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CAPITULO

INTRODUCCION

El trabajo que aqui se presenta pretende contribuir al amplio campo del estudio de
propiedades termodindmicas y de transporte, de mezclas liquidas organicas no
electroliticas, que se viene realizando en el Departamento de Fisica de la Universidad de A
Corufia, y que estd enmarcado en las lineas de investigacién seguidas por las Areas de
Fisica Aplicada de las Universidades de A Coruiia, Santiago de Compostela y Vigo. El
interés de este estudio radica en que los procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que se
producen en la Naturaleza van acompafiados, generalmente, de intercambios energéticos y
estructurales, revistiendo su conocimiento de una gran importancia, no solo desde el punto
de vista de la Fisica, sino también de la Ingenieria Quimica y de la Industria. Dentro del
campo de la Fisica, lo que se intenta es elaborar una teoria sobre el comportamiento del
estado liquido permitiendo de este modo obtener informacién sobre mezclas, reacciones,
equilibrios y evolucién de mudltiples sistemas. Por otro lado, la Industria Quimica estd
sujeta a cambios importantes impulsados, principalmente, por las necesidades del mercado
y de los avances cientificos y tecnolégicos que habra de incorporar para conseguir que su
actividad sea mds eficiente, rentable, segura y respetuosa con el medio ambiente. Estos dos
ultimos aspectos constituyen el denominado ‘“compromiso de progreso” de la industria
quimica, de forma que se controlen y minimicen los efectos negativos que pudiera acarrear
sobre la salud humana y el medio ambiente el conjunto de operaciones destinadas a la
obtencién de los productos finales. Para que se produzca ese grado de desarrollo y puesta a
punto, tanto la Ingenieria Quimica como la Industria, precisan de gran cantidad y amplia
diversidad de datos referidos a magnitudes y propiedades fisicas de las sustancias de
trabajo, tanto puras como de sus mezclas, como por ejemplo capacidad calorifica, entalpia,

cambios de volumen, tensién superficial, indices de refraccion, etc. Dentro de esta linea,
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uno de los campos que cada dia demanda un mayor nimero de datos experimentales es el
de las mezclas liquidas no electroliticas, que contengan compuestos que presenten
aromaticidad, debido a que una de las industrias quimicas de mayor importancia es aquella
en la que se desarrollan procesos en los que intervienen dichos compuestos. Su importancia
radica en que muchos de los articulos con los que contamos en la vida diaria dependen de
los productos que ella elabora, con ventajas como la durabilidad, la comodidad, el disefio
ligero y la seguridad. Entre otros usos de los compuestos aromadticos se encuentra la
elaboraciéon de productos para campos como el de la medicina, transportes,
telecomunicaciones, moda y deportes. Otra ventaja que presentan los productos elaborados
con estos compuestos es que pueden contribuir a la reduccién del consumo de energia, ya
que se emplean en la fabricacion de componentes de plastico ligero de vehiculos y aviones
y en espumas aislantes para casas y oficinas, contribuyendo asi de forma positiva en el

medio ambiente.

Tal como se ha sefialado, otro campo de interés objeto de la Fisica actual, es el
estudio del estado liquido, y en concreto de las complejas interacciones existentes entre las
moléculas de los compuestos puros. Todas estas interacciones van a determinar el
comportamiento molecular y macroscépico de los liquidos, pudiendo ser sustancialmente
alteradas cuando se realizan procesos de mezcla. Asi, el andlisis de las propiedades de las
mezclas, en comparacion con las caracteristicas de los productos puros, es uno de los
procedimientos mds empleados para investigar el comportamiento del estado liquido.
Dentro de este campo, en los udltimos afios se estd llevando a cabo el estudio tedrico-
experimental de magnitudes fisicas de exceso de mezclas orgdnicas no reaccionantes, en
los que se pretenden analizar los comportamientos de las mismas de acuerdo con la
estructura molecular de sus componentes. Siguiendo esta linea de estudio, en el presente
trabajo se recogen los valores de las entalpias molares de exceso, los volimenes molares
de exceso, los cambios del indice de refraccion de mezcla, la variacion de la tension
superficial y la variacion de la viscosidad de mezcla, a la temperatura de 298.15 K y

presion atmosférica, de los siguientes sistemas ternarios:

¢ Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno

¢ Propanoato de propilo + hexano + o-xileno
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¢ Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

¢ Propanoato de propilo + hexano + p-xileno

y sus correspondientes sistemas binarios:

® Propanoato de propilo + hexano

® Propanoato de propilo + etilbenceno
® Hexano + etilbenceno

® Propanoato de propilo + o-xileno

® Hexano + o-xileno

® Propanoato de propilo + m-xileno

® Hexano + m-xileno

® Propanoato de propilo + p-xileno

® Hexano + p-xileno

Los volumenes molares de exceso, los cambios del indice de refraccion de
mezcla, la entalpia de exceso y la variacion de la viscosidad de mezcla del sistema
{propanoato de propilo + hexano}, no se recogen en este trabajo por haber sido estudiados
con anterioridad por uno de los miembros de de nuestro grupo de investigacion (Casas et
al., 1998 y 2000).

Aunque existe un gran nimero de publicaciones acerca de las propiedades fisicas
de mezclas tanto binarias como ternarias, la informacién de la que se dispone resulta
insuficiente para realizar una completa interpretacion de todas las posibles fuerzas
intermoleculares que presentan dichas mezclas. Debido a esto y puesto que no existe una
teoria generalizada que permita reproducir completamente el comportamiento de mezclas
orgdnicas, es interesante obtener datos experimentales para poder conseguir de esta forma
bases de datos adecuadas, cuyo andlisis nos permita adquirir una vision generalizada del
tipo de interacciones existentes en dichas mezclas y, mediante la aplicacién posterior de

modelos tedricos, poder predecir su comportamiento.
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1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Se ha realizado una revisién bibliografica de todos los sistemas, tanto binarios
como ternarios, de mezclas de compuestos organicos no electroliticos que contengan como
componentes éster, alcano e hidrocarburo aromatico para las distintas magnitudes objeto de
estudio, es decir, para las entalpias molares de exceso, volimenes molares de exceso,
cambios del indice de refraccion de mezcla, variacion de la tension superficial y variacion
de la viscosidad de mezcla. Se han encontrado valores bibliograficos de todos los sistemas
y todas las magnitudes a excepcion de la variacion de la tensidn superficial para los
sistemas binarios formados por éster + alcano y obviamente para los sistemas ternarios de
dicha magnitud. En cuanto a los sistemas ternarios que se han medido, no se ha encontrado
ninguna referencia bibliografica sin embargo diversos autores han determinado alguno de
los sistemas binarios presentes en este trabajo. Asi, cabe destacar que se encontraron
referencias de las entalpias molares de exceso de los sistemas hexano + o-xileno y + m-
xileno, de los volimenes molares de exceso para los sistemas formados por propanoato de
propilo + p-xileno, hexano + etilbenceno y hexano + xilenos, y de la variacién de la
viscosidad de mezcla para el propanoato de propilo + p-xileno, hexano + o-xileno y hexano
+ p-xileno, mientras que de las otras propiedades como en el caso de los cambios del
indice de refraccién de mezcla y la tension superficial no se ha encontrado ningin sistema

con los mismos compuestos que los empleados en este trabajo.

A continuacién se muestra dicha revisién recogida en una serie de tablas

comprendidas desde la tabla 1.1 hasta la tabla 1.18.
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Tabla 1.1 Revision bibliogréfica de entalpias de exceso, HE , de éster + alcano.

éster + alcano

T/K

Autores

etanoato de metilo + hexano
etanoato de metilo + octano
etanoato de metilo + dodecano

etanoato de etilo + hexano

etanoato de etilo + octano
etanoato de etilo + dodecano
etanoato de propilo + pentano
etanoato de propilo + hexano
etanaoto de propilo + heptano
etanoato de propilo + nonano
etanoato de propilo + undecano
etanoato de propilo + tridecano
etanoato de propilo + pentadecano
etanoato de propilo + heptadecano
etanoato de butilo + hexano

propanoato de etilo + hexano

propanoato de etilo + tetradecano

propanoato de propilo + pentano

propanoato de propilo + hexano

propanoato de propilo + heptano

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

308.15

298.15

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
J-P. E. Grolier, D. Ballet, A.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
J-P. E. Grolier, D. Ballet, A.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
J-P. E. Grolier, D. Ballet, A.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
O. Dusart, J. P. E. Grolier, A. Viallard. Bull. Soc. Chim.
Fr.1977, 587-592.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

M. Lépez, M. 1. Paz Andrade, J. L. Legido, L. Romant, J.
Peleteiro, E. Jiménez. Physics and Chemistry Liquids
1993, 25, 145-152.

M. Lépez, M. 1. Paz Andrade, J. L. Legido, L. Romant, J.
Peleteiro, E. Jiménez. Physics and Chemistry Liquids
1993, 25, 145-152.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J. Fernandez,
L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J. Chem.
Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. Fernandez, M. 1. Paz
Andrade. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1991, 4, 227.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J. Ferndndez,
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade. J. Chem.
Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

Viallard. J. Chem.

Viallard. J. Chem.
Viallard. J. Chem.
J. Chem.

