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GLOSARIO

Son sustancias odoriferas de naturaleza oleosa obtenidos
casi exclusivamente del reino vegetal, generalmente se
presentan como liquidos a temperaturas ordinarias y son
muy volatiles sin descomposicion. Los aceites esenciales

se obtienen de diversas partes de la planta

Solucion constituida de alcohol mas aceite esencial.

Es cuando dentro de la mezcla ternaria, todavia no se
forman las dos fases, pero se encuentra en suspension la
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Nombre comun que se le da a la familia de los citricos.
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RESUMEN

El presente trabajo de graduacion se realizd con el objetivo de caracterizar el
equilibrio ternario del sistema A.E. limoneno — hexano — etanol a dos temperaturas.
Dentro del presente trabajo se incluye informacién bibliografica acerca de temas
referentes al equilibrio ternario y extraccion liquido-liquido, asi como la metodologia

empleada para la obtencion de los resultados.

Las isotermas de equilibrio de inmiscibilidad para el sistema A.E. limoneno —
hexano — etanol, se obtuvieron a temperaturas de 25 y 10 °C a partir de soluciones
binarias de:

a) A.E. limoneno — hexano mediante adicion del solvente etanol.

b) A.E. limoneno - etanol mediante adicion del solvente hexano.

Para obtener estos datos, fue necesario correlacionar la informacién experimental
del indice de refraccion en funcién de la concentracion porcentual en peso de soluto-

hexano y soluto-etanol, a dos temperaturas diferentes.

Como resultado de esta investigacion, se llego a determinar estadisticamente que
no existe diferencia significativa de los datos experimentales obtenidos en ambas

isotermas, con un grado de significancia del 95% para las dos temperaturas de estudio.
Para la temperatura de 10 °C, se determindé que la composicion del punto de

pliegue es de 62% A.E. limoneno, 33% etanol y 5% hexano, y el coeficiente de

distribucion promedio fue de 4.80 + 0.54.
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Para la temperatura de 25 °C, se determindé que la composicion del punto de
pliegue es de 54% A.E. limoneno, 40% etanol y 6% hexano, y el coeficiente de

distribucion promedio fue de 5.40 + 0.38.
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OBJETIVOS

General

Evaluar un método experimental para la generacion de datos a nivel de

laboratorio del sistema liquido-liquido en equilibrio del componente activo del aceite

esencial de terpenos del fruto de naranja, limoneno-etanol-hexano.

Especificos

Correlacionar la informacién experimental del indice de refraccidon, en
funciéon de la concentracion porcentual en peso de soluto-etanol, a dos

temperaturas diferentes.

Correlacionar la informacién experimental del indice de refraccidon, en
funciéon de la concentracion porcentual en peso de soluto-hexano, a dos

temperaturas diferentes.

Determinar los valores experimentales de concentraciones en equilibrio de
inmiscibilidad para el sistema ternario aceite esencial-etanol-hexano, a partir

de soluciones de aceite esencial en hexano por adicion de solvente etanol.

Determinar los valores experimentales de concentraciones en equilibrio de
inmiscibilidad para el sistema ternario aceite esencial-etanol-hexano, a partir

de soluciones de aceite esencial en etanol por adicion de solvente hexano.

Evaluar estadisticamente la existencia de diferencia significativa e
interpretacion de los datos experimentales obtenidos con un nivel de

significancia del 95% para las dos temperaturas de estudio.
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HIPOTESIS

Es posible realizar una evaluacion experimental a nivel de laboratorio para la generacion
de datos de equilibrio de inmiscibilidad en el estudio del sistema ternario en equilibrio
del aceite esencial de terpenos del fruto de naranja (limoneno) — agua- hexano a dos

temperaturas y 640 mm Hg

HIPOTESIS ESTADISTICA

Para variable respuesta distribucion porcentual en equilibrio de inmiscibilidad:

Hipotesis Nula
Ho: no existe diferencia significativa en los datos experimentales correlacionados para
la construccion del domo de distribucion al equilibrio de inmiscibilidad del sistema entre
las temperaturas de estudio.

Um1 = Um2
Donde:
11 = concentracion de aceite esencial en cada solvente a temperatura T1 °C.

. . . 0
Lz = concentracion de aceite esencial en cada solvente a temperatura T2 ~ C.

Hipotesis Alterna
Ha: Existe diferencia significativa en los datos experimentales correlacionados para la
construccion del domo de distribucion al equilibrio de inmiscibilidad del sistema, entre

las temperaturas de estudio.

Umi # UMz

Donde:
., . . 0
L = concentracion de aceite esencial en cada solvente a temperatura T1 ~ C.

. . . 0
Lz = concentracion de aceite esencial en cada solvente a temperatura T2 ~ C.
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INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar un método experimental a nivel
de laboratorio para la generacion de datos del sistema ternario limoneno-hexano-etanol a

dos temperaturas diferentes.

La extraccion liquida, llamada algunas veces extraccion con disolventes, es la
separacion de una solucidon liquida por contacto con otro liquido insoluble. Si las
sustancias que componen la solucién original se distribuyen de manera distinta entre las
fases liquidas, se puede lograr cierto grado de separacidén, que puede incrementarse

mediante la interaccioén por contactos multiples o agitacion.

Los sistemas ternarios en equilibrio heterogéneo se representan graficamente
sobre diagramas bidimensionales; la grafica sobre triangulo equilatero proporciona la

representacion mas completa.

El estudio de este sistema ternario se basé en la interpretacion del contenido de
soluto al equilibrio mediante correlatividad de la variable respuesta por técnicas de
cromatografia, picnometria y refractometria y asi se determin6é las concentraciones al
equilibrio del sistema ternario. Estos tipos de técnicas han sido utilizados en trabajos de
graduacion anteriores para determinar las concentraciones en equilibro a partir de las

correlaciones de indice de refraccion contra concentracion de soluto en cada solvente.

El presente trabajo es un andlisis de un sistema ternario en equilibrio y que tiene
el titulo de: “Evaluacion de un método experimental de generacion de datos, a nivel de
laboratorio para el estudio del sistema ternario, aceite esencial de terpenos del fruto de

naranja (limoneno) — etanol - hexano en equilibrio liquido a dos temperaturas y 640 mm

Hg.”
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1. ANTECEDENTES

El proyecto de investigacion se realizO en el Laboratorio de ensayos
fisicoquimicos de la Seccion de Quimica Industrial del Centro de Investigaciones de
Ingenieria y en el Laboratorio del Area de Quimica de la Escuela de Ingenieria Quimica,
contando con el apoyo de la Unidad de Analisis Instrumental, UAI de la Facultad de
Ciencias Quimicas y Farmacia. El fundamento tedrico del proyecto lo sustentaron las
investigaciones de tesis de graduacion de Ingenieria Quimica sobre sistemas ternarios

anteriormente realizadas.

Durante el afio 2002 se realizo la investigacion de la Ingeniera Ligia Marilu
Rivas Méndez para el sistema acetona-agua-hexano, asesorado por el Ing. César
Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es “Evaluacion de un método experimental de
obtencion de datos que permitan caracterizar el equilibrio ternario del sistema
agua-hexano-acetona a dos temperaturas”. En esta investigacion se determind que el
sistema agua-hexano-acetona pertenece a la clasificacion de sistemas ternarios tipo |
(con formacién de un par de liquidos parcialmente miscibles) dentro del rango de

temperaturas de 28 + 7°C.

Durante el afio 2002 se realizd la investigacion de la Ingeniera Olinda
Margarita Lopez Velasquez para el sistema etanol-agua-hexano, asesorado por el
Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es “Evaluacion de un método
experimental de generacion de datos para el estudio del sistema ternario etanol-
hexano-agua a dos temperaturas diferentes”. En dicha investigacion se llegd a
determinar que el punto de pliegue experimental obtenido para el sistema etanol-hexano-
agua a 23°C es: 22% agua, 71% etanol, 7% hexano y a 43°C es 23% agua, 68% etanol y

9% hexano.



Durante el afio 2003 realizd el Ing. Marco Vinicio Pajarito Angel, la
investigacion asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es
“Evaluacion de un método experimental de generacion de datos para el estudio del
sistema ternario isopropanol-hexano-agua en equilibrio liquido de inmiscibilidad, a
tres temperaturas y a 640 mm Hg”. En la investigacion se determind que existe una
diferencia significativa entre las isotermas de temperatura de 10°C y 50°C para el
sistema de isopropanol-hexano-agua, a partir de las curvas binoidales al equilibrio de

inmiscibilidad y de los puntos de pliegue obtenidos.

Durante el afio 2003 realiz6 el Ing. Ramiro Antonio Prado Cordova, la
investigacion asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y la Inga. Telma
Maricela Cano y cuyo titulo es “Evaluacion del efecto de la concentracion de
cloruro de sodio en el sistema cuaternario agua-glicerol-1-butanol-cloruro de sodio
sobre la distribucion de equilibrio del glicerol para determinar la factibilidad de un
proceso alternativo de recuperacion de glicerina en una planta de saponificacion”.
En la investigacion se determind que el efecto del factor glicerol sobre el coeficiente de
distribucion del glicerol en el sistema cuaternario agua-glicerol-1-butanol-cloruro de
sodio, es tal que alcanza un minimo cuando el porcentaje de glicerol es de 5% luego del

cual se incrementa al aumentar la cantidad de glicerol en el sistema.

A la fecha se esta realizando el trabajo de investigacion del estudiante José Luis
Alfaro Soto, asesorado por el Ing. César Alfonso Garcia Guerra y cuyo titulo es
“Evaluacion de un método experimental de generacion de datos par el estudio del
sistema ternario aceite esencial de eucaliptol (1-8 cineol)-agua-hexano en equilibrio
liquido a dos temperaturas y 640 mm Hg”. Con este trabajo se realizara una
comparacion de los datos experimentales que los dos estudios pretenden obtener como
lo son las relaciones entre monoterpenos “oxigenados” respecto a monoterpenos ‘“no

oxigenados” entre pares de solventes inmiscibles.



2. MARCO TEORICO

2.1.EXTRACCION LIQUIDO-LIQUIDO

Treybal (16) describe que la extraccion liquida, 1llamada algunas veces extraccion
con disolventes, es la separacion de los componentes de una solucion liquida mediante

su distribucion en dos fases liquidas inmiscibles.

El objetivo es purificar uno o varios compuestos, o bien, efectuar una recuperacion
mas econdmica de un componente por otros procedimientos. Para separar uno o mas de
los componentes de una mezcla, ésta debe estar en contacto con otro soluto.

La extraccion liquido-liquido es una alternativa cuando la separacion por destilacion

es ineficiente o muy dificil de llevar a cabo, debido a la semejanza de los valores de las

temperaturas de ebullicion de las mezclas que se desean separar.

