0.1300 0.0000 0.9568 0.0432 0.0000
24 0.89 0.1100 0.0000 0.9640 0.0360 0.0000
2.6 0.891 0.1090 0.0000 0.9644 0.0356 0.0000
2.8 0.899 0.1010 0.0000 0.9672 0.0328 0.0000
29 0.9 0.1000 0.0000 0.9676 0.0324 0.0000

Sistema Binario: Isooctano + Metanol
Lineas de tolerancia (oblenidas a partir de la grafica de %W, .. VS Zaa)

Agua/g  Wpal/g Woxit/ 8 Wiso/ 8 Xmot Xaxi Xiso
0.2 0.727 0.000 0.2730 0.9047 0.0000 0.0953
0.3 0.77 0.000 0.2300 0.9227 0.0000 0.0773
0.4 0.807 0.000 0.1930 0.9371 0.0000 0.0629
0.5 0.837 0.000 0.1630 0.9482 0.0000 0.0518
0.6 0.863 0.000 0.1370 0.9574 0.0000 0.0426
0.7 0.887 0.000 0.1130 0.9655 0.0000 0.0345
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Esta patente esta relacionada con un aparato y procedimiento
para la determinacion experimental precisa y exacta de datos
de concentracion del equilibrio de fases liquido-liquido de
sistemas binarios y multicomponentes en un amplio intervalo
de temperatura de la region de miscibilidad parcial. Los
diagramas de fases liquido-liquido son de interés cientifico y
tecnologico para la seleccion de mejores disolventes - no
toxicos, mas eficientes, mas baratos, menos corrosivos, mas
selectivos - para los procesos de extraccion en fase liquida y
para conocer la solubilidad de diferentes compuestos
quimicos.

Determinacion experimental de diagramas de fases liquido-
liquido de sistemas binarios y multicomponentes.
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Metodologia para la determinacion del equilibrio de fases
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Blanca Estela Garcia Flores y Arturo Trejo.
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Tesis Adicionales

Gonzalo Galicia Aguilar
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Determinacion experimental y correlacion del equilibrio liquido-
liquido de sistemas ternarios a 283.15 K
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