J. Chem.

J. Chem.

J. Chem.
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Tabla 1.1 (continuacion)

propanoato de propilo + octano

propanoato de propilo + nonano

propanoato de propilo + decano

propanoato de propilo + undecano
propanoato de propilo + tridecano
propanoato de propilo + pentadecano
propanoato de propilo + heptadecano
butanoato de propilo + pentano

butanoato de propilo + hexano

butanoato de propilo + heptano

butanoato de propilo + octano

butanoato de propilo + nonano

butanoato de propilo + decano

butanoato de propilo + undecano
butanoato de propilo + tridecano
butanoato de propilo + pentadecano
butanoato de propilo + heptadecano

butanoato de butilo + octano

pentanoato de metilo + hexano

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

308.15

298.15

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade.
Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade.
Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
L. Pias, J. Ortega, M. I. Paz Andrade.
Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J.

Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.
S. Garcia-Garabal, E. Jiménez, C. Franjo, L.

Placido. J.
Fernandez,
J. Chem.

Fernandez,
J. Chem.

Placido. J.

Fernandez,
J. Chem.

Plécido. J.
Plécido. J.
Plécido. J.
Plécido. J.
Plécido. J.

Fernandez,
J. Chem.

Fernandez,
J. Chem.

Placido. J.

Fernandez,
J. Chem.

Fernandez,
J. Chem.

Placido. J.

Fernandez,
J. Chem.

Plécido. J.
Plécido. J.
Plécido. J.
Plécido. J.

Segade, H.

Casas, J. L. Legido, M. 1. Paz Andrade. Fluid Phase

Equilibria 2001, 182, 265-277.
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Tabla 1.2 Revision bibliogréfica de entalpias de exceso, HE , de éster + hidrocarburo aromatico.

éster + hidrocarburo aromatico| T/K Autores
metanoato de etilo + benceno 298.15 |J. Hu, K. Tamura, S. Murakami. Fluid Phase Equilibria
1997, 131, 197-212.
metanoato de propilo + tolueno 298.15 | S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
metanoato de butilo + tolueno 298.15 | S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
etanoato de metilo + benceno 208.15 |J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
etanoato de etilo + benceno 298.15 |J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
etanoato de etilo + tolueno 298.06 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 177.
298.15 |S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
343.15 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 177.
etanoato de etilo + p-xileno 298.15 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 178.
343.15 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 178.
etanoato de propilo + tolueno 298.15 |S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
etanoato de butilo + tolueno 298.06 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 179.
298.15 | S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
343.15 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 179.
etanoato de butilo + p-xileno 298.06 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 180.
343.15 |J. Gmehling. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1992, 3, 180.
propanoato de metilo + tolueno 298.15 |S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
propanoato de etilo + tolueno 298.15 |S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.
Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
propanoato de propilo + benceno 298.15 |H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.
308.15 |H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.
propanoato de propilo + tolueno 298.15 |S. Delcros, E. Jiménez, L. Romani, A. H. Roux, J.-P. E.

Grolier, H. V. Kehiaian. Fluid Phase Equilibria 1995,
108, 135-152.
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Tabla 1.3 Revision bibliografica de entalpias de exceso, Hg , de alcano + hidrocarburo aromatico.

alcano+ hidrocarburo aromatico | T/K Autores

hexano + benceno 293.15 |M. I. Paz Andrade, M. Regueiro, M. C. Baluja, E.
Jiménez. Acta Cientifica Compostelana 1970, 7, 147-
152.

298.15 |M. I. Paz Andrade, M. Regueiro, M. C. Baluja, E.
Jiménez. Acta Cientifica Compostelana 1970, 7, 147-
152.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.

M. M. Mato, J. Balseiro, E. Jiménez, J. L. Legido, A. V.
Galifianes, M. 1. Paz Andrade. J. Chem. Eng. Data
2002, 47, 1436-1441.

308.15 | H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.

313.95 |M. 1. Paz Andrade, M. Regueiro, M. C. Baluja, E.
Jiménez. Acta Cientifica Compostelana 1970, 7, 147-
152.

323.15 |M. 1. Paz Andrade, M. Regueiro, M. C. Baluja, E.
Jiménez. Acta Cientifica Compostelana 1970, 7, 147-

152.

hexano + tolueno 298.15 | M. L. Paz Andrade, M. C. Baluja, L. Nufiez. An. de R. S.
E. de Fis. y Quim. 1970, 66, 949-954.

hexano + o-xileno 298.15 | M. L. Paz Andrade, S. Castromil, M. C. Baluja. J. Chem.

Thermodynamics 1970, 2, 775-7717.

308.15 | M. I. Paz Andrade, S. Castromil, M. C. Baluja. J. Chem.
Thermodynamics 1970, 2, 775-7717.

323.15 | M. L. Paz Andrade, S. Castromil, M. C. Baluja. J. Chem.
Thermodynamics 1970, 2, 775-7717.

hexano + m-xileno 298.15 | M. L. Paz Andrade, E. Jiménez, M. C. Baluja. An. de R.
S. E. de Fis. y Quim. 1970, 66, 955-959.

308.15 | M. L. Paz Andrade, E. Jiménez, M. C. Baluja. An. de R.
S. E. de Fis. y Quim. 1970, 66, 955-959.

323.15 | M. L. Paz Andrade, E. Jiménez, M. C. Baluja. An. de R.
S. E. de Fis. y Quim. 1970, 66, 955-959.

heptano + etilbenceno 298.15 | A. Cannas, B. Marongiu, S. Porcedda. Thermochimica
Acta 1998, 311, 1-19.

octano + benceno 298.15 | M. Diaz Peiia, C. Menduiiia. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

octano + tolueno 298.15 |R. L. Arenosa, C. Menduifia, G. Tardajos, M. Diaz
Pefia. J. Chem. Thermodynamics 1979, 11, 825-828.

octano + etilbenceno 298.15 |R. L. Arenosa, R. G. Rubio, C. Menduifia, M. Diaz
Pena. J. Chem. Eng. Data 1985, 30, 24-26.

decano + tolueno 298.15 |R. L. Arenosa, C. Menduifia, G. Tardajos, M. Diaz
Pefia. J. Chem. Thermodynamics 1979, 11, 825-828.

decano + etilbenceno 298.15 |R. L. Arenosa, R. G. Rubio, C. Menduifia, M. Diaz
Pefia. J. Solution Chemistry 1985, 14, 345-354.

undecano + benceno 298.15 | M. Diaz Pefia, C. Menduifia. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

dodecano + benceno 298.15 | M. Diaz Pefia, C. Menduifia. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

dodecano + tolueno 298.15 |R. L. Arenosa, C. Menduifia, G. Tardajos, M. Diaz
Peiia. J. Chem. Thermodynamics 1979, 11, 825-828.

dodecano + etilbenceno 298.15 |R. L. Arenosa, R. G. Rubio, C. Menduifia, M. Diaz
Peifia. J. Chem. Eng. Data 19885, 30, 24-26.

tetradecano + benceno 298.15 | M. Diaz Peiia, C. Menduifia. J. Chem. Thermodynamics

1974, 6, 387-393.
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Tabla 1.3 (continuacion)

tetradecano + tolueno
tetradecano + etilbenceno
pentadecano + benceno
hexadecano + benceno
hexadecano + tolueno
hexadecano + etilbenceno

heptadecano + benceno

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

R. L. Arenosa, C. Menduifia, G. Tardajos, M. Diaz
Pefia. J. Chem. Thermodynamics 1979, 11, 825-828.

R. L. Arenosa, R. G. Rubio, C. Menduifia, M. Diaz
Pefia. J. Solution Chemistry 1985, 14, 345-354.

M. Diaz Pefia, C. Menduifia. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

M. Diaz Pefia, C. Menduifia. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

R. L. Arenosa, C. Menduifia, G. Tardajos, M. Diaz
Pefia. J. Chem. Thermodynamics 1979, 11, 825-828.

R. L. Arenosa, R. G. Rubio, C. Menduifia, M. Diaz
Pefia. J. Chem. Eng. Data 1985, 30, 24-26.

M. Diaz Pefia, C. Menduifa. J. Chem. Thermodynamics
1974, 6, 387-393.

Tabla 1.4 Revision bibliografica de entalpias de exceso, an, de éster + alcano + hidrocarburo

aromatico.
éster+ alcano+ hidrocarburo| T/K Autores
aromatico
Propanoato de propilo + hexano +| 298.15 |H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
benceno Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.
308.15 | H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz

Andrade. J. Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.

Tabla 1.5 Revision bibliografica de volimenes de exceso, VIE, de éster + alcano.

éster + alcano T/K Autores

etanoato de metilo + hexano 298.15 |S. L. Oswal, 1. N. Patel. Fluid Phase Equilibria 1998,
149, 249-259.

etanoato de metilo + heptano 298.15 |1.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.
J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

etanoato de metilo + octano 298.15 |1.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

etanoato de metilo + nonano 298.15 |J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

etanoato de metilo + decano 298.15 |1.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

etanoato de metilo + dodecano 298.15 |J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

etanoato de etilo + hexano 298.15 | O. Dusart, J. P. E. Grolier, A. Viallard. Bull. Soc. Chim.

Fr. 1977, 587-592.