2.1.1 Seleccion del disolvente

Segun Gomis (5) las caracteristicas mas importantes de los disolventes, con miras a

su seleccidn para un proceso de extraccion son las siguientes:

2.1.1.1 Coeficiente de distribucion, kj

Se define como:

kj=yj/x]



Aunque no es necesario que este coeficiente sea mayor que la unidad,
valores mayores son deseables, ya que implican que se requiere menos disolvente

para llevar a cabo la operacion.

2.1.1.2 Selectividad

La efectividad de un disolvente a los efectos de separacion de los
componentes i, j de una cierta mezcla, vendra expresada por el valor de la
concentracion relativa de los mismos en las fases extracto y refinado, es decir,
por el valor de la relacion:

aij = (yi/xi)/(yj/xj) = ki/kj
en el sistema de que se trate. Para que la separacion sea posible esta selectividad
debe ser distinta de uno, y cuanto mas distinta de la unidad sea, mas facil sera la
separacion. De este pardmetro dependera el nimero de etapas necesarias para una

separacion dada.

2.1.1.3 Insolubilidad del disolvente

Cuanto mayor sea la insolubilidad del disolvente y del componente
mayoritario del refinado, que no se desea extraer, mas facil resultara la operacion

de extraccion.

2.1.1.4 Recuperabilidad

Puesto que siempre habrd que recuperar el disolvente para su reutilizacion, y
ordinariamente tal recuperacion se realiza por rectificacion, resultara
indispensable que el disolvente no forme azeodtropos con los componentes del
sistema y, a ser posible, que las volatilidades relativas de éstos respecto a aquél

sean lo mas alejadas posible de la unidad. Es conveniente que las sustancias que
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se encuentren en menor cantidad en el extracto fueran las mas volatiles. De ser
el disolvente el que debe volatilizarse, debe procurarse que su calor latente sea lo

menor posible.

2.1.1.5 Densidad

Evidentemente, resulta indispensable que las densidades de las fases en
equilibrio sean distintas para que sea viable la extraccion. La operacion se
desarrollard mas facilmente cuanto mayor sea la diferencia de densidades. Asi
pues se seleccionaran aquellos disolventes con densidad lo més distinta posible a

la mezcla a extraer.

2.1.1.6 Tension interfacial

Cuanto mayor sea la tension superficial entre las fases extracto y refinado
con mayor facilidad coalescerdn sus emulsiones y con mayor dificultad se
conseguird su mutua dispersion. Normalmente la etapa mas lenta es de
coalescencia y separacion de fases, la mezcla se puede favorecer aplicando
energia mecanica (agitacion), por ello se suelen preferir disolventes que

proporcionen altas tensiones interfaciales.

2.1.1.7 Reactividad y corrosividad

Los disolventes deben ser quimicamente estables, es decir, inertes tanto

respecto a los componentes del sistema, como respecto a los materiales de

construccion de las instalaciones.



2.1.1.8 Viscosidad, presion de vapor, inflamabilidad, temperatura de

congelacion, coste y toxicidad

Todas estas propiedades deben tenerse en cuenta y deben ser lo mas bajas

posible, para facilitar el manejo y almacenamiento de los disolventes.

2.1.2. Sistemas Ternarios

Levine (8) describe que de acuerdo a la regla de las fases de Gibbs, cuando se
observa una sola fase en un sistema de tres componentes como el que se estudiard, los
grados del libertad (f=c—p +2 =3 -1 + 2 =4) son 4. Por lo tanto, para describirlo
completamente habrd que fijar 4 variables del sistema en general son temperatura,
presion y dos variables de composicion, ya que solo dos fracciones molares bastan para

definir la composicion.

2.1.3. Representacion Gréfica

Laidler (7) define que la técnica mas conveniente para graficar un diagrama de fases
de este tipo fue propuesta por Hendrik William Bakhuis Roozeboom (1854-1907). La
composicion se determina basdndose en el hecho de que, desde cualquier punto dentro
de un triangulo equilatero, la suma de las distancias perpendiculares a cada lado es igual
a la altura del tridngulo. La altura se iguala al 100% y se divide en diez partes iguales.
Se forma una red de pequefio tridngulos equilateros dibujando lineas paralelas a los tres

lados a través de las diez divisiones iguales.

Gomis (5) define que cada vértice representa el 100% en peso de un componente,
mientras que las bases opuestas a éstos, representan proporciones del 0% de este

componente.



Los compuestos puros se ubican en los vértices del tridngulo. Los lados del
tridngulo representan composiciones de mezclas binarias entre pares de componentes

por ejemplo, en la figura 1a, la linea AC representa % en masas de mezclas de Ay C.

Las lineas paralelas a un lado del tridngulo representan las concentraciones del

componente que se encuentra en el vértice opuesto.

Figural Grafica triangular para representar composiciones ternarias, y un

Diagrama tipico de equilibrio de tres fases en dicha grafica

triangular.

Fig. 1a Fig. 1b

Como se observa en la figura 1b, por agregado de un tercer componente, se pasa de
un sistema monofasico en coalescencia a uno bifasico inmiscible o viceversa, se ha
cruzado la linea limite 6 curva de coalescencia del sistema en uno u otro sentido. La
curva de coalescencia representa el limite entre la region homogénea o de una solo fase

(emulsion) y la heterogénea o la de dos fases.

Por lo tanto, cuando comienza a agregarse un tercer componente a una mezcla

binaria, las composiciones totales de los sistemas que se forman, se van ubicando a lo



largo de una recta que une la composicion de partida con el vértice del tercer

componente (figura 1b).

Las rectas que unen las composiciones de dos capas conjugadas o en equilibrio (linea
K, figura 2) sobre la curva de saturacion se denominan lineas “de enlace o conexion”.
El componente A puede considerarse que se autodistribuye entre las dos capas

conjugadas.

Las lineas de enlace se hacen cada vez mas cortas a medida que aumenta la cantidad
de A en la mezcla. Las composiciones de las capas conjugadas se acercan la una de la
otra y, finalmente, se hacen idénticas. A este punto se le conoce como “punto de

pliegue”. Por encima de este punto y fuera de la curva, sélo puede existir una capa.

El punto de pliegue no se halla necesariamente en la ctspide de la curva, sino que
puede encontrarse, y asi es a menudo, cerca de la ctspide y a un lado u otro del punto
medio de la curva. El solvente mas afin distribuye el punto de pliegue hacia su sector.
El punto de pliegue es aquel en que la composicidon concreta de soluto corresponde a una
razon definida de los componentes B y C. Para pasar por el punto de pliegue, hay que

afiadir A a la mezcla binaria de B y C que corresponde a dicha composicion.



Figura 2 Lineas de Unién en diagrama de equilibrio de tres fases.

2.1.4. Efecto de la temperatura

Perry (13) define que para mostrar claramente este efecto es necesario una figura
tridimensional como la figura 3, donde se representa la temperatura en la arista vertical y

las composiciones en las aristas de la base de un prisma triangular.

Para la mayoria de sistemas de este tipo la solubilidad mutua de A y B aumenta
al hacerlo la temperatura y por encima de una temperatura T4, temperatura critica de
solubilidad, son totalmente miscibles. Este aumento de la temperatura afecta
notablemente al equilibrio, tal como puede apreciarse en la proyeccion sobre la base,
mostrada en la parte derecha de la figura 3. No sélo varian las regiones de solubilidad,
sino que las pendientes de las rectas de reparto pueden alterarse notablemente. También
se pueden presentar otros tipos de comportamiento mas complejos con la temperatura,

como por ejemplo el inverso al descrito.



Figura 3 Efecto de la temperatura en los equilibrios ternarios.

2.1.5. Efecto de la presién

Gomis (5) define que excepto a presiones muy elevadas, la influencia de la
presion en el equilibrio liquido-liquido es muy pequefia y puede ser ignorada. Se
considera que todos los diagramas que se han descrito y que se utilizan en este tipo de
calculos se han realizado a presiones suficientemente altas como para mantener el
sistema condensado, es decir muy por encima de las presiones de vapor de las
soluciones. Si la presion fuese menor, el equilibrio liquido-liquido se veria interrumpido

y apareceria una region de equilibrio liquido-vapor.

2.1.6. Tipos de equilibrio liquido-liquido

Existen distintos tipos de equilibrio liquido-liquido. Treybal los clasificd de

acuerdo con el numero de componentes parcialmente miscibles o fases presentes. Asi los
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tipos I, I y III corresponden a uno, dos y tres pares de componentes parcialmente
miscibles, tal y como se muestra en la figura 4, donde también se muestran el tipo isla y
el tipo IV que dan lugar a tres fases liquidas en equilibrio con solo dos pares de

componentes parcialmente miscibles.

Figura 4 Diagramas de sistemas ternarios con dos pares parcialmente
miscibles.
L C

Ngm v
1]




2.2. ACEITES ESENCIALES

Cairo (2) define que los aceites esenciales son metabolitos secundarios
generalmente muy complejos que contienen una o mas sustancias volatiles de origen
vegetal, obtenido por un proceso de arrastre con vapor de agua, expresion o destilacion.
Los aceites esenciales los producen especialmente las plantas aromadticas, ya que aunque
la mayor parte de las plantas los contienen, son éstas las que concentran una mayor
cantidad. Es una mezcla compleja de sustancias miscibles entre si e inmiscibles en agua.
Los aceites esenciales de plantas aromaticas, flores y frutos son apreciados por ser
naturales extraidos directamente de las plantas una vez recolectados cada uno en la
época que corresponda y en el lugar donde se cultiven. Los aceites esenciales utilizados
en aromaterapia proceden de una gran variedad de partes de la planta: hierbas, flores,

hojas, madera, semillas, cascara de frutos, raices, tubérculos y rizomas.

2.2.1. Componentes principales en los aceites esenciales

Hidrocarburos terpénicos:

Los terpenos son una clase de sustancias quimicas que se hallan en los aceites
esenciales, resinas y otras sustancias aromaticas de muchas plantas, como por ejemplo
los pinos y muchos tipos de citricos. Algunos de los terpenos mas usuales son el

limoneno, felandreno, camfeno, cariofileno.

Wingrove (18) define que los terpenos se clasifican de acuerdo con el nimero de
subunidades de isopreno (2-metilbutadieno-1,3) que contienen. Los monoterpenos
constan de dos unidades isoprénicas ( 10 atomos de carbono), los sesquiterpenos
contienen 3 unidades (15 atomos de carbono), los diterpenos constan de 4 unidades (20
atomos de carbono), los triterpenos tienen 6 unidades ( 30 4tomos de carbono) y los

tetraterpenos poseen 8 unidades isoprénicas (40 atomos de carbono). Los que pueden
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carecer o no de oxigeno son hidrocarburos de tipo monoterpénicos o sesquiterpénicos

1. Otras division de los terpenos es:

Monoterpenos: a y B-pineno, canfeno, limoneno , mirceno, p-cimeno, etc.
Sesquiterpenos: B-cariofileno, a-farneseno, germacraneno, camazuleno, etc.
Monoterpenoles: a-terpineol, borneol, citronelol, geraniol, linalol, nerol, etc.
Sesquiterpenoles: espatulenol, fenchol, nerolidol, etc.