S. L. Oswal, I. N. Patel. Fluid Phase Equilibria 1998,
148, 249-259.

J. Acosta, A. Arce, E. Rodil, A. Soto. J. Chem. Eng.
Data 2001, 46, 1176-1180.
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Tabla 1.5 (continuacion)

etanoato de etilo + heptano

etanoato de etilo + octano

etanoato de etilo + decano
etanoato de etilo + dodecano
etanoato de etilo + hexadecano
etanaoto de propilo + pentano

etanoato de propilo + hexano

etanoato de propilo + heptano

etanoato de propilo + octano

etanoato de propilo + nonano

etanoato de propilo + decano

303.15

298.15

298.15

303.15

298.15

298.15

303.15

298.15

298.15

308.15

298.15

308.15

298.15

308.15

298.15

308.15

298.15

A. M. Awwad, K. A. Jabra, A. H. Al-Dujaili. Fluid
Phase Equilibria 1989, 47, 95-102.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

A. M. Awwad, K. A. Jabra, A. H. Al-Dujaili. Fluid
Phase Equilibria 1989, 47, 95-102.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

A. M. Awwad, K. A. Jabra, A. H. Al-Dujaili. Fluid
Phase Equilibria 1989, 47, 95-102.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernadndez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-8217.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernadndez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernadndez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.
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etanoato de propilo + undecano
etanoato de propilo + tridecano
etanoato de propilo + tetradecano
etanaoto de propilo + pentadecano
etanoato de propilo + heptadecano
etanoato de butilo + hexano
etanoato de butilo + heptano
etanoato de pentilo + heptano
etanoato de pentilo + nonano
etanoato de nonilo + heptano
etanoato de nonilo + decano

propanoato de metilo + heptano

propanoato de etilo + hexano

propanoato de etilo + heptano

propanoato de propilo + pentano

propanoato de propilo + hexano

propanoato de propilo + heptano

308.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

293.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

308.15

318.15

298.15

308.15

318.15

298.15

298.15

298.15

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E.
Jiménez. J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. L. Legido, J.
Fernandez, M. 1. Paz Andrade. Phys. Chem. Lig. 1991,
24, 13-20.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E.
Jiménez. J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 55-61.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

J. S. Matos, J. L. Trenzando, M. N. Caro, E. Romano, E.
Pérez. J. Chem. Thermodynamics 1994, 26, 857-862.

N. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J. Chem.
Eng. Data 1999, 44, 456-464.

N. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J. Chem.
Eng. Data 1999, 44, 456-464.

E. Jiménez, C. Franjo, L. Segade, J. L. Legido, M. L. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1997, 42, 262-265.

N. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J. Chem.
Eng. Data 1999, 44, 456-464.

N. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J. Chem.
Eng. Data 1999, 44, 456-464.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. J. Souza, E. Jiménez, J. L. Legido, J. Fernandez, E.
Pérez Martell, M. 1. Paz Andrade. J. Chem.
Thermodynamics 1992, 24, 119-128.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

M. T. Lorenzana, E. Jiménez, J. Fernandez, M. 1. Paz
Andrade. Int. DATA Ser., Sel. Data Mixtures, Ser. A.
1991, 4, 237.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022
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propanoato de propilo + octano

propanoato de propilo + nonano

propanoato de propilo + decano

propanoato de propilo + undecano
propanoato de propilo + tridecano
propanoato de propilo + tetradecano
propanoato de propilo + pentadecano
propanoato de propilo + heptadecano

butanoato de metilo + heptano

butanoato de metilo + octano

butanoato de metilo + decano

butanoato de etilo + hexano

butanoato de etilo + heptano

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

283.15

293.15

298.15

303.15

308.15

313.15
318.15

283.15

293.15

303.15

313.15

298.15

303.15

308.15

318.15

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pfas, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pfas, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1989, 21, 1017-1022

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E.
Jiménez. J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E.
Jiménez. J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzilez, R. Alcalde.
Fluid Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde.
Fluid Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

P. V. Ilic, E. Jiménez, J. L. Legido, J. Fernandez, M. L
Paz Andrade. J. Chem. Thermodynamics 1990, 22, 865-
871.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde.
Fluid Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.
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N. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J. Chem.
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J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde.
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J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzilez, R. Alcalde.
Fluid Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzélez, R. Alcalde.
Fluid Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.
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Paz Andrade. J. Chem. Thermodynamics 1990, 22, 865-
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S. L. Oswal, P. Oswal, J. P. Dave. Fluid Phase
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butanoato de propilo + pentano

butanoato de propilo + hexano

butanoato de propilo + heptano

butanoato de propilo + octano

butanoato de propilo + nonano

butanoato de propilo + decano

butanoato de propilo + undecano
butanoato de propilo + tridecano
butanoato de propilo + pentadecano
buntanoato de propilo + heptadecano

butanoato de butilo + heptano

butanoato de butilo + octano

butanoato de butilo + decano

pentanoato de metilo + hexano

pentanoato de metilo + octano

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

308.15

298.15

298.15

283.15

293.15

303.15

313.15

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Pl4cido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

M. T. Lorenzana, J. L. Legido, E. Jiménez, J.
Fernandez, L. Pias, J. Ortega, M. 1. Paz Andrade. J.
Chem. Thermodynamics 1990, 22, 262-268.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J.
Chem. Thermodynamics 1999, 31, 1025-1044.

P. V. Ilic, E. Jiménez, J. L. Legido, J. Fernandez, M. 1.
Paz Andrade. J. Chem. Thermodynamics 1990, 22, 865-
871.

S. Garcia-Garabal, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M.
M. Pifieiro, J. L. Legido, M. 1. Paz Andrade. J. Thermal
Analysis 1998, 52, 815-822.

S. Garcia-Garabal, E. Jiménez, C. Franjo, L. Segade, H.
Casas, J. L. Legido, M. 1. Paz Andrade. Fluid Phase
Equilibria 2001, 182, 265-277.

P. V. Ilic, E. Jiménez, J. L. Legido, J. Fernandez, M. 1.
Paz Andrade. J. Chem. Thermodynamics 1990, 22, 865-
871.

E. Gonzilez, J. Ortega, J. S. Matos, G. Tardajos. J.
Chem. Thermodynamics 1993, 25, 561-568.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
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Tabla 1.5 (continuacion)

pentanoato de metilo + decano 283.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
pentanoato de metilo + dodecano 283.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + octano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + decano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + dodecano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
heptanoato de metilo + octano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
heptanoato de metilo + decano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 [J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
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Tabla 1.5 (continuacion)

heptanoato de metilo + dodecano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

Tabla 1.6 Revision bibliografica de volimenes de exceso, VIE, de éster + hidrocarburo aromatico.

éster + hidrocarburo aromatico T/K Autores

metanoato de etilo + benceno 298.15 |J. Hu, K. Tamura, S. Murakami. Fluid Phase Equilibria
1997, 131, 197-212.

303.15 |J. Hu, K. Tamura, S. Murakami. Fluid Phase Equilibria
1997, 131, 197-212.

metanoato de etilo + etilbenceno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

metanoato de etilo + o-xileno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

metanoato de etilo + m-xileno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

metanoato de etilo + p-xileno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.

metanoato de propilo + tolueno 298.15 |E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

metanoato de butilo + tolueno 298.15 |E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

etanoato de metilo + benceno 293.15 | A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

298.15 |J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78,
133-136.

etanoato de metilo + tolueno 293.15 | A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

298.15 |J. M. Resa, C. Gonzidlez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

etanoato de metilo + etilbenceno 293.15 | A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

298.15 |J. M. Resa, C. Gonzidlez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78,
133-136.
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Tabla 1.6 (continuacion)

etanoato de metilo + 1-
metiletilbenceno

etanoato de metilo + 1,1
dimetiletilbenceno

etanoato de metilo + o-xileno
etanaoto de metilo + m-xileno

etanoato de metilo + p-xileno

etanoato de metilo+1,3,5
trimetilbenceno

etanoato de etilo + benceno

etanoato de etilo + benceno

etanoato de etilo + tolueno

etanoato de etilo + etilbenceno

etanoato de etilo + 1-metiletilbenceno

etanoato de etilo + 1-1-
dimetiletilbenceno

etanoato de etilo + o-xileno

298.15

298.15

298.15

298.15

293.15

298.15

298.15

293.15

298.15

293.15

298.15

303.15

313.15

293.15

298.15

303.15

313.15

298.15

298.15

298.15

303.15

J. M. Resa, C. Gonzilez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

J. M. Resa, C. Gonzilez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78,
133-136.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78,
133-136.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

J. M. Resa, C. Gonzilez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78,
133-136.

J. M. Resa, C. Gonzdlez, J. Lanz, J. A. Mtz. de Ilarduya.
J. Thermal Analysis 1998, 52, 895-901.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

P.J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

J. M. Resa, C. Gonzalez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-8217.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

J. M. Resa, C. Gonziélez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chem. Soc.
1984, 61, 269-270.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chem. Soc.
1986, 63, 674-676.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

J. M. Resa, C. Gonzalez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chem. Soc.
1984, 61, 269-270.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chem. Soc.
1986, 63, 674-676.