Esteres terpénicos: acetatos de nerilo, geranilo y bornilo, 1,8-cineol (eucaliptol), etc.

Oxidos terpénicos: 6xido de cariofileno.

2.2.2. Método de Separacion de componentes oxigenados de terpenos y

sesquiterpenos

Fenaroli (4) dice que un método de separar componentes oxigenados de terpenos
y sesquiterpenos consiste en la variacion de solubilidad de las fracciones en un solvente
en particular como el alcohol acuoso, dimetilsulfoxido, etc. Este método frio tiene la
desventaja de ser muy lento y que requiere mucho trabajo. Por otro lado, se utiliza un
equipo simple y poco combustible es utilizado para que se de la separacion basica.
Como la solubilidad depende de la temperatura, la temperatura de extraccion debe ser
controlada. Otra ventaja es que los aceites no estan sujetos a altas temperaturas como en
la destilacion, lo cual provoca degradacion en el sabor de aceites de terpenos o

sesquiterpenos, particularmente en los aceites de citricos.

Este método con algunas variaciones tecnoldgicas ha sido utilizado por varios

afios, especialmente en los aceites de naranja, limon, lima, mandarina, toronja, uvas, etc.

El método en frio se basa en la mezcla y agitacion de los componentes y luego

ponerlo a reposar para que las fases se separen por gravedad. Dicha separacion se puede
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llevar a cabo en columnas de separaciones. La temperatura de agitacion puede ser la
temperatura ambiental y puede controlarse por la circulaciéon de agua alrededor de la

chaqueta de la columna.

2.3.ACEITE DE TERPENOS DE ESPERIDES

Parry (12) define que el limoneno se encuentra en la naturaleza en los aceites del
limén y de la naranja, también se encuentra en menor cantidad en otros aceites

esenciales.

Céceres (3) define que el naranjal es un arbol lefioso de 3-10 m de alto, tronco
grueso, erecto, corona compacta, corteza suave, café, ramas verdes, espinas no muy
puntiagudas de 2-8 cm de largo. Hojas compuestas siempre verdes, aromaticas, alternas,
peciolo alado, ancho, 6-13 cm de largo, finalmente dentadas, con pequeias glandulas de
aceite. Flores muy olorosas, individuales o grupos en las axilas foliares, 3-4 cm de
ancho, 5 pétalos blancos, separados, hasta 24 estambres, 5-12 % son masculinas. Frutos
en baya, redondos u oblongo-ovalados, 7-8 cm de ancho, pericarpio rugoso, grueso
amargo, con glandulas de aceite; 10-12 segmentos con paredes amargas y pulpa acida o

dulce, varias semillas.
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Tabla | Caracteristicas generales del aceite de terpenos del fruto de

naranja
Aspecto Liquido
Color Amarillento
Olor Fuerte, a limoneno
Solubilidad en alcohol a 20°C 1 volumen se disuelve completamente en
4 volumenes de alcohol al 70%
Densidad a 20°C 0.845-0.851
Indice de Refraccion a 20°C 1.4725-1.4755
Desviacién Polarimétrica a 20°C +88 a 98"
Limoneno total 90 %
Constituyentes principales Citral, linalool y terpineol

Formula Estructural del limoneno CioHje, (10, 3, 3, 2)ipp=¢:
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2.4.Propiedades fisicas de los solventes a utilizar

Tabla Il Propiedades fisicas del etanol
SOLVENTE Etanol (C;H¢O)
Punto de ebullicion ( °C) 78
Punto de fusion ( °C) -117
Constante dieléctrica a 25°C 24
Densidad especifica gr/Ml 0.81
Solubilidad en agua Soluble
Presion de vapor mbar a 20°C 59
Punto de inflamacion ( °C) 17
Temperatura de autoignicion ( °C) 425
Limites de explosividad 3.5-15

Tabla 111 Propiedades fisicas del hexano
SOLVENTE Hexano (CgHis)
Punto de ebullicion ( °C) 69
Punto de fusion ( °C) -94
Constante dieléctrica a 25°C 1.89
Densidad relativa 0.66
Solubilidad en agua Ninguna
Presion de vapor kPa a 20°C 16
Punto de inflamacion ( °C) -22
Temperatura de autoignicion ( °C) 240
Limites de explosividad 1.1-7.5
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3. METODOLOGIA

3.1. RECURSOSY MATERIALES

3.1.1. Localizacién

La parte experimental de la investigacion se llevd a cabo en la Universidad de

San Carlos de Guatemala en las siguientes dependencias:

3.1.1.1.Laboratorio de ensayo fisicoquimico de la Seccion de Quimica
Industrial del Centro de Investigaciones de Ingenieria. En este
laboratorio se llevo a cabo los diferentes andlisis experimentales

fisicoquimicos del sistema ternario limoneno-agua-hexano.

3.1.1.2. Laboratorio de Quimica de la Escuela de Ingenieria Quimica. En
este laboratorio se llevd a cabo los diferentes andlisis
experimentales fisicoquimicos del sistema ternario limoneno-

agua-hexano.

3.1.1.3.Unidad de Analisis Instrumental, UAI, Facultad de Ciencias
Quimicas y Farmacia. En esta unidad se realizaron los analisis de
cromatografia de gases al aceite de terpenos de naranja utilizado

en el sistema ternario limoneno-agua-hexano.
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3.2.

3.3.

3.4.

Recursos humanos

Investigador: Br. Marisol Amado Rodas.

Asesor: Ing. Qco. César Alfonso Garcia Guerra.

Recursos materiales

Para cada unidad experimental:

Aceite de terpenos del fruto de naranja (Empresa Extract S.A.)
Etanol al 95% (Empresa Quimiprova)

Hexanos de grado industrial (Donado por Olmeca S.A.)

Equipo y cristaleria

Balanza analitica: ~ Marca: OHAUS
Modelo: Adventurer, AR1530
Maxima Capacidad: 150 g
Minimo valor de medicion: 0.001 g
Voltaje:8-14.5 v
Potencia: 6 w
Plancha de calentamiento con agitacion: ~ Marca: SYBRON/Thermolyne
Modelo: Nuova II, SP18425
Voltaje: 120 v
Amperios: 7.5
Watts: 80
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3.5.

Refractometro: Marca: Abbe
Modelo: 32200
Rango de temperatura: 0 a 70°C
Precision: +£0.0002
Rango de medicion: 1300-1700

Earlenmeyers tipo pirex de 250 mL, marca Boeco
Pizetas de polietileno de 500 mL, marca Nalgene
Pipetas seroldgicas de 1 y 10 mL, marca Marienfeld

Buretas de 25 mL, marca Marienfeld

Soportes metalicos para sostener los anillos metalicos y las pinzas para buretas

Anillos metélicos para sostener ampollas de decantacioén
Pinzas metalicas para sostener buretas

Beackers tipo pirex de 100 y 600 mL, marca Marienfeld
Probetas de 25, 50 y 100 mL, marca Marienfeld

Tubos de ensayo tipo pirex de 25 mL, Marienfeld

Material de escritorio

Papeleria y utiles de oficina

Computadora Toshiba Satellite, Celeron R, 2.8 GHz
Impresora Canon S200x

Softwares: Microsoft Word, Microsoft Excel, TriDraw 4.1
CD’s

Diskettes

Fotocopias
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3.6.

Metodologia experimental

Para la construccion de la curva del sistema ternario limoneno-etanol-hexano,
trabajado a dos temperaturas, 10 y 25 °C (+ 5 °C), se realizaron soluciones de
limoneno-hexano y limoneno-etanol a diferentes porcentajes en peso, las cuales
fueron expuestas a andlisis de densidad, indice de refraccion y de distribucion de
soluto en los solventes en equilbrio. Con el método de picnometria y los datos
obtenidos de indice de refraccion, se determind su relacion con respecto de la

concentracion.

3.6.1. Procedimiento

Preparar soluciones de limoneno en etanol en proporciones de 5, 10, 30, 50, 80,
85, 90 % en peso.

Preparar soluciones de limoneno en hexano en proporciones de 5, 10, 30, 50, 80,
85, 90 % en peso.

Tomar una alicuota de cada solucion y medir el indice de refraccion.

Tomar una alicuota de cada solucién y medir la densidad por medio de un
picnémetro.

Tomar 3 alicuotas de 15 ml de cada solucion y agregar etanol o hexano segun
sea el caso, hasta que se presente la formacion de dos fases, anotando el volumen
requerido.

Construir los domos de solubilidad para los datos obtenidos en los pasos
anteriores.

Se escogen 5 puntos al azar por debajo del domo se preparan las soluciones con
las concentraciones respectivas.

Las mezclas obtenidas en el paso anterior, se agitan aproximadamente por 25
minutos, luego se dejan reposar por 30 minutos. Se separan las dos fases

formadas y se miden los indices de refraccion para cada mezcla.
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9. Los pasos anteriores se realizaran a 2 diferentes temperaturas ( 10 y 25 °C).

3.6.2. Método para la elaboracion de la curva de solubilidad

3.6.2.1 Determinacién de la densidad

La densidad se determin6 por el método de picnometria segiin la norma ASTM

D-145.

3.6.2.2 Determinacién del indice de refraccion
Para medir el indice de refraccion se utilizd un refractdmetro Abbe Modelo

32200, el cual presenta las siguientes especificaciones:

Rango de temperatura 0a70°C
Precision +0.0002
Rango de medicion 1300 - 1700

3.6.2.3 Andlisis Cromatografico
Al aceite esencial de limoneno se le realizé un andlisis quimico por medio de
cromatografia de gases en la Unidad de Analisis Instrumental de la Facultad de

Ciencias Quimicas y Farmacia de la Universidad de San Carlos de Guatemala.