J. M. Resa, C. Gonzalez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

J. M. Resa, C. Gonziélez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chem. Soc.
1986, 63, 674-676.

16




Revisidn bibliografica

Tabla 1.6 (continuacion)

etanoato de etilo + p-xileno

etanoato de etilo + 1-3-5-

trimetilbenceno
etanoato de propilo + benceno

etanoato de propilo + tolueno

etanoato de propilo + etilbenceno

etanoato de propilo + p-xileno

etanoato de butilo + benceno

etanoato de butilo + tolueno

etanoato de butilo + etilbenceno
etanoato de butilo + p-xileno

propanoato de metilo + tolueno

propanoato de etilo + tolueno

propanoato de propilo + benceno

propanoato de propilo + tolueno

propanoato de propilo + p-xileno

butanoato de butilo + benceno

313.15

293.15

298.15

303.15

313.15

298.15

293.15

293.15

298.15

293.15

293.15

293.15

298.15

293.15

298.15

293.15

293.15

298.15

298.15

298.15

308.15

298.15

298.15

308.15

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chemical
Society 1986, 63, 674-676.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

J. M. Resa, C. Gonzalez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chemical
Society 1986, 63, 674-676.

S. L. Oswal, M. V. Rathnam. J. Indian Chemical
Society 1986, 63, 674-676.

J. M. Resa, C. Gonzalez, S. Ortiz de Landaluce, J. Lanz.
J. Chem. Thermodynamics 2002, 34, 995-1004.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

K. M. Krishnan, K. Rambabu, P. I. Venkateswarlu, G.
K. Raman. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 128-131.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 66-70.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

H. Casas, S. Garcia-Garabal, L. Segade, O. Cabeza, C.
Franjo, E. Jiménez. J. Chem. Thermodynamcis 2003, 35,
1129-1137.

E. Jiménez, L. Romani, E. Wilhelm, G. Roux-
Desgranges, J.-P. E. Grolier. J. Chem. Thermodynamics
1994, 26, 817-827.

P.J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

N. V. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J.
Chem. Eng. Data 1999, 44, 456-464.
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318.15 |N. V. Sastry, A. George, N. J. Jain, P. Bahadur. J.
Chem. Eng. Data 1999, 44, 456-464.

acetoacetato de metilo + benceno 298.15 | M. L. Aralaguppi, T. M. Aminabhavi, R. H. Balundgi.
Fluid Phase Equilibria 1992, 71, 99-112.

acetoacetato de metilo + tolueno 298.15 | M. L. Aralaguppi, T. M. Aminabhavi, R. H. Balundgi.
Fluid Phase Equilibria 1992, 71, 99-112.

acetoacetato de metilo + m-xileno 298.15 | M. L. Aralaguppi, T. M. Aminabhavi, R. H. Balundgi.

Fluid Phase Equilibria 1992, 71, 99-112.
P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E.
Chevalier. J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

Tabla 1.7 Revisidon bibliografica de volimenes de exceso, Vrl:;, de alcano + hidrocarburo

aromatico.
alcano + hidrocarburo aromatico | T/K Autores
hexano + benceno 288.15|R. K. Nigam, B. S. Mahl, P. P. Singh. J. Chem.

Thermodynamics 1972, 4, 41-51.

293.15 | A. Qin, D. E. Hoffman, P. Munk. J. Chem. Eng. Data
1992, 37, 61-65.

298.15 |R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

K. Ridgway, P. A. Butler. J. Chem. Eng. Data 1967, 12,
509-515

K. R. Harris, P. J. Dunlop. J. Chem. Thermodynamics
1970, 2, 813-819.

R. K. Nigam, B. S. Mahl, P. P. Singh. J. Chem.
Thermodynamics 1972, 4, 41-51.

J.-P. E. Grolier, D. Ballet, A. Viallard. J. Chem.
Thermodynamics 1974, 6 895-908.

T. M. Letcher. J. Chem. Thermodynamics 1975, 7, 205-
209.

A. F. A. Asfour, F. A. L. Dullien. J. Chem. Eng. Data
1981, 26, 312-316.

M. K. Kumaran, G. C. Benson. J. Chem.
Thermodynamics 1984, 16, 599-600.

M. Dominguez, J. Pardo, J. Santafe, F. M. Royo, J. S.
Urieta. Fluid Phase Equilibria 1996, 118, 227-240.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

K. Lal, N. Tripathi, G. P. Dubey. J. Chem. Eng. Data
2000, 45, 961-964.
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298.15] A. F. A. Asfour, M. H. Siddique, T. D. Vavanellos. J.
Chem. Eng. Data 1990, 35, 192-198.
308.15] A. F. A. Asfour, M. H. Siddique, T. D. Vavanellos. J.
Chem. Eng. Data 1990, 35, 192-198.
313.15] A. F. A. Asfour, M. H. Siddique, T. D. Vavanellos. J.
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octadecano + benceno 323.15|M. Diaz Pefia, J. Nuiiez Delgado. J. Chem.
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Tabla 1.8 Revision bibliogréfica de volimenes de exceso, VIE, de éster + alcano + hidrocarburo

aromatico.

éster ’+- alcano + hidrocarburo T/K Autores

aromatico

propanoato de propilo + hexano +| 298.15 |H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
benceno Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

Tabla 1.9 Revision bibliografica de indices de refraccion, np, de éster + alcano.

éster + alcano T/K Autores
etanoato de etilo + hexano 298.15 |J. Acosta, A. Arce, E. Rodil, A. Soto. J. Chem. Eng.
Data 2001, 46, 1176-1180.
propanoato de propilo + hexano 298.15 | H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

Tabla 1.10 Revision bibliografica de indices de refraccion, np, de éster + hidrocarburo aromatico.
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metanoato de etilo + etilbenceno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.
313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
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313.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.
metanoato de etilo + p-xileno 303.15 | M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Eng. Data 2005, 50, 325-329.
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Tabla 1.11 Revision bibliografica de indices de refraccion, np, de alcano + hidrocarburo aromatico.

alcano + hidrocarburo T/K Autores
aromatico

hexano + benceno 298.15 | K. Ridgway, P. A. Butler. J. Chem. Eng. Data 1967, 12,
509-515.
H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.
K. Lal, N. Tripathi, G. P. Dubey. J. Chem. Eng. Data
2000, 45, 961-964.

hexano + tolueno 298.15 |J. D. Pandey, P. Jain, V. Vyas. Can. J. Chem. 1994, 72,
2486-2492.

hexano + etenilbenceno 298.15 | T. J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
42, 641-646.

303.15 | T.J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
42, 641-646.
308.15 | T.J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
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heptano + m-xileno 298.15 |C. Diaz, B. Orge, G. Marino, J. Tojo. J. Chem.
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heptano + p-xileno 298.15 | C. Diaz, B. Orge, G. Marino, J. Tojo. J. Chem.
Thermodynamics 2001, 33, 1015-1026.
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2000, 45, 961-964.

24




Revisidn bibliografica

Tabla 1.12 Revision bibliografica de indices de refraccién, np, de éster + alcano + hidrocarburo

aromaético.

éster + alcano + hidrocarburo| T/K Autores

aromatico

propanoato de propilo + hexano +| 298.15 | H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz

benceno

Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

Tabla 1.13 Revisién bibliografica de tensiones superficiales, dc, de éster + hidrocarburo

aromatico.
éster + hidrocarburo aromatico T/K Autores
etanoato de etilo + p-xileno 293.15 |J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.
Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 66,
1021-1026.
303.15 |J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.
Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 660,
1021-1026.
313.15 |J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.

Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 660,
1021-1026.

Tabla 1.14 Revision bibliogrdfica de tensiones superficiales, 8o, de alcano + hidrocarburo

aromatico.

alcano + hidrocarburo aromatico

T/K

Autores

hexano + benceno

dodecano + benceno

293.15

298.15

303.15

308.15

313.15

298.15

303.15

K. Ridgway, P. A. Butler. J. Chem. Eng. Data 1967, 12,
509-515

D. Papaioannou, C. Panayiotou. Chem. Process Eng.
Res. Inst. 1989, 130, 432-438.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.

R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.
Chem. 1966, 70, 3912-3916.
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R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

308.15 | R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.

Chem. 1966, 70, 3912-3916.
R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

313.15|R. L. Schmidt, J. C. Randall, H. L. Clever. J. Phys.

Chem. 1966, 70, 3912-3916.
R. L. Mishra, J. D. Pandey, Chemica Scripta. 1977 11,
117-120.

Tabla 1.15 Revision bibliogrifica de viscosidades, An, de éster + alcano.

éster + alcano

T/K

Autores

etanoato de propilo + decano
etanoato de propilo + tetradecano
propanoato de propilo + hexano
propanoato de propilo + decano
propanoato de propilo + tetradecano

butanoato de metilo + heptano

butanoato de metilo + octano

pentanoato de metilo + octano

pentanoato de metilo + decano

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

283.15

293.15

303.15

313.15

283.15

293.15

303.15

313.15

283.15

293.15

303.15

313.15

283.15

293.15

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E. Jiménez.
J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E. Jiménez.
J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E. Jiménez.
J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

C. Franjo, L. Segade, C. P. Menaut, J. M. Pico, E. Jiménez.
J. Solution Chemistry 2001, 30, 995-1006.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. S. Matos, J. L. Trenzado, E. Gonzalez, R. Alcalde. Fluid
Phase Equilibria 2001, 186, 207-234.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
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303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
pentanoato de metilo + dodecano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + octano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + decano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
hexanoato de metilo + dodecano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
heptanoato de metilo + octano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
heptanoato de metilo + decano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
303.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
313.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
heptanoato de metilo + dodecano 283.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
293.15 |J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
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303.15

313.15

J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.
J. L. Trenzado, J. S. Matos, L. Segade, E. Carballo. J.
Chem. Eng. Data 2001, 46, 974-983.

Tabla 1.16 Revision bibliogrifica de viscosidades, An, de éster + hidrocarburo aromatico.

éster + hidrocarburo aromatico

T/K

Autores

metanoato de etilo + etilbenceno

metanoato de etilo + o-xileno

metanaoato de metilo + m-xileno

metanoato de metilo + p-xileno

etanaoto de metilo + benceno
etanoato de metilo + tolueno

etanoato de metilo + o-xileno
etanoato de metilo + m-xileno
etanoato de metilo + p-xileno

etanoato de etilo + benceno

etanoato de etilo + tolueno

etanoato de etilo + o-xileno

etanoato de etilo + p-xileno

propanoato de propilo + benceno

303.15

313.15

303.15

313.15

303.15

313.15

303.15

313.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

298.15

293.15

303.15

313.15

308.15

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S.
Data 2005, 50, 325-329.

M. V. Rathnam, S. Mohite, M. S. S. Kumar. J. Chem.
Data 2005, 50, 325-329.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem.
136.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem.
136.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem.
136.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem.
136.

P. C. Gupta, M. Singh. J. Indian Chem. Soc. 2001, 78, 133-
136.

T. M. Aminabhavi, L. S. Manjeshwar, R. H. Balundgi. J.
Chem. Eng. Data 1987, 32, 50-52.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E. Chevalier.
J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E. Chevalier.
J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E. Chevalier.
J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.
Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 66,
1021-1026.

J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.
Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 66,
1021-1026.

J. Narayan, R. K. Wanchoo, G. K. Raina, G. A. Wani.
Canadian Journal of Chemical Engineering 1988, 66,
1021-1026.

H. Casas, S. Garcia-Garabal, L. Segade, O. Cabeza, C.
Franjo, E. Jiménez. J. Chem. Thermodynamcis 2003, 35,
1129-1137.

Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Kumar. J. Chem. Eng.
Eng.
2001, 78,

Soc. 133-

Soc. 2001, 78, 133-
2001, 78, 133-

Soc.

Soc. 2001, 78, 133-
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propanoato de propilo + tolueno
propanoato de propilo + p-xileno

butanoato de etilo + benceno

298.15

298.15

308.15

318.15

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E. Chevalier.
J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

P. J. Petrino, Y. H. Gaston-Bonhomme, J. L. E. Chevalier.
J. Chem. Eng. Data 1995, 40, 136-140.

N. V. Sastry, N. J. Jain, A. George, P. Bahadur. Fluid
Phase Equilibria 1999, 163, 275-289.

N. V. Sastry, N. J. Jain, A. George, P. Bahadur. Fluid
Phase Equilibria 1999, 163, 275-289.

Tabla 1.17 Revision bibliogréfica de viscosidades, An, de alcano+ hidrocarburo aromaético.

alcano + hidrocarburo T/K Autores
aromatico
hexano + benceno 298.15 | K. Ridgway, P. A. Butler. J. Chem. Eng. Data 1967, 12,
509-515
A. F. A. Asfour, F. A. L. Dullien. J. Chem. Eng. Data
1981, 26, 312-316.
H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz
Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.
K. Lal, N. Tripathi, G. P. Dubey. J. Chem. Eng. Data
2000, 45, 961-964.
Hexano + tolueno 298.15 |J. D. Pandey, P. Jain, V. Vyas. Can. J. Chem. 1994, 72,
2486-2492.
hexano + o-xileno 2908.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
hexano + p-xileno 298.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
hexano + etenilbenceno 298.15 | T. J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
42, 641-646.
303.15 | T. J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
42, 641-646.
308.15 | T.J. Aminabhavi, V. B. Patil. J. Chem. Eng. Data 1997,
42, 641-646.
decano + tolueno 208.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
decano + o-xileno 298.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
decano + p-xileno 208.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
tetradecano + tolueno 298.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
tetradecano + o-xileno 298.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
tetradecano + p-xileno 298.15 |J. L. E. Chevalier, P. J. Petrino, Y. H. Gaston-
Bonhomme. J. Chem. Eng. Data 1990, 35, 206-212.
hexadecano + benceno 298.15 | K. Lal, N. Tripathi, G. P. Dubey. J. Chem. Eng. Data

2000, 45, 961-964.

Tabla 1.18 Revision bibliografica de viscosidades, An, de éster + alcano + hidrocarburo aromatico.

benceno

éster + alcano + hidrocarburo| T/K Autores
aromatico
propanoato de propilo + hexano +| 298.15 |H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz

Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.
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CAPITULO

FUNCIONES DE EXCESO

Unos de los campos mds desconocidos en la Fisica actual es el estado liquido,
dado que no existe una teoria microscOpica que explique de forma adecuada el
comportamiento de los liquidos moleculares a temperatura ambiente ni sus mezclas. Para
realizar el estudio del comportamiento de estos fluidos debemos revisar los conceptos

termodindmicos fundamentales empleados en el tratamiento de mezclas liquidas.

El estudio termodindmico de mezclas liquidas conduce a la determinacién de las
variaciones que presentan sus propiedades fisicas con respecto a la idealidad. Estas
variaciones se denominan “funciones de exceso” y son el resultado de interacciones
moleculares, que tienen su origen en diversos factores estructurales y energéticos, que se
manifiestan tanto en liquidos puros como en sus mezclas. Su conocimiento es
imprescindible en el desarrollo y mejora de teorias de mezclas liquidas, las cuales permiten
predecir los diferentes factores que condicionan las interacciones moleculares,
responsables de los efectos térmicos y de transporte producidos en el proceso de una

mezcla real.

Se define funcion molar de mezcla, para una mezcla con n componentes, como la
variacién que se produce en una funcién cuando tiene lugar una disolucién, con respecto al

valor que poseen los componentes puros a la misma presién y temperatura:

AMmez :M_Zni M;ru (21)

siendo:



Funciones termodinamicas de exceso

— M: funcidn de la disolucion.

— M., : funcién del componente i puro.

n;: nimero de moles del componente i.

La variacion de la funcion molar de mezcla ideal viene dada por:

AMy, =M“->"n M, (2.2)

Para esta funcién termodindmica de mezcla, AM se define la funcion

mez
termodindmica de exceso, ME, que representa la desviacion, tanto positiva como negativa,
del valor de cierta propiedad termodindmica de una disolucién con respecto al que tendria
una disolucion ideal tomada como referencia. Es decir, se define funcion de exceso como
la diferencia existente entre la funcion de mezcla real y la correspondiente de mezcla ideal

a la misma presion, temperatura y composicion.

ME =AM, __, — AMY (2.3)
Si sustituimos en la expresién (2.3) las ecuaciones (2.1) y (2.2), obtenemos:
MF =M -M" (2.4)

En el estudio de la termodindmica se entiende por mezcla ideal aquella que estd
compuesta por moléculas que se mezclan entre si sin liberar o absorber energia y sin
experimentar variacion de volumen. Teniendo en consideracion los conceptos
termodindmicos que sobre disoluciones gaseosas ideales se poseen, en donde vemos que el
concepto de potencial quimico, |\, juega un importantisimo papel, podemos establecer para
cada uno de los componentes (i) de una disolucién liquida ideal, que a la temperatura 7,

presioén Py composicion x;, dicho potencial quimico viene dado por:

W=y (T,P)+RTIn(x,) (2.5)
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siendo:
— W, (T, P): potencial quimico del componente puro, i, a la misma presién y
temperatura.

— R: constante de los gases.

Para considerar una disolucién liquida como ideal no es necesario que la ecuacién
anterior sea véalida en todo el intervalo de composicion, basta con que la disolucién se
aproxime a la idealidad en un determinado intervalo de concentraciones. Las disoluciones
que son ideales en todo el intervalo de concentraciones se denominan disoluciones

perfectas.

De esta manera, el potencial quimico de mezcla para el componente i, vendra
definido como la diferencia entre dicha magnitud y su valor en estado puro, tal y como se

ve en la expresion:
W' -y (T,P)=RTIn(x,) (2.6)

en donde el término RTIn(x;) indica el cambio experimentado por el potencial quimico del

compuesto i de una disolucién ideal en el proceso de mezcla.

La variacion de la funcién molar de Gibbs para una mezcla ideal viene dada por:

AGY,, =G - 'n, G, (2.7)

sabiendo que la energia de Gibbs de la disolucién se puede expresar como:

G=>n,G, (2.8)

endonde G;esla energia de Gibbs molar parcial y que se define como:
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1

G, = (an 2.9)
9, T,P.n;

y que por definicidn, es igual al potencial quimico de la disolucién:

G, =y, (2.10)

Podremos expresar la energia de Gibbs de la mezcla ideal inicamente en funcién

del potencial quimico:

AGY, =3 n,(G,-G,,)= 2o (n —u;(1.P)) @11

Teniendo en cuenta la ecuacion (2.6), la expresion anterior quedaria:

mez

AGY, =RTY n;In(x,) (2.12)

Partiendo de esta expresion, vdlida para una mezcla multicomponente ideal,

pueden deducirse las demds magnitudes termodindmicas para dicha mezcla ideal.