3.6.2.4 Analisis Estadistico
Se realizo el analisis estadistico a los datos obtenidos del experimento para

comprobar los resultados bajo las pruebas de Fisher y Duncan.
3.6.2.5 Generacion de Datos

Las tablas y gréficos se realzaron en base a lo especificado en el protocolo de

trabajo de graduacion.
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4. RESULTADOS

Figura 5 Curva de correlacion para los indices de refraccion contra concentracion

de la mezcla binaria A.E. limoneno — hexano a 10 + 5 °C
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Figura 6 Curva de correlacion para los indices de refraccion contra concentracion

de 1a mezcla binaria A.E. limoneno — hexano a 25 + 5 °C
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Figura 7 Curva de correlacion para los indices de refraccion contra concentracion

de 1a mezcla binaria A.E. limoneno — etanol a 10 + 5 °C
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Figura 8 Curva de correlacion para los indices de refraccion contra concentracion

de 1a mezcla binaria A.E. limoneno — etanol a 25 + 5 °C
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Figura 9

Distribuciéon de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, a partir de
soluciones de A.E. limoneno en hexano mediante la adicion del solvente

etanol a 10 £ 5 °C

A.E.limoneno
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Figura 10 Distribucién de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, a partir de
soluciones de A.E. limoneno en etanol mediante la adicion del solvente

hexano a 10 + 5 °C

AE.limoneno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 11

Distribucién de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad

obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol a 10 + 5 °C

A.E. limoneno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 12 Distribucién de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, a partir de
soluciones de A.E. limoneno en hexano mediante la adicion del solvente

etanol 2 25 + 5 °C

AE. limoneno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 13

Distribucion de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, a partir de
soluciones de A.E. limoneno en etanol mediante la adicion del solvente

hexano a 25 + 5 °C

AE. limoneno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 14

Distribucion de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad

obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol a 25 + 5 °C

AE. limoneno

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 15 Comparacioén de las poblaciones de datos experimentales del equilibrio de
inmiscibilidad para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol a las dos

temperaturas del estudio

AE. limoneno

T=10C O
T=25C *

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
etanol hexano
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Figura 16 Distribucion de los datos experimentales en el sistema A.E. limoneno-
hexano-etanol extrapolados a la grafica bidimensional con respecto al
calculo del punto de pliegue para el sistema ternario A.E. limoneno —

hexano — etanol a 10 + 5°C
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Figura 17  Distribucion de los datos experimentales en el sistema A.E. limoneno-
hexano-etanol extrapolados a la grafica bidimensional con respecto al
calculo del punto de pliegue para el sistema ternario A.E. limoneno —

hexano — etanol a 25 + 5°C
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Tabla IV Valores de los coeficientes de distribucion promedio obtenidos a partir
del porcentaje de A.E. limoneno distribuido en la fase hexanica, dividido

el porcentaje de A.E. limoneno distribuido en la fase etanolica.

Coeficiente de Distribucion (K)
10+ 5°C 25+5°C
4.80 +£0.54 5.40£0.38

Punto de pliegue para el rango de temperatura de 10 + 5°C

62 % A.E. limoneno
33 % etanol

5% hexano

Punto de pliegue para el rango de temperatura de 25 + 5°C
54 % A.E. limoneno

40 % etanol

6 % hexano
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TablaV Célculo para el andlisis de varianza de dos factores, con varios grupos

para la evaluacion del grado de diferenciacion significativa en el sistema
A.E. limoneno — hexano — etanol, a partir de soluciones de A.E. limoneno

en hexano, a las dos temperaturas de estudio.

Grados
Fuente de |Sumatoria de |de Media
variacion | cuadrados libertad cuaratica Fo Ft
Temperatura 66.07289 1 66.07289 6.819958 | 5.99
Repeticiones | 5762.1102 6 |960.35171
Error 58.129 6 |9.6881667
Total 5886.3121 13
Tabla VI Célculo para el analisis de varianza de dos factores, con varios grupos
para la evaluacion del grado de diferenciacion significativa en el sistema
A.E. limoneno — hexano — etanol, a partir de soluciones de A.E. limoneno
en etanol, a las dos temperaturas de estudio.
Sumatoria | Grados
Fuente de |de de Media
variacion  |cuadrados | libertad cuaratica Fo Ft
Temperatura | 0.8103222 1 ]0.8103222 3.572759| 5.99
Repeticiones 525.798 6 87.633
Error 1.3608344 6 |0.2268057
Total 527.96915 13

37




38



5. DISCUSION DE RESULTADOS

El presente trabajo de investigacion de tesis se realizd con objeto de evaluar
experimentalmente el comportamiento de la curva de solubilidad al equilibrio para el
sistema A.E. limoneno — hexano — etanol a dos temperaturas diferentes; asi como
determinar si existe diferencia significativa en los datos experimentales correlacionados

para la construccion del domo de distribucion del sistema a las temperaturas estudiadas.

Para la obtencién de la curva de solubilidad del sistema ternario A.E. limoneno —
hexano — etanol, se procedid a realizar mezclas para cada sistema binario A.E.
limoneno-hexano (5, 10, 30, 50, 80, 85 y 90% de A.E. limoneno) y A.E. limoneno-
etanol (1, 3, 5, 8, 10, 15 y 20% de A.E. limoneno) a las cuales se les determinaron
densidad, indices de refraccion y distribucion del soluto (A.E. limoneno), a las distintas

concentraciones de solventes.

Se escogieron dos diferentes rangos de temperaturas para cada sistema binario;
25+ 5° y 10 = 5 °C, con el objeto de determinar el comportamiento de la curva de

solubilidad entre los dos rangos de temperatura.

Con las mediciones de indices de refraccidn se construyo el sistema binario:
A.E. limoneno-hexano y se evalud el comportamiento del indice de refraccion contra

concentracion, mediante la técnica de picnometria.

Para realizar las mediciones de indices de refraccion, a una temperatura de 10 oc,
fue necesario utilizar un enfriador y un recirculador conectado al refractometro, con el
objeto de fijar la temperatura y poder tomar lecturas de los indices de refraccion para los
diferentes porcentajes de A.E. limoneno en las mezclas binarias A.E. limoneno-hexano y

A_.E. limoneno-etanol.
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En el caso de la figura 7 se pudo observar una tendencia ascendente, de orden
polindmico 5, para la regresion no lineal de minimos cuadrados, calculada para la
mezcla binaria A.E. limoneno-etanol, con un coeficiente de correlacion de 0.9798 a una
temperatura de 10 °C, lo cual muestra una relacion directamente proporcional entre el

aumento del porcentaje en peso y el aumento del indice de refraccion. (Conclusion 1)

Con los resultados obtenidos se elabor6 la figura 5; se pudo observar una
tendencia descendente, de orden polindmico 5, para la regresion no lineal de minimos
cuadrados, calculada para la mezcla binaria A.E. limoneno-hexano, con un coeficiente
de correlacion de 0.9985 a una temperatura de 10 °C. Es decir, al aumentar la
concentracion disminuye el indice de refraccion, la razoén por la cual el indice de
refraccion disminuye se debe a que entre el A.E. limoneno y el hexano existen a nivel
molecular fuerzas mas fuertes de atraccion, respecto a las fuerzas que hay entre el A.E.
limoneno-etanol. Por lo que estas fuerzas de union impiden la propagacion del haz, y

de esta manera, la lectura del indice es inversamente proporcional a la concentracion.

(Conclusion 2)

Para una temperatura de 25 °C, se elaboro la figura 6, se observo una tendencia
descendente de orden polindmico 6, para la regresion no lineal de minimos cuadrados,
calculada para la mezcla binaria A.E. limoneno-hexano con un coeficiente de
correlacion de 0.9984. Al comparar la figura 5 y 6, se observa que existe una relacion
inversamente proporcional entre el indice de refraccion y concentracion para las dos

temperaturas estudiadas.

En la figura 8 se muestra que la correlacién de A.E. limoneno-etanol a 25 °C es
ascendente al igual que la analizada a 10 °C, s6lo que cambia la forma de la correlacion
ya que ésta es polinomica de grado 4, la forma de esta grafica se debe a que en algunos

porcentajes en peso de A.E. limoneno en etanol, el indice de refraccion no variaba, es
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decir, los indices de refraccion quedaban constantes entre por los menos dos

concentraciones.

No se trabajo a temperaturas mas altas, debido a que los tres compuestos son muy

volétiles, por lo que seria muy dificil la representacion del sistema.

La distribucion de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad,
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, se determind a partir de
soluciones A.E. limoneno en hexano por adicion del solvente etanol; se titularon las
alicuotas de dichas soluciones, hasta la aparicion de las dos fases; se utilizé azul de
metileno como indicador para observar la formacion de dos fases, ya que este indicador
es soluble en etanol e insoluble en hexano.

La figura 9 muestra la distribucion ternaria de A.E. limoneno-hexano a la
temperatura de 10 °C, se muestra que la grafica es ascendente de derecha a izquierda, ya
que los volimenes de A.E. limoneno y de hexano son mayores a los de etanol requeridos

para alcanzar el equilibrio.

La distribucion de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad,
obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, se determiné a partir de
soluciones A.E. limoneno en etanol por adicion del solvente hexano; se titularon las
alicuotas de dichas soluciones, hasta la aparicion de las dos fases; se utilizd azul de
metileno como indicador para observar la formacion de dos fases, ya que este indicador

es soluble en etanol e insoluble en hexano.
Esta distribucion se muestra en la figura 10, en donde la curva de equilibrio es

ascendente de derecha a izquierda en funcién del aumento de los porcentajes de A.E.

limoneno en etanol, esto muestra que de igual manera que el caso anterior, el solvente de
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adicion hexano se encuentra en menor proporcion que los otros dos componentes para

alcanzar el equilibrio ternario de inmiscibilidad.

La curva de equilibrio de inmiscibilidad del sistema ternario A.E. limoneno-
hexano-etanol (figura 11), se alcanza uniendo la figura 9 y 10. El domo de solubilidad
presenta un punto maximo estimado en 62% de A.E. limoneno, 33 % de etanol y 5 % de
hexano. Este punto indica que son éstas las proporciones de A.E. limoneno, etanol y
hexano que se deben utilizar para alcanzar la solubilidad maxima a 10 °C. Se observa
que existe mayor afinidad entre el A.E. limoneno y el hexano, debido a las fuerzas de

atraccion que hay entre ellos a nivel molecular.

El etanol es poco soluble en el A.E. limoneno e insoluble en hexano, mientras
que el hexano es soluble en A.E. limoneno (Conclusién 3), debido a esto, existe un gasto
mayor de etanol necesario para romper las fuerzas intermoleculares que existen entre el
A.E. limoneno y hexano, ya que la afadir pequenas cantidades de etanol, lo que se
pretende es la formacion de dos fases, el etanol debe adicionarse hasta la aparicion de
dos fases, esto implica hasta que exista un volumen que logre romper la interaccion entre

el A.E. limoneno y el hexano.

La distribucion de los datos de A.E. limoneno en hexano a temperatura de 25 °C
se muestra en la figura 12, la cual tiene el mismo comportamiento que la realizada a 10
OC. La figura 13 muestra los datos obtenidos a partir de las soluciones binarias de A.E.
limoneno en etanol y adicion del solvente hexano. Esta figura da la misma forma que la
anterior, no muestra una diferencia significativa. La figura 14 es la union de las figuras

12 y 13, la cual representa la caracterizacion del sistema ternario estudiado a 25 °C.