— Volumen de mezcla ideal:

id
AV = 948G, | (2.13)
oP )

— Entalpia de mezcla ideal:

id
a(AGmczj
d 2 T —
AH —T| 2| =0 (2.14)

mez aT
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— Entropia de mezcla ideal:

id
ASp., =~ % =-RY n/n(x,) (2.15)

P,n;

— Energia interna de mezcla ideal:

AUY , =AHY, —PAVY =0 (2.16)

Observando estas expresiones, se puede deducir que:

¢ En una mezcla ideal, todas las funciones termodinamicas de mezcla, son cero,
excepto la entropfa.

e Una mezcla ideal se forma espontdneamente, sin liberacion o absorcién de
energia y sin variacion de volumen.

e Para una mezcla ideal, la funcién de Gibbs molar de mezcla (Ec. 2.11), es
negativa y la entropia molar de la mezcla (Ec. 2.15), es positiva para cualquier

composicion.

Estas condiciones s6lo son vilidas para disoluciones ideales, ya que difieren
bastante para las disoluciones reales, a excepcién de las mezclas isotrdpicas, que se
aproximan mucho a la idealidad. Debido a esto vamos a llevar a cabo un tratamiento
andlogo al empleado para la mezcla ideal, para ello introduciremos una magnitud tedrica
denominada actividad, que representa la concentracién que tendria el soluto si su

comportamiento fuese ideal.

Se denomina coeficiente de actividad, 7;, de un componente i de una mezcla real,
como la relacién existente entre la actividad, a;, y la concentracion, x; de dicho

componente:
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¥, =t 2.17)

Como se puede observar cuando 7; es igual a la unidad, y por lo tanto a; = x;, se

describe el comportamiento de un componente en una disolucion ideal.

De esta manera, el potencial quimico del componente i de una mezcla real viene

expresado como:

W =u (T,P)+RTIn(a,) (2.18)
Si expresamos la ecuacién anterior en funcién del coeficiente de actividad,

tenemos una medida cuantitativa de la desviacion existente entre los componentes real e

ideal:
W =k (T,P)+ RTIn(x, v;) (2.19)
Haciendo uso de la ecuacién (2.18), al igual que en el caso de las disoluciones

ideales, se pueden determinar las funciones de mezcla para las disoluciones reales. Asi la

funcién de Gibss es:

AG,,, = in M = in MT(T, P) = RTZni In (Xi Yi) (2.20)

y a partir de esta ecuacion se deducen las demds funciones termodindmicas para una

mezcla real.

— Volumen de mezcla real:

AV :[aAij =RTZni[aln(Yi)j 2.21)
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— Entalpia de mezcla real:

AG
a( mj dln (y,)
AaH =-72| T J :—RTZZni[ nYiJ (2.22)
P

— Entropia de mezcla real:

0 AG dIn(y,)
AS,., =— mez | =R n,In(x,y,)- RT| —2 2.23
ez ( T ] iann(xlvl) ( e J (2.23)

— Energia de mezcla real:
AU, ., =AH__, —PAV_ ., (2.24)

Una vez conocidas las magnitudes termodinamicas de mezcla y las
correspondientes magnitudes de mezcla ideal podemos obtener las diferentes funciones de
exceso. Para su obtencion cabe destacar que las propiedades de mezcla para una disolucién
ideal son todas nulas a excepcidn de las funciones de Gibbs y de la entropia, por lo tanto,
las propiedades de exceso serdn idénticas a las propiedades de mezcla, excepto para esas

funciones.
Asfi las funciones de exceso vienen expresadas como:

— Energia de Gibbs de exceso:

mez

G* =AG,, —AGS, =RT Y n,In(y,) (2.25)
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Volumen de exceso:

mez

V=AY, - AV, <AV, =RT X (alnylj (2.26)

T

Entalpia de exceso:

®=AH,, - AH}, =AH , =-RT>> n, [a lgi% )J (2.27)
P

Entropia de exceso:

mez

S* =AS,,, —ASS, =AS,,=—-R > n/In(y,) RTZ (aln J (2.28)
i P

Energia interna de exceso:

U*=H"-PV" :_RTZZni(a

ln(Yi) _ aln(Yi)
o7 ]P PRTZni( P ) (2.29)

La determinaciéon de las funciones de exceso, haciendo uso de las expresiones
anteriores en funcién del coeficiente de actividad, es un muchas ocasiones complicado y
los resultados que se obtienen resultan imprecisos, siendo esto debido en gran medida a la

complejidad que implica el cilculo matematico.

Existen ciertos procedimientos experimentales que permiten determinar de forma
mds directa las funciones termodindmicas de exceso, lo cual constituye el objeto del
presente trabajo. Asi se puede calcular el volumen de exceso de una mezcla de la siguiente

forma:
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VE=AV,, —AVl, =AV,, =V =Y n V, (2.30)

siendo:
— V: volumen de la mezcla.

*

— V_,;: volimenes molares de los componentes puros.

La determinacién experimental de los volimenes de exceso, se ha realizado de
forma indirecta, mediante medidas de densidad tanto de la mezcla como de los liquidos

puros.

Se puede definir la variacion de la entalpia molar de mezcla como:
H®* =AH,, -AHY, =AH,, =H-> nH,; (2.31)

donde:

— H: entalpia molar de la mezcla.

- an,i : entalpia molar del componente puro.

A la temperatura de la experiencia las entalpias de los componentes puros son
nulas, por lo tanto, el calor molar de mezcla serd igual a la entalpia final de la disolucién
por mol de mezcla formada, y como ademas Hpezcla = HE, podemos concluir que la entalpia
molar de exceso coincide con el calor molar de mezcla a presiébn constante,

determinandose generalmente por métodos calorimétricos.

Con respecto al indice de refraccién, n, la tensién superficial, ¢, y la viscosidad,
1, todas ellas propiedades fisicas no termodindmicas, se puede determinar su variacién de
forma similar:

AY = Ymez - Yri:ez = Ymez - Z(X Y1) (232)

i
i
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siendo:

AY: cambio del indice de refraccion de mezcla, variacion de la tension
superficial y variacion de la viscosidad de mezcla, respectivamente.
Yie,: indice de refraccién medido de la mezcla, tension superficial medido de

la mezcla y viscosidad de mezcla medido, respectivamente.

— Y“ : indice de refraccion ideal de la mezcla, tensién superficial ideal de la

mez

mezcla y viscosidad ideal de la mezcla, respectivamente.

xi: fraccién molar del componente i.
— Y;: indice de refraccion del componente i, tensién superficial del componente i

y viscosidad del componente i, respectivamente.
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CAPITULO

ENTALPIAS DE EXCESO: SU MEDIDA

Las manifestaciones energéticas puestas en juego durante los procesos de mezcla,
de componentes organicos no reactivos, requieren de técnicas experimentales capaces de

detectar tan pequefios intercambios energéticos producidos.

La calorimetria, iniciada por Joseph Black, en 1761, es la disciplina que ha puesto
en manos del investigador métodos y procedimientos de medida capaces de satisfacer estas
necesidades, habiendo colaborado, hasta la fecha una serie de cientificos que han

conducido a los extraordinarios medios de los que disponemos.

Destacamos, dentro de estos cientificos, ademas de Black, que desarrollo el
primer calorimetro isotermo, cabe destacar a James Prescott Joule quien en 1840 construyé

un calorimetro muy preciso que le permitid establecer la equivalencia entre calor y trabajo.

También Pierre Eugéne Marcellin Berthelot, con su trabajo en bomba
calorimétrica y calorimetria de mezcla, permitié a finales del siglo XIX grandes avances en

esta linea de investigacion.

En 1914, el premio Nobel de Quimica, Theodore William Richards (tomando
como base los trabajos del Profesor de Fisica de la Universidad de Besancon, Person)
desarroll6 la calorimetria adiabdtica, eliminando las fugas térmicas, utilizando reacciones
quimicas con disoluciones de dcido sulfurico. Sin embargo el proceso de obtencién de

adiabatismo es muy dificil incluso con los avances técnicos de hoy en dia.
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El desarrollo de distintos tipos de calorimetros avanza en esta época de forma
vertiginosa, pero no es hasta 1923 que Albert Tian, en Marsella, construye el primer

calorimetro de conduccion calorifica, cuyas principales caracteristicas son:

¢ Emplea el efecto Peltier para compensar los efectos exotérmicos
¢ Suprime la agitacién en el bafio calorimétrico

¢ Realiza micromedidas

En 1956, Edouard Calvet, tomando las ideas de Joule y Tian, construye el primer
microcalorimetro, que hoy lleva su nombre, convirtiéndose asi en el descubridor e

impulsor de la microcalorimetria moderna.

En esencia, un calorimetro, consiste en un recipiente en el que se producen los
efectos térmicos que queremos medir. Estd compuesto por dos partes fundamentales: un
recinto interno o sistema detector que se denomina comiinmente calorimetro y otro externo
o sistema termostitico (entorno) cuya temperatura es constante o regulable a voluntad
mediante un termostato. Los fenémenos que tienen lugar en el recinto interno durante el
proceso hacen variar la temperatura, produciéndose de este modo, un intercambio térmico
entre los dos recipientes; intercambio térmico que tiene lugar a través de la superficie de
separacion de ambos recintos, por lo que se pueden aprovechar los fendmenos

termoeléctricos para su deteccion.

El flujo calorifico, @, transferido en cada instante entre los dos recintos se puede
determinar, en el caso de régimen permanente y para pequefias diferencias de temperatura

entre los recipientes, (0;-6.), por medio de la ley de Fourier:
®=A(0,-0,) (3.1)

en donde:
—A: conductividad calorifica del medio que separa los dos recipientes
—0;: temperatura del recinto interno

—0.: temperatura del recinto externo
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Se han hecho varios intentos para clasificar los diferentes tipos de calorimetros
que existen, pero resulta pricticamente imposible clasificarlos a todos. Una forma de
clasificarlos es teniendo en cuenta el criterio empleado por la profesora Paz Andrade
(1967) en funcion del intercambio de calor que se establece entre el calorimetro y su
entorno como consecuencia de la diferencia de temperatura entre ambos. De esta manera,

los calorimetros se podran englobar en tres clases:

« Calorimetros adiabdticos, en los cuales idealmente no se produce transferencia
de calor a través de sus limites; estrictamente hablando, el término adiabatico se
emplea en un sentido vago, porque en la prictica ningin calorimetro es
realmente adiabatico. Un calorimetro puede hacerse mds adiabatico reduciendo
el intercambio de calor entre el calorimetro y su entorno. Esto puede
conseguirse:

* Minimizando las diferencias de temperatura entre el calorimetro y su entorno.
* Minimizando el coeficiente de transferencia de calor, o

* Reduciendo al minimo el tiempo del intercambio calorifico.

En este tipo de calorimetros la conductividad es pricticamente nula y por

construccion @ = 0.

Calorimetros isotérmicos, en este caso por construccion, la temperatura del
recinto interno y la del externo es la misma (6; = 6.), por lo tanto, la
conductividad del medio que las separa debe ser muy grande (A=co). El tipo mds
perfecto de estos calorimetros es el de hielo de Bunsen que utiliza un cambio de
fase para realizar la experiencia, es decir, la cantidad de hielo fundido, a

temperatura constante, es proporcional a la energia liberada por el proceso.

Calorimetros de conduccion calorifica, en ellos se miden con toda precision,
mediante termopares asociados en serie, el flujo térmico entre el recinto interno
(calorimetro) y el recinto externo (termostato). Si 6. es la temperatura del recinto
externo, que permanece constante, y 0;, la del interno que varfa por el proceso

realizado, el flujo que se produce varia con el tiempo, por lo que teniendo en
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cuenta la conductividad del medio, A, que separa el recinto interno del externo,

podemos escribir:

A= (3.2)

A este dltimo grupo pertenece el calorimetro empleado para la realizacién de este

trabajo, el cual presenta una serie de caracteristicas:

— Mide el flujo térmico que se produce entre los dos recipientes (interno y
externo), sin necesidad de agitacién, ya que no nos basamos en medidas de temperatura
sino en la medida de la fuerza electromotriz producida en los termopares por efecto
Seebeck, que es proporcional al flujo térmico.

— Posibilidad de un montaje “en oposicion” (diferencial) de dos
microcalorimetros idénticos, de forma que se suprime la deriva del cero experimental
debida a las variaciones de temperatura.

— Posibilidad de realizar calorimetria a altas y bajas temperaturas, practicamente
con el mismo montaje, sin mis que hacer unas pequefias modificaciones en los
termostatos; y sin limitacién en el tiempo de medida.

— Versatilidad en el tamafio de las muestras a estudiar, puesto que las células de

trabajo admiten cantidades de sustancia comprendidas entre unos pocos miligramos y 100

gramos.

3.1 MICROCALORIMETRO CALVET

La microcalorimetria de conduccién calorifica fue desarrollada por Calvet (Calvet
y Pratt, 1956; Calvet, 1962; Skiner et al., 1962), el cual basandose en el calorimetro ideado
por Tian (1923) lo transformé y mejor6 sustancialmente. Para asegurar que la temperatura
se mantuviera constante, Tian intenté anular el flujo calorifico entre un recinto aislado y el
exterior haciendo uso de un método de transferencia termoeléctrica que compensara
exactamente los efectos térmicos producidos dentro del recinto, pero como los medios de

la época no permitian la suficiente automatizacion del método, Calvet en 1958 propuso
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aumentar considerablemente la conduccién calorifica entre el recinto calorimétrico interno
(termopila) y su entorno (recinto externo) y de esta manera medir directamente el calor
transferido por conduccién. La estabilizacion de la temperatura del recinto externo,
formado por un bloque calorimétrico metdlico de geometria previamente determinada,
permite obtener una gran estabilidad térmica, debido a sus recintos multiples, con un
termostato que mantiene la temperatura con una precisién de + 10° K, con lo que se
pueden detectar variaciones de 10° watt en el microcalorimetro. Por todo ello, el
microcalorimetro Calvet es muy adecuado para la medida de calores de mezcla a

temperatura constante.

El microcalorimetro tipo Calvet empleado para la determinacién de las entalpias
molares de exceso de este trabajo, fue construido en el Departamento de Fisica Aplicada de
la Universidad de Santiago de Compostela por la profesora Paz Andrade (1963). Se trata
de un calorimetro de conduccién calorifica o de flujo cuasi-isotermo (Weber, 1973) que
permite registrar flujos de calor muy pequefios, del orden de un microwatio, proporcionales
a la fuerza electromotriz de la pila termoeléctrica, pudiendo operar bien en forma
isotérmica, compensando los calores generados en la termopila, mediante un efecto
Seebeck, o bien como isoperiféricos (cuasi-isotermo). Es de esta dltima forma como se ha

realizado este trabajo.

Las ventajas que presenta el uso de este método son las siguientes:

« Puede medirse directamente el calor desarrollado al producirse la mezcla sin
necesidad de conocer las capacidades calorificas de los componentes puros.

+ Se calibra con facilidad y precision.

« Permite trabajar en un amplio rango de temperaturas.

« La velocidad en el proceso de mezcla no influye en los resultados pudiendo
considerarse la mezcla perfectamente isoterma.

+ Los resultados obtenidos son facilmente reproducibles.

o La separacién entre el calorimetro propiamente dicho y el montaje
experimental que adicionalmente se requiere, permite realizar cambios en este

ultimo sin interferir en el propio calorimetro.
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El microcalorimetro Calvet (figuras 3.1 y 3.2), se encuentra situado en el interior
de una jaula de Faraday para evitar interferencias de ondas electromagnéticas, que influyan

en el sistema de adquisicion de datos.

Figura 3.1.-Microcalorimetro Calvet
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=/ .
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Figura 3.2.- Microcalorimetro Calvet

1. Bot6n del conmutador. 2. Caja de conexidn. 3. Calefaccion
directa. 4. Acceso a la célula. 5. Detector de termoregulacion.
6. Conmutador de sensibilidad. 7. Resistencia calefactora. 8.
Cuba de aluminio. 9. Termopilas. 10. Bloque calorimétrico.
11. Cono equipartidor de energia. 12. Centrador de cilindros.

13. Termostato de cilindros maltiples. 14. Desecante.
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Este microcalorimetro consta fundamentalmente de dos partes:

— Un sistema detector, formado por dos elementos calorimétricos idénticos
(termopilas), conectados en oposicién y colocados simétricamente respecto al plano
diametral.

— Un sistema termostdtico constituido por un termostato aneroide de recintos
multiples.

Ademads, y como complemento, el microcalorimetro lleva asociado un sistema de

adquisicion y tratamiento de datos (S.A.D.).

Una seccion transversal del calorimetro (figura 3.2), permitiria observar de fuera
hacia dentro, que la disposiciéon de sus elementos es la siguiente: en primer lugar se
encuentra un cilindro de chapa de hierro que contiene una gruesa capa de lana de vidrio
(material aislante) que rodea a la resistencia eléctrica situada en forma helicoidal en torno
al termostato de recintos multiples. Este termostato estd formado por cinco recipientes
concéntricos de aluminio, separados entre si por placas de amianto del mismo espesor. Al
cilindro mds externo se enrolla la resistencia eléctrica calefactora conectada a una
termosonda, que acciona el regulador de temperatura. El objetivo de los cinco cilindros es
el de repartir, de forma uniforme, las perturbaciones térmicas procedentes del exterior,

uniformizandose (homogeneizandose) la temperatura entorno al bloque metélico central.

En el interior del menor de los cilindros del termostato, se encuentra el bloque
calorimétrico, formado por un cilindro de aluminio en cuyo interior se alojan dos piezas de
forma troncocénica, del mismo metal que el bloque, cuya funcién es la de distribuir
uniformemente la energia, anulando cualquier perturbacién exterior. Estas piezas se sujetan
a la parte superior e inferior de la cdmara de recintos multiples por sus bases menores y
sostienen entre sus bases mayores un cilindro macizo del mismo metal que constituye el
bloque central. Dentro de este cilindro, van embutidas en alvéolos troncocénicos las dos

termopilas que constituyen el sistema detector.