Los valores del punto de pliegue para esta curva de equilibrio son de 54% de
A.E. limoneno, 40% etanol y 6% hexano. Si se compara este valor con el punto de

pliegue a una temperatura de 10 °C (62% de A.E. limoneno, 33 % de etanol y 5 % de
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hexano), se deduce que se necesita menos solvente para extraer mas soluto (A.E.

limoneno) a una temperatura mayor.

La diferencia se ve mas marcada al unir en un solo diagrama (figura 15) las
curvas de equilibrio obtenidas a las dos temperaturas analizadas. En esta figura se
muestra que la curva de menor temperatura (10 °C), se caracteriza por un domo de
solubilidad més pronunciado y la curva de equilibrio a 25 °C presenta un domo de
solubilidad menor, es decir, se demuestra que a mayor temperatura, disminuye la region

de dos fases debajo de la curva binodal. (Conclusion 4)

Con la distribucién de los datos experimentales al equilibrio de inmiscibilidad
para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, se procede a determinar el punto de
pliegue a una temperatura de 10 °C, para ello fue necesario seleccionar puntos dentro de
la curva binodal para, posteriormente, analizarlos y obtener datos experimentales de
indices de refraccion, con dichos resultados se obtuvieron porcentajes de A.E. limoneno

en fase hexanica y en fase etanolica.

Al obtener dichos porcentajes, se procedid a graficar los datos de porcentaje de
A.E. limoneno en la fase de hexano contra el porcentaje de A.E. limoneno en la fase de
etanol, junto con una linea pendiente de I, esta se realiza para obtener la curva de

distribucion para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol a 10 °C.

Posteriormente, se proyectan los puntos de cada linea de union en cada fase
desde el diagrama triangular, hacia la curva de distribuciébn obtenida. Para los
porcentajes de A.E. limoneno en hexano se localizan en la curva de distribucion; los
porcentajes de etanol en agua, en la linea de pendiente 1. El punto de pliegue se calculo
cuando la curva de distribucion intercepta a la linea de pendiente 1, ya que en este punto

el porcentaje de A.E. limoneno en hexano es igual al porcentaje de A.E. limoneo en
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etanol. Este punto se proyecta a la grafica triangular, lo cual permite leer la composicion

de la mezcla ternaria en este punto de solubilidad limite.

Para una temperatura de 25 °C se obtuvo que el punto de pliegue se encuentra
en la composicion de 54% de A.E. limoneno, 40% etanol y 6% hexano (Conclusiéon 5);
mientras que para una temperatura de 10 °C, se obtiene que el punto de pliegue se
encuentra en la composicion 62% de A.E. limoneno, 33 % de etanol y 5 % de hexano
(Conclusiéon 6); estos resultados se presentan en las figuras 16 y 17. Dichas curvas

presentan un coeficiente de correlacion de 0.994 a 10 °C y 0.9863 a 25 °C.

Seglin la forma que presentan las graficas 11 y 14, se puede decir que el sistema
de inmiscibilidad del equilibrio ternario A.E. limoneno-hexano-etanol, es de Tipo Il
(Conclusion 7), por lo que hay dos pares de componentes parcialmente miscibles. Si este
sistema de equilibrio ternario se hubiera realizado a condiciones de temperaturas mas
bajas de 10 °C, es muy probable que hubiera tocado la linea de 0 % de hexano, por lo
que se observaria con mayor precision que el grafico pertenece a un Tipo II segin la

clasificacion de Treybal.

Se determind el coeficiente de distribucion para cada punto reproducido, el cual
se obtuvo al dividir el porcentaje de A.E. limoneno en fase hexano, en el porcentaje de
A.E. limoneno en fase etanol, los valores obtenidos son mayor que 1, lo cual indica que
la curva de distribucion se representa en la parte superior de la curva de pendiente 1, tal

y como se representa en las figuras 16 y 17.

Al comparar las dos curvas binodal para ambas temperaturas, fue necesario
realizar el analisis de varianza de dos tratamientos con varios grupos. Se realizaron dos
analisis, uno para las soluciones binarias A.E. limoneno-hexano, tituladas con etanol, y
otro para las soluciones A.E. limoneno-etanol tituladas con hexano. Para el caso del

primer analisis se obtuvo un valor de F calculada de 6.82, y para el segundo caso se
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obtuvo un valor de F calculada de 3.57.

El valor tedrico de F es de 5.99, por lo que en el primer caso el valor de F
calculada (6.82), debido a que F calculada es mayor que F teorica se dice que cuando se
trata con soluciones binarias de A.E. limoneno-hexano, y se titula con etanol, si existe
diferencia significativa cuando se varia la temperatura (Conclusion 8), por lo que un
cambio de temperatura si afecta la solubilidad del hexano en el sistema de

inmisicibilidad del sistema ternario A.E. limoneno-hexano-etanol.

En cambio, cuando F calculada es menor que F tedrica, como en el caso de las
soluciones binarias A.E. limoneno-etanol que fueron tituladas con hexano se dice que la
diferencia entre los datos de inmiscibilidad entre la temperatura de 10 °C y la de 25 °C
no es significativa por lo que el cambio de temperatura no hace variar

representativamente la curva de solubilidad. (Conclusién 9)
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CONCLUSIONES

Para las soluciones binarias A.E. limoneno-etanol existe una relacion directamente

proporcional con el indice de refraccion.

Para las soluciones binarias A.E. limoneno-hexano existe una relacidon inversamente

proporcional con el indice de refraccion.

Para este sistema ternario existe una mayor afinidad entre el A.E. limoneno y el

hexano que entre el A.E. limoneno y el etanol.

Existe una relacién inversamente proporcional para el sistema ternario A.E.
limoneno-hexano-etanol entre la distribucion de los datos de equilibrio de

inmiscibilidad y la temperatura.

Para el sistema ternario trabajado a temperatura de 10 + 5 °C, el punto de pliegue
experimental obtenido fue de 62% de A.E. limoneno, 33 % de etanol y 5 % de

hexano.

Para el sistema ternario trabajado a temperatura de 25 + 5 °C, el punto de pliegue

experimental obtenido fue de 54% de A.E. limoneno, 40% etanol y 6% hexano.

En base a los diagramas ternarios para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, el

equilibrio de inmiscibilidad es de Tipo II, segtn la clasificacion de Treybal.

En base al andlisis de varianza, para las soluciones binarias de A.E. limoneno-
hexano que se les agreg6 etanol, si existe diferencia significativa en la curva binodal

cuando se varia la temperatura.
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En base al andlisis de varianza, para las soluciones binarias de A.E. limoneno-etano
que se les agregd hexano, no existe diferencia significativa en la curva binodal

cuando se varia la temperatura.
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RECOMENDACIONES

Investigar el equilibrio ternario de un aceite esencial no oxigenado como el limoneno
utilizando como solventes acetona y hexano o alcohol isopropilico-hexano, ya que la
constante dieléctrica del acetona (20) y la del alcohol isopropilico (2.01) son
menores que la constante dieléctrica del etanol (24), por lo que el equilibrio ternario
podria formar un sistema de inmiscibilidad de Tipo I, y asi ser mejor la extraccion de

aceite esencial de limoneno.

Investigar el equilibrio ternario de un aceite esencial con metabolitos secundarios

como el aceite esencial de cardamomo.

Realizar pruebas de extraccion de aceite esencial de limoneno, por arrastre de vapor
etanolico en la Planta Piloto de Extraccion del Centro de Investigaciones de

Ingenieria de la Universidad de San Carlos de Guatemala.
Realizar en columna de separacion por medio del método en frio, la separacion de
componentes oxigenados de terpenos y sesquiterpernos que se encuentren en los

aceites esenciales.

Utilizar el paquete de software TriDraw 4.1 como herramienta de procesamiento de

datos de un sistema ternario liquido-liquido en el curso de 1Q-4 e 1Q-5.
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APENDICE 1
DATOS ORIGINALES

Tabla VII Pesos de la solucidon aceite esencial de limoneno — hexano obtenidos a

10°C, utilizando picnémetro de 9.622 ml ( 30.38 g)

Concentracion Peso Solucion (g)
Nominal
(porcentaje por peso) Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

0 36.58 36.66 37.16
5 36.61 36.69 37.19
10 36.74 36.82 37.32
30 37.09 37.17 37.67
50 37.45 37.53 38.03
80 38.02 38.10 38.60
85 38.11 38.19 38.69
90 38.15 38.23 38.73
100 38.42 38.50 39.00
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Tabla VIII  Pesos de la solucion aceite esencial de limoneno — etanol obtenidos a

10°C, utilizando picnémetro de 9.622 ml ( 30.38 g)

Concentracion Peso Solucion (g)
Nominal
(porcentaje por peso) Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
0 37.88 37.86 37.75
1 37.89 37.97 38.47
3 37.91 37.99 38.49
5 37.94 38.02 38.52
8 37.95 38.03 38.53
10 37.97 38.05 38.55
15 38.02 38.10 38.60
20 38.04 38.12 38.62
100 38.42 38.50 39.00
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Tabla IX Pesos de la solucidon aceite esencial de limoneno — hexano obtenidos a

25°C, utilizando picnémetro de 9.622 ml ( 30.38 g)

Concentracion Peso Solucion (g)
Nominal
(porcentaje por peso) Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3

0 36.66 36.71 36.68
5 37.04 37.09 37.06
10 36.92 36.97 36.94
30 37.30 37.35 37.32
50 37.70 37.75 37.72
80 38.23 38.28 38.25
85 38.33 38.38 38.35
90 38.46 38.51 38.48
100 38.53 38.58 38.55
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Tabla X Pesos de la solucion aceite esencial de limoneno — etanol obtenidos a

25°C, utilizando picnémetro de 9.622 ml ( 30.38 g)

Concentracion Peso Solucion (g)
Nominal
(porcentaje por peso) Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3
0 37.73 37.70 37.76
1 37.76 37.81 37.78
3 37.84 37.89 37.86
5 37.85 37.90 37.87
8 37.91 37.96 37.93
10 38.24 38.29 38.26
15 38.34 38.39 38.36
20 38.43 38.48 38.45
100 38.53 38.58 38.55
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Tabla XI Valores de los indices de refraccion obtenidos para cada una de las
soluciones de aceite esencial de limoneno — etanol y aceite esencial de
limoneno — hexano, respectivamente, a cada concentracion nominal a las

dos temperaturas analizadas.

Soluto / Solvente Concentracion Indice de refraccion (n)
nominal T=10"C T=25°C
(porcentaje por peso)
0 1.5820 1.5815
5 1.5818 1.5785
10 1.5815 1.5778
Aceite esencial 30 1.5810 1.5772
limoneno / 50 1.5795 1.5765
hexano 80 1.5765 1.5755
85 1.5756 1.5748
90 1.5755 1.5733
100 1.5750 1.5725
0 1.5750 1.5745
1 1.5755 1.5755
3 1.5760 1.5766
Aceite esencial 5 1.5770 1.5782
limoneno / etanol 8 1.5800 1.5786
10 1.5820 1.5794
15 1.5824 1.5800
20 1.5830 1.5805
100 1.5790 1.5825
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Tabla XI1

Datos de los volimenes del solvente 2 (hexano o etanol) agregados,
mediante titulacidn, a alicuotas de 10 ml de la solucién de aceite esencial
de limoneno — hexano, y a alicuotas de 5 ml de la solucion de aceite
esencial de limoneno — etanol, en cada corrida, para una temperatura de

10+5°C

Soluto / | Concentracion Volumenes de solvente de adicion (ml)
Solvente nominal Etanol Hexano
(porcentaje Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida
por peso) 1 2 3 1 2 3
5 0.62 0.66 0.61 - - -
10 1.11 1.15 1.10 - - -
A.E. 30 1.87 1.91 1.86 - - -
limoneno/ 50 2.37 241 2.36 - - -
Hexano 80 4.11 4.15 4.10 - - -
85 431 4.35 4.30 - - -
90 5.47 5.51 5.46 - - -
1 - - - 2.24 2.28 2.23
3 - - - 3.29 3.33 3.28
A.E. 5 - - - 1.81 1.85 1.80
limoneno/ 8 - - - 1.00 1.04 0.99
Etanol 10 - - - 0.49 0.53 0.48
15 - - - 1.03 1.07 1.02
20 - - - 0.76 0.80 0.75
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Tabla XIIl  Datos de los volimenes del solvente 2 (hexano o etanol) agregados,
mediante titulacién, a alicuotas de 5 ml de las soluciones de aceite
esencial de limoneno — hexano y aceite esencial de limoneno — etanol, en

cada corrida, para una temperatura de 25 + 5 °C

Soluto / | Concentracion Voluimenes de solvente de adicion (ml)
Solvente nominal Etanol Hexano
(porcentaje | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida
por peso) 1 2 3 1 2 3
5 0.31 0.30 0.35 - - -
10 0.39 0.38 0.43 - - -
A.E. 30 1.09 1.13 1.08 - - -
limoneno/ 50 1.60 1.57 1.63 - - -
Hexano 80 3.17 3.25 3.18 - - -
85 2.85 2.92 2.93 - - -
90 4.43 4.36 4.41 - - -
1 - - - 0.64 0.68 0.63
3 - - - 1.09 1.13 1.08
A.E. 5 - - - 1.29 1.33 1.28
limoneno/ 8 - - - 1.36 1.40 135
Etanol 10 - - - 0.82 0.86 0.81
15 - - - 0.58 0.62 0.57
20 - - - 0.14 0.18 0.13
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Tabla XIV  Datos de los indices de refraccion obtenidos para cada par de soluciones
conjugadas (fase hexano y fase etanol) obtenidas para cada mezcla

ternaria reproducida a la temperatura de 10 = 5 °C

Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje Indice de refraccion (n)
A.E.limoneno | etanol hexano Fase Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3
40 30 30 Hexano 1.5840 1.5845 1.5845
Etanol 1.5825 1.5825 1.5825
30 28 42 Hexano 1.5830 1.5835 1.5830
Etanol 1.5825 1.5820 1.5820
20 40 40 Hexano 1.5830 1.5825 1.5825
Etanol 1.5810 1.5810 1.5815
10 40 50 Hexano 1.5825 1.5825 1.5830
Etanol 1.5830 1.5825 1.5830
50 30 20 Hexano 1.5840 1.5835 1.5835
Etanol 1.5825 1.5820 1.5820
15 50 35 Hexano 1.5815 1.5815 1.5815
Etanol 1.5820 1.5820 1.5825
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Tabla XV  Datos de los indices de refraccion obtenidos para cada par de soluciones
conjugadas (fase hexano y fase etanol) obtenidas para cada mezcla

ternaria reproducida a la temperatura de 25 + 5 °C

Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje Indice de refraccion (n)
A_.E.limoneno etanol hexano Fase Corrida 1 | Corrida 2 | Corrida 3
40 30 30 Hexano 1.5815 1.5810 1.5810
Etanol 1.5820 1.5825 1.5820
30 28 42 Hexano 1.5820 1.5815 1.5825
Etanol 1.5835 1.5830 1.5835
20 40 40 Hexano 1.5855 1.5860 1.5860
Etanol 1.5825 1.5825 1.5825
10 40 50 Hexano 1.5830 1.5825 1.5835
Etanol 1.5865 1.5850 1.5860
50 30 20 Hexano 1.5840 1.5840 1.5840
Etanol 1.5840 1.5835 1.5840
15 50 35 Hexano 1.5840 1.5845 1.5845
Etanol 1.5815 1.5815 1.5815
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Tabla XVI

Datos de los indices de refraccion medidos a cada fase formada por

titulacion con el solvente de adicion (hexano o etanol), para cada solucién

a la temperatura de 10 + 5 °C

Soluto / | Concentracion Indice de refraccion (n)
Solvente nominal Fase Etanol Fase Hexano
(porcentaje Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida
por peso) 1 2 3 1 2 3
5 1.5795 | 1.5795 | 1.5795 | 1.5809 | 1.5810 | 1.5805
10 1.5800 | 1.5802 | 1.5805 | 1.5805 | 1.5810 | 1.5812
A.E. 30 1.5800 | 1.5795 | 1.5805 | 1.5813 | 1.5810 | 1.5815
limoneno/ 50 1.5805 | 1.5809 | 1.5810 | 1.5810 | 1.5812 | 1.5805
Hexano 80 1.5805 | 1.5795 | 1.5810 | 1.5795 | 1.5790 | 1.5795
85 1.5792 | 1.5791 | 1.5794 | 1.5805 | 1.5806 | 1.5804
90 1.5800 | 1.5803 | 1.5805 | 1.5812 | 1.5811 | 1.5811
1 1.5785 | 1.5770 | 1.5780 | 1.5780 | 1.5780 | 1.5775
3 1.5775 1.5795 1.5785 1.5790 1.5785 1.5790
A.E. 5 1.5790 | 1.5780 | 1.5790 | 1.5780 | 1.5775 | 1.5780
limoneno/ 8 1.5805 | 1.5810 | 1.5805 | 1.5800 | 1.5810 | 1.5810
etanol 10 1.5795 | 1.5803 | 1.5805 | 1.5790 | 1.5790 | 1.5800
15 1.5798 | 1.5812 | 1.5800 | 1.5803 | 1.5818 | 1.5806
20 1.5808 | 1.5810 | 1.5809 | 1.5820 | 1.5805 | 1.5819
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Tabla XVII

Datos de los indices de refraccion medidos a cada fase formada por

titulacion con el solvente de adicion (hexano o etanol), para cada solucién

a la temperatura de 25+ 5 °C

Soluto / | Concentracion Indice de refraccion (n)
Solvente nominal Fase Etanol Fase Hexano
(porcentaje Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida | Corrida
por peso) 1 2 3 1 2 3
5 1.5805 | 1.5803 | 1.5805 | 1.5795 | 1.5798 | 1.5790
10 1.5805 | 1.5815 | 1.5810 | 1.5825 | 1.5830 | 1.5825
A.E. 30 1.5815 | 1.5822 | 1.5820 | 1.5830 | 1.5830 | 1.5830
limoneno/ 50 1.5840 | 1.5825 | 1.5830 | 1.5850 | 1.5845 | 1.5840
Hexano 80 1.5825 | 1.5830 | 1.5820 | 1.5845 | 1.5840 | 1.5840
85 1.5832 | 1.5840 | 1.5835 | 1.5840 | 1.5840 | 1.5840
90 1.5840 | 1.5835 | 1.5835 | 1.5832 | 1.5825 | 1.5830
1 1.5855 | 1.5860 | 1.5857 | 1.5830 | 1.5833 | 1.5832
3 1.5850 | 1.5855 | 1.5852 | 1.5830 | 1.5820 | 1.5825
A.E. 5 1.5845 | 1.5845 | 1.5845 | 1.5815 | 1.5825 | 1.5820
limoneno/ 8 1.5805 | 1.5815 | 1.5805 | 1.5825 | 1.5825 | 1.5825
Etanol 10 1.5810 | 1.5815 | 1.5810 | 1.5815 | 1.5815 | 1.5810
15 1.5825 | 1.5825 | 1.5825 | 1.5825 | 1.5835 | 1.5835
20 1.5825 | 1.5820 | 1.5820 | 1.5810 | 1.5835 | 1.5825

65




66



APENDICE 2
DATOS CALCULADOS

Tabla XVIII Datos de las densidades promedio de las soluciones binarias de aceite
esencial de limoneno — etanol y aceite esencial de limoneno — hexano,

respectivamente, a las dos temperaturas analizadas.

Soluto / Solvente Concentracion Densidad (g/ml)
nominal T=10+5°C T=25+5°C
(porcentaje por peso)

0 0.6677 0.6745

5 0.6703 0.6942

10 0.6838 0.7015

Aceite esencial 30 0.7202 0.7410
limoneno / 50 0.7576 0.7826
hexano 80 0.8169 0.8377

85 0.8262 0.84806

90 0.8304 0.8616

100 0.8584 0.8688

0 0.8127 0.8179

1 0.8034 0.7691

3 0.8054 0.7774

Aceite esencial 5 0.8086 0.7784
limoneno / etanol 8 0.8096 0.7847
10 0.81168 0.81896

15 0.8169 0.8293

20 0.81896 0.8387

100 0.8584 0.8688
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Tabla XIX Datos de la composicion porcentual de las mezclas ternarias formadas a
partir de A.E. limoneno en hexano y A.E. limoneno en etanol a
temperatura de 10 + 5 °C respectivamente, necesarios para graficar la

curva binodal.

Soluto/ | Porcentaje en | Volumende | Masa % % %

Solvente | peso nominal hexano o Total AE. Etanol | Hexano
etanol (2) limoneno
(ml)

5 0.63 7.2181 5.9465 | 7.13096 | 86.9499
10 1.12 7.7460 | 11.0824 | 11.7162 | 77.2525
A.E. 30 1.88 8.7328 | 29.4904 | 17.5269 | 53.1186
limoneno/ 50 2.38 9.5134 | 45.11805 | 20.3606 | 34.7292
Hexano 80 4.12 11.5145 | 59.6431 | 29.0564 | 11.5752
85 4.32 11.2287 | 61.9834 | 31.9354 | 6.08125
90 5.48 11.2703 | 60.5521 | 34.0810 | 5.4299
1 2.25 5.5181 | 0.77785 | 72.0198 | 27.3818
3 3.30 6.2290 2.0672 | 70.5946 | 24.3382
A.E. 5 1.82 6.9652 4.0812 | 73.9757 | 21.9431
limoneno/ 8 1.01 6.5167 7.2692 | 73.8723 | 18.8584
etanol 10 0.50 7.4279 9.7786 | 72.8856 | 17.3358
15 1.04 6.14165 | 13.4831 | 72.0683 | 14.4486
20 0.77 5.4959 | 18.6197 | 70.9578 | 10.4225
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Tabla XX  Datos de la composicion porcentual de las mezclas ternarias formadas a
partir de A.E. limoneno en hexano y A.E. limoneno en etanol a
temperatura de 25 + 5 °C respectivamente, necesarios para graficar la

curva binodal.

Soluto/ | Porcentajeen | Volumen Masa % % %
Solvente | peso nominal | de hexanoo | Total A.E. Etanol | Hexano
etanol (2) limoneno
(ml)

5 0.32 3.7370 5.8124 7.1132 | 87.0744

10 0.40 3.8347 | 11.3286 | 8.5317 | 80.1397

A.E. 30 1.10 4.60476 | 28.3025 | 19.5387 | 52.1588
limoneno/ 50 1.60 52216 | 41.5987 | 25.0627 | 33.3386
Hexano 80 3.20 6.80565 | 51.0659 | 38.4582 | 6.3478
85 2.90 6.6122 | 55.8446 | 35.8722 | 8.2832

90 4.40 7.9067 | 49.4492 | 45.5164 | 5.0343

1 0.65 4.2838 1.0141 | 70.7514 | 28.2345

3 1.10 4.6289 2.8155 | 71.1558 | 26.0286

A.E. 5 1.30 4.7690 4.5547 | 71.5589 | 23.8865
limoneno/ 8 1.37 4.8507 | 7.1646 | 71.71595 | 21.1194
Etanol 10 0.83 4.6512 9.3399 | 71.9964 | 18.6637
15 0.59 4.8887 | 14.3294 | 72.4939 | 13.1768

20 0.15 4.7668 | 20.2268 | 70.7459 | 9.0273
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Tabla XXI

Datos de las concentraciones de los pares de equilibrio (soluciones

conjugadas) para el establecimiento de las lineas de union, obtenidas para

cada mezcla ternaria reproducida, a la temperatura de 10 + 5 °C

Porcentaje Concentracion A.E. limoneno Media | Desviacion
(porcentaje por peso) X AP
AE. Etanol | hexano Fase Corrida | Corrida | Corrida ©)
limoneno 1 2 3
40 30 30 Hexano 55.25 55.35 55.35 | 55.32 0.057
Etanol 12.58 12.58 12.58 12.58 0
30 28 42 Hexano 40.08 39.98 40.08 | 40.05 0.059
Etanol 8.24 8.34 8.34 8.31 0.058
20 40 40 Hexano 31.43 31.53 31.53 | 31.50 0.058
Etanol 5.45 5.45 5.35 5.41 0.059
10 40 50 Hexano 18.54 18.54 18.44 | 18.50 0.059
Etanol 0.59 0.49 0.59 0.56 0.058
50 30 20 Hexano 68.68 68.78 68.89 | 68.78 0.105
Etanol 23.44 23.54 23.54 | 23.51 0.058
15 50 35 Hexano 28.69 28.69 28.69 | 28.69 0
Etanol 3.54 3.54 3.44 3.51 0.058
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Tabla XXII

Datos de las concentraciones de los pares de equilibrio (soluciones

conjugadas) para el establecimiento de las lineas de union, obtenidas para

cada mezcla ternaria reproducida, a la temperatura de 25 + 5 °C

Porcentaje Concentracion A.E. limoneno Media | Desviacion
(porcentaje por peso) X AT
A.E. etanol | hexano Fase Corrida | Corrida | Corrida 2
limoneno 1 2 3
40 30 30 Hexano | 52.29 52.39 52.39 | 52.36 0.057
Etanol 13.72 13.62 13.72 | 13.69 0.056
30 28 42 Hexano | 40.94 40.84 40.99 | 40.93 0.076
Etanol 7.70 7.60 7.70 7.67 0.056
20 40 40 Hexano | 32.34 32.44 3244 | 3241 0.057
Etanol 4.28 4.28 4.28 4.28 0
10 40 50 Hexano 18.64 18.54 18.69 | 18.63 0.076
Etanol 0.96 0.86 1.01 0.94 0.076
50 30 20 Hexano | 68.12 68.12 68.12 | 68.12 0
Etanol 25.45 25.35 2545 | 25.42 0.057
15 50 35 Hexano | 29.46 29.56 29.56 | 29.53 0.057
Etanol 2.12 2.12 2.12 2.12 0
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Tabla XXIIl Datos del coeficiente de distribucion para las mezclas ternarias A.E.

limoneo — hexano — etanol a las temperaturas de estudio

Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | T=10C | T=25"C
A.E.limoneno etanol hexano K K
40 30 30 4.40 4.82
30 28 42 4.82 5.34
20 40 40 5.82 5.45
10 40 50 4.92 5.17
50 30 20 4.67 5.68
15 50 35 4.18 5.90
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APENDICE 3
MUESTRA DE CALCULO

1. Calculo de la media aritmética
X=YXi (1)
N
Donde:
X : media aritmética

Xi: dato de la i-ésima observacion

N: numero de observacion

1.1 Calculo de la media aritmética de los pesos de las soluciones binarias A.E.
limoneno — hexano al 5% (peso solucion + peso picndmetro) a la temperatura de
10+5°C.

X =(36.61+36.69+37.19) /3=36.83 g

1.2 Calculo de la media aritmética de los volumenes de etanol agregados a la solucién
de A.E. limoneno — hexano al 5% a la temperatura de 10 + 5 °C.

X =(0.62+0.66+0.61) /3=0.63 g

1.3 Calculo de la media aritmética de los indices de refraccion medidos para la fase de
hexano de la mezcla ternaria (40% A.E. limoneno, 30% etanol, 30% hexano), a la
temperatura de 10 + 5 °C.

X =(1.5840+1.5845+1.5845) / 3 =1.5843

Los resultados para las siguientes corridas de los pesos de soluciones binarias,
volimenes de adicion de los solventes y los indices de refraccion se presentan en la

seccion de datos calculados.
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2. Calculo de las densidades de las soluciones:

p=([P—P))/V, (2)

Donde:

p : densidad de la solucion (g/ml)

P; : peso del picnémetro

P, : peso de la solucion, mas el peso inicial del picnémetro

V : volumen del picnémetro (9.622 ml)

2.1 Calculo de la densidad de la solucion binaria A.E. limoneno — hexano al 5% a la
temperatura de 10 + 5 °C.
p=(36.83 —30.38)/9.622 =0.6703 g/ml

Los resultados para las siguientes corridas de las soluciones binarias A.E.
limoneno — hexano y A.E. limoneno — etanol a las dos temperaturas analizadas, se

presentan en la seccion de datos calculados.

3. La curva de correlacion para los datos de indice de refraccion contra concentracion,

se obtuvo por medio de una hoja de calculo de Excel.
3.1 La ecuaciéon de correlacion del indice de refraccion contra concentracion
(porcentaje por peso) con su coeficiente de correlacion, para las soluciones de

A.E. limoneno — hexano a la temperatura de 10 + 5 °C.

n=-1E-12 C’ + 6E-10 C* - 7E-08 C> + 3E-06 C? - 6E-05 C + 1.582
R?=0.9985
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Donde:
n : indice de refraccion

C: concentracion (porcentaje por peso)

3.2 La ecuacion de correlacion del indice de refraccidon contra concentracion
(porcentaje por peso) con su coeficiente de correlacion, para las soluciones de

A.E. limoneno — etanol a la temperatura de 10 + 5 °C.

n=-5E-09 C° + 8E-07 C* - 3E-05 C> + 0.0003 C? - 0.0005 C + 1.5753
R2=10.9798

Los resultados para las siguientes corridas de las ecuaciones de correlacion y sus
respectivos coeficientes de correlacion para las soluciones binarias A.E. limoneno
— hexano y A.E. limoneno — etanol a las dos temperaturas analizadas, se presentan

en la seccion de datos calculados.

4. Calculo de la composicion porcentual de las mezclas ternarias para graficar la curva

binodal:

Mt= Vip2 + Vi psol 3)
% Soluto =x V pjim / Mt 4)
% Solvente adicionado = V; p, / Mt (%)
% Solvente 1 = (V| psol — XV piim) / Mt (6)

Donde:
Mt: masa total de la mezcla ternaria
V,: volumen del solvente de adicion (hexano o etanol)
p2: densidad del solvente de adicion
Vi: volumen de alicuota de la solucion a titular

psol: densidad de la solucion a titular
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x: fraccion volumen de la solucion (porcentaje por peso nominal)

piim: densidad del soluto (A.E. limoneno)

4.1 Calculo de la composicidon porcentual en peso de la mezcla ternaria formada, para
la solucion A.E. limoneno — hexano al 5%, titulada con etanol, a temperatura de 10

+5°C.

Mt = (0.63 ml)(0.8127 g/ml) + (10 ml)(0.6703 g/ml) =7.2154 g

Porcentaje A.E. limoneno = ((0.05)(10 ml)(0.8584 g/ml) / 7.2154 g) *100 = 5.9465%

Porcentaje etanol = ((0.63 ml)(0.8127 g/ml) / 7.2154 g) *100 = 7.1310%

Porcentaje hexano = [[(10 ml)(0.6703 g/ml) - (0.05)(10 ml)(0.8584 g/ml)]/ 7.2154 g]
*100] = 86.9499%

4.2 Calculo de la composicion porcentual en peso de la mezcla ternaria formada, para
la soluciéon A.E. limoneno — etanol al 1%, titulada con hexano, a temperatura de 10

+5°C.

Mt = (2.25 ml)(0.6672 g/ml) + (5 ml1)(0.8034 g/ml) =5.5182 g

Porcentaje A.E. limoneno = ((0.01)(5 ml)(0.8584 g/ml) / 5.5182 g) *100 = 0.77785%

Porcentaje hexano = ((2.25 ml)(0.6672 g/ml) / 5.5182 g) *100 = 27.3818%

Porcentaje etanol = [[(5 ml)(0.8034 g/ml) - (0.01)(5 ml)(0.8584 g/ml)] / 5.5182g]
*100] = 72.0198%

Los resultados para las siguientes corridas de las composiciones porcentuales en peso
de las mezclas ternarias formadas con cada solucion, a las dos temperaturas

analizadas se presentan en la seccion de datos calculados.
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5. Obtencion de la curva binodal
Se grafico las composiciones porcentuales en peso para las mezclas ternarias, por
medio del software TriDraw 4.1, en el cual se obtuvo la distribucion de los datos
experimentales de equilibrio de inmiscibilidad al equilibrio representado en un

diagrama triangular.

6. Calculo de la composicion porcentual en peso de las capas conjugadas formadas a

partir de mezclas ternarias, luego de agitar y reposar dichas mezclas.

e Fase hexano: al sustituir el indice de refraccion leido para esta fase, se sustituye
el valor en la ecuacion de correlacion para soluciones binarias A.E. limoneno —
hexano, a la temperatura analizada, asi se obtiene la composicion porcentual en
peso.

e Fase etanol: al sustituir el indice de refraccion leido para esta fase, se sustituye
el valor en la ecuacion de correlacion para soluciones binarias A.E. limoneno —
etanol, a la temperatura analizada, asi se obtiene la composicidon porcentual en

peso.

6.1 Calculo de la composicion de la fase de hexano formada para la mezcla ternaria

(40% A.E. limoneno, 30% etanol, 30% hexano) a 10 + 5 °C.

1.5843 = -5E-09 C° + 8E-07 C* - 3E-05 C’ + 0.0003 C* - 0.0005 C + 1.5753

Al resolver la ecuacion anterior, se obtiene: C = 55.32%

77



6.2 Calculo de la composicion de la fase de etanol formada para la mezcla ternaria (40%

A.E. limoneno, 30% etanol, 30% hexano) a 10 + 5 °C.

1.5825 = -5E-09 C° + 8E-07 C* - 3E-05 C’ + 0.0003 C* - 0.0005 C + 1.5753

Al resolver la ecuacion anterior, se obtiene: C =12.58%

7. Obtencion de las lineas de union
Se grafico los datos de las composiciones porcentuales en peso, obtenidas segin
inciso anterior, para cada fase, en el diagrama triangular (inciso 5) y, posteriormente,

se unen dichos puntos (para cada par de capas conjugadas) mediante lineas de union.

8. Obtencion del punto de pliegue
Meétodo grafico: primero se obtiene la curva de distribucion, graficando los datos de
porcentaje de aceite esencial de limoneno en fase hexano contra porcentaje de aceite
esencial de limoneno en fase etanol, juntamente con la linea de pendiente 1 en el
sistema de coordenadas rectangulares. Se proyectan los puntos de cada linea de
uniodn en cada fase en el diagrama triangular, hacia la curva de distribucion obtenida:
los porcentajes de aceite esencial de limoneno en etanol, en la linea de 45°. El punto
de pliegue serd la composicion para la cual la curva de distribucion intercepte a la
linea de 45°, por lo tanto, el porcentaje de aceite esencial de limoneno en fase de
hexanica es igual al porcentaje de aceite esencial de limoneno en fase etandlica. Este
punto proyectado a la grafica triangular permite leer la composicion de la mezcla

ternaria en este punto de solubilidad limite.
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9. Calculo del coeficiente de distribucion

2.1

K=Y/X (7)

Donde:
K : coeficiente de distribucion
Y : concentracion al equilibrio de aceite esencial de limoneno en fase hexanica.

X : concentracion al equilibrio de aceite esencial de limoneno en fase etandlica.

Célculo del coeficiente de distribucion para el punto 40% A.E. limoneno, 30%
etanol, 30% hexano a 10 £ 5 oC.

K=55.32/12.58=4.3974

Los resultados para las siguientes corridas de las soluciones ternarias a las dos

temperaturas analizadas, se presentan en la seccion de datos calculados.
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APENDICE 4
ANEXOS

Figura1l8  Cromatograma del Aceite de terpenos del fruto de naranja

(Empresa Extract S.A.)
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Figura 19 Detalle de la unidad de distribucion para el estudio experimental
del equilibrio de inmiscibilidad, para el sistema A.E. limoneno —

hexano- etanol a 25 = 5°C en funcionamiento.
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Figura20  Detalle de la instalacion del equipo para el estudio experimental

del equilibrio de inmiscibilidad, para el sistema A.E. limoneno —

hexano- etanol a 25 + 5°C en funcionamiento.
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Figura2l  Acercamiento en la unidad de estudio en la que se observa el
proceso de agitacion mecanica de la distribucion de los datos
experimentales de equilibrio de inmiscibilidad, para el sistema

A.E. limoneno — hexano- etanol a 25 + 5°C en funcionamiento.
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Figura22  Acercamiento en la unidad de estudio en la que se observa la
formacion de fases inmiscibles en el estudio de equilibrio de

inmiscibilidad, para el sistema A.E. limoneno — hexano- etanol a

25 + 5°C en funcionamiento.
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	INTRODUCCIÓN 
	 
	SOLVENTE
	Etanol (C2H6O)
	Punto de ebullición ( 0C)
	78
	Punto de fusión ( 0C)
	-117
	Constante dieléctrica a 250C
	24
	Densidad especifica gr/Ml
	0.81
	Solubilidad en agua
	Soluble
	Presión de vapor mbar a 200C
	59
	Punto de inflamación ( 0C)
	17
	Temperatura de autoignición ( 0C)
	425
	Límites de explosividad
	3.5 – 15
	 
	SOLVENTE
	Hexano  (C6H14)
	Punto de ebullición ( 0C)
	69
	Punto de fusión ( 0C)
	-94
	Constante dieléctrica a 250C
	1.89
	Densidad relativa
	0.66
	Solubilidad en agua
	Ninguna
	Presión de vapor kPa a 200C
	16
	Punto de inflamación ( 0C)
	-22
	Temperatura de autoignición ( 0C)
	240
	Límites de explosividad
	1.1 – 7.5
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	5. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
	El presente trabajo de investigación de tesis se realizó con objeto de evaluar experimentalmente el comportamiento de la curva de solubilidad al equilibrio para el sistema A.E. limoneno – hexano – etanol a dos temperaturas diferentes;  así como determinar si existe diferencia significativa en los datos experimentales correlacionados para la construcción del domo de distribución del sistema a las temperaturas estudiadas. 
	 
	Para la obtención de la curva de solubilidad del sistema ternario A.E. limoneno – hexano – etanol, se procedió a realizar mezclas para cada sistema binario A.E. limoneno-hexano (5, 10, 30, 50, 80, 85 y 90% de A.E. limoneno) y A.E. limoneno-etanol (1, 3, 5, 8, 10, 15 y 20% de A.E. limoneno) a las cuales se les determinaron densidad, índices de refracción y distribución del soluto (A.E. limoneno), a las distintas concentraciones de solventes. 
	 
	Se escogieron dos diferentes rangos de temperaturas para cada sistema binario;  25 ± 5 0C y 10 ± 5 0C, con el objeto de determinar el comportamiento de la curva de solubilidad entre los dos rangos de temperatura. 
	 
	Con las mediciones de índices de refracción se construyó el sistema binario:  A.E. limoneno-hexano y se evaluó el comportamiento del índice de refracción contra concentración, mediante la técnica de picnometría. 
	 
	En el caso de la figura 7 se pudo observar  una tendencia ascendente, de orden polinómico 5, para la regresión no lineal de mínimos cuadrados, calculada para la mezcla binaria A.E. limoneno-etanol, con un coeficiente de correlación de 0.9798 a una temperatura de 10 0C, lo cual muestra una relación directamente proporcional entre el aumento del porcentaje en peso y el aumento del índice de refracción. (Conclusión 1) 
	 
	Con los resultados obtenidos se elaboró la figura 5; se pudo observar una tendencia descendente, de orden polinómico 5, para la regresión no lineal de mínimos cuadrados, calculada para la mezcla binaria A.E. limoneno-hexano, con un coeficiente de correlación de 0.9985 a una temperatura de 10 0C.  Es decir, al aumentar la concentración disminuye el índice de refracción, la razón por la cual el índice de refracción disminuye se debe a que entre el A.E. limoneno y el hexano existen a nivel molecular fuerzas más fuertes de atracción, respecto a las fuerzas que hay entre el A.E. limoneno-etanol.  Por lo que estas fuerzas de unión impiden la propagación del haz, y de esta manera, la lectura del índice es inversamente proporcional a la concentración. (Conclusión 2) 
	 
	Para una temperatura de 25 0C, se elaboró la figura 6, se observó una tendencia descendente de orden polinómico 6, para la regresión no lineal de mínimos cuadrados, calculada para la mezcla binaria A.E. limoneno-hexano con un coeficiente de correlación de 0.9984.  Al comparar la figura 5 y 6, se observa que existe una relación inversamente proporcional entre el índice de refracción y concentración para las dos temperaturas estudiadas. 
	 
	En la figura 8 se muestra que la correlación de A.E. limoneno-etanol a 25 0C es ascendente al igual que la analizada a 10 0C, sólo que cambia la forma de la correlación ya que ésta es polinómica de grado 4, la forma de esta gráfica se debe a que en algunos porcentajes en peso de A.E. limoneno en etanol, el índice de refracción no variaba, es  
	 
	decir, los índices de refracción quedaban constantes entre por los menos dos concentraciones. 
	 
	No se trabajó a temperaturas más altas, debido a que los tres compuestos son muy volátiles, por lo que sería muy difícil la representación del sistema. 
	 
	La distribución de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad, obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, se determinó a partir de soluciones A.E. limoneno en hexano por adición del solvente etanol;  se titularon las alícuotas de dichas soluciones, hasta la aparición de las dos fases;  se utilizó azul de metileno como indicador para observar la formación de dos fases, ya que este indicador es soluble en etanol e insoluble en hexano. 
	La figura 9 muestra la distribución ternaria de A.E. limoneno-hexano a la temperatura de 10 0C, se muestra que la gráfica es ascendente de derecha a izquierda, ya que los volúmenes de A.E. limoneno y de hexano son mayores a los de etanol requeridos para alcanzar el equilibrio. 
	 
	 La distribución de los datos experimentales de equilibrio de inmiscibilidad, obtenidos para el sistema A.E. limoneno-hexano-etanol, se determinó a partir de soluciones A.E. limoneno en etanol por adición del solvente hexano;  se titularon las alícuotas de dichas soluciones, hasta la aparición de las dos fases;  se utilizó azul de metileno como indicador para observar la formación de dos fases, ya que este indicador es soluble en etanol e insoluble en hexano. 
	       
	Esta distribución se muestra en la figura 10, en donde la curva de equilibrio es ascendente  de derecha a izquierda en función del aumento de los porcentajes de A.E. limoneno en etanol, esto muestra que de igual manera que el caso anterior, el solvente de adición hexano se encuentra en menor proporción que los otros dos componentes para alcanzar el equilibrio ternario de inmiscibilidad. 
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