Los dos elementos calorimétricos estin dispuestos simétricamente respecto al

plano diametral y conectados en oposiciéon (montaje diferencial) con el fin de que las
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perturbaciones externas lleguen por igual a ambos elementos y compensen sus efectos.
Una de las termopilas se utiliza como “laboratorio”, realizdndose en ella el proceso que se

desea estudiar, mientras que la otra, permanece siempre a la temperatura del termostato y

se usa como “testigo”.

Cada una de las termopilas (figura 3.3) estd constituida por un recipiente
cilindrico de paredes de plata pura y pequefo espesor que define el espacio experimental
util, en él se introduce una célula cilindrica en donde tendra lugar el fenémeno calorifico a
estudiar. Este cilindro, a su vez, es coaxial con otro cilindro de mayor tamafio que se ajusta
en el bloque troncocdnico del cilindro central del bloque calorimétrico. Un gran nimero de
termopares de cromel-constantan conectados en serie, con la misma conductividad térmica,
distribuidos homogéneamente de forma radial y eléctricamente aislados de las paredes por
una fina capa de mica, conecta térmicamente la pared del recinto interno con la pared del

recinto exterior, que se supone a temperatura constante. El calor se transfiere a través de

ellos en un sentido u otro por conduccién.
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Figura 3.3.- Elemento microcalorimétrico

1. Tornillos. 2. Cilindros. 3. Cono de fijacién. 4.
Molde metalico aislado eléctricamente con mica. 5.

Célula calorimétrica. 6. Recinto interno. 7. Recinto

externo.
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Cada termopila estd eléctricamente divida en dos partes semejantes entrelazadas,

pero con distintas funciones:

a) Detectora: cuya funciéon es la de producir una fuerza electromotriz
proporcional a la potencia desarrollada en el interior de la célula. Estd constituida por 600
termopares.

b) Compensadora: cuya funcién es la de compensar por efecto Peltier, el calor
absorbido o producido en la experiencia, mediante la conexién a un sistema electrénico

que regula y mide una intensidad de corriente. La constituyen 200 termopares.

Esta diferenciacion en la termopila posibilita trabajar en tres grados diferentes de
sensibilidad de deteccién, que se pueden seleccionar mediante un conmutador, que esta

situado en la parte externa del calorimetro. Estos grados son:

» Pequeiia Sensibilidad (P.S.): Usa como detectora la parte compensadora de la

termopila, con lo cual, solo se habilitan 200 termopares.

» Mediana Sensibilidad (M.S.): La deteccion se realiza con la parte detectora que

activa 600 termopares.

» Gran sensibilidad (G.S.): Actian ambas partes de la termopila conectadas en

serie, en consecuencia, estan conectados 800 termopares. Este trabajo se realiz6 utilizando

este grado de sensibilidad.

Ambas termopilas son accesibles desde el exterior a través de dos orificios
cilindricos, paralelos entre si, que van desde la parte superior del microcalorimetro hasta el
recinto interno de las termopilas. Por ellos se introduce el montaje experimental adecuado
a la experiencia a realizar. La gran distancia que separa los termopares de la parte superior
externa del aparato (60 cm), permite minimizar los efectos de conduccion calorifica hacia

el exterior.

En cuanto al sistema de adquisiciéon de datos: la potencia calorifica desarrollada
en la célula es transformada por los termopares en una fuerza electromotriz, efecto

Seebeck, y ésta es transmitida a un multimetro, Philips PM2535. El mismo multimetro
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convierte la sefial analdgica en una sefial digital y la transfiere, por medio de un conector
RS232-C/V24 a un ordenador que recoge la informacién por medio de un programa en
lenguaje Qbasic, el cual se encarga de almacenar los valores en un archivo y de integrar la

curva que representa la sefial de salida frente al tiempo.

3.2 MONTAJE DIFERENCIAL

El método calorimétrico diferencial fue propuesto por Joule en 1845. El objetivo
de este método radica en suprimir las variaciones accidentales de temperatura en el recinto
externo ocasionadas por disponer de un solo elemento microcalorimétrico aislado. El
sistema consiste en disponer de dos elementos microcalorimétricos idénticos, en las
mismas condiciones de intercambio calorifico, unidos entre si en oposicién y con un tinico
recinto externo. En uno de ellos se introduce la célula laboratorio, donde tendra lugar el
fenémeno a estudiar y en el otro la célula testigo, en la que se producird un efecto térmico
de potencia regulable y conocida. La compensacion (por efecto Peltier, por ejemplo), se
realiza en la misma célula laboratorio, de manera que en conjunto tenemos un efecto
térmico nulo. Si las capacidades calorificas de las dos células son iguales y manteniendo
los dos elementos a la misma temperatura en cada instante, aunque no necesariamente
constante y regulando convenientemente el efecto compensador, se puede deducir que las
potencias calorificas y por tanto las cantidades de calor desarrolladas en un mismo tiempo

son iguales.

La ventaja que presenta este montaje es que no depende de la temperatura externa,
asegurandose asi la estabilidad del cero experimental, problema que presenta el
microcalorimetro con un solo elemento ya que resulta muy dificil alcanzar un estado de
potencia nula en la célula. Esto se debe a que la temperatura del recinto externo, que afecta

a las soldaduras externas de los termopares, no permanece constante.

Teniendo en cuenta la ley de enfriamiento de Newton, se puede expresar el calor

producido en el recinto interno, Q, como:
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Q=03 (1)~ 035, (10 )]+ [| o0y (1) 0 ()t (3.3)

en donde:
—0;,: temperatura del recinto interno, en un instante dado.
—0.x¢: temperatura del recinto externo, en dicho instante.
—u: capacidad calorifica aparente del recinto interno (incluyendo asi los efectos
debidos a posibles desequilibrios térmicos).
—p: coeficiente global de fugas térmicas o conductancia que por definicidn, es la
potencia transmitida cuando la diferencia de temperaturas entre los recintos

interno y externo es de un grado, y se suele medir en J sTK

Manteniendo p constante, la ecuacion anterior se puede escribir:

Q = B3 ()= B (0)+ 00y (€)= By (10 )]+ P [B30 (1) B0 (Dt (3.4)

En el instante inicial, ty, la temperatura es homogénea en todo el calorimetro,

Ocxi(to)=0ini(to), y por lo tanto:

Q = 16400, ]+ 16, (1)-B0y ()] 0 [0, (-0, (o G.9)

el valor de 0;,(t)-0.x(t) se puede determinar a través de la fuerza electromotriz originada
por efecto Seebeck como consecuencia de la disimetria entre el recinto interno y el
externo. Si suponemos que la sefial es lineal y llamando E(t) al valor que toma la fuerza

electromotriz, ésta se puede expresar de la siguiente manera:

E(t) =nel6;, () -0, (¢)] (3.6)

siendo,
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—n: el nimero de termopares que componen cada una de las termopilas (detectora y
testigo)

—¢: f.e.m. de un termopar.

Si designamos por g al factor de proporcionalidad ne, e introduciéndolo en esta

expresion en la ecuacidn (3.5) tenemos que:

Q= EO+ulB(1)-0u (e )+ 7 [ E()at (3.7)

Esta ecuacion puede simplificarse, ya que para medir el calor desarrollado en una
experiencia, se parte del equilibrio térmico en el instante ty, produciéndose a continuacion
el proceso hasta alcanzar, en el instante t;, el nuevo equilibrio térmico. Dado que t;>ty, y

E(t1)=E(ty)=0, la ecuacién anterior se transforma en:

Q: u[eext (tl)_eext (to)]"‘l; :(:E(t)dt (38)

en esta expresion se pone de manifiesto la dependencia entre el calor intercambiado y la

temperatura en el recinto externo, cuando la experiencia es de larga duracion.

Por otra parte, debido a la diferencia de temperaturas entre las soldaduras de los
termopares, se origina por efecto Seebeck, una fuerza electromotriz en cada uno de ellos,

expresada como:

E, =¢0, 3.9)

en términos del poder termoeléctrico, €;, correspondiente al termopar i y de la diferencia de
temperaturas, 0;, entre la soldadura correspondiente a la pared de la célula, 0;,, y la del
recinto externo, 0. Como en la pila termoeléctrica todos los termopares estdn asociados

en serie, el valor de la fuerza electromotriz total generada sera:
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E=) g6, (3.10)

La termopila, se construye de tal forma que todos los termopares sean idénticos y
por consiguiente, el poder termoeléctrico de cada uno de ellos es igual de tal forma que la

expresion anterior se puede presentar como:
E=g)6, (3.11)
i

La fuerza electromotriz producida en las termopilas es sensible a las variaciones
accidentales, A8y, del recinto externo. Dichas variaciones existen, pues ain cuando el
termostato funcione correctamente, la estabilidad térmica no supera +107 K, mientras que
el elemento microcalorimétrico es sensible a diferencias potencia calorifica del orden de
+10® watt. Por otro lado, durante el desarrollo de la experiencia, la potencia calorifica
transmitida afecta a la temperatura del recinto externo, generando una sefal pardsita que se

traduce en una potencia falsa, w”, que viene dada por:

w’ = udii“ (3.12)

Estos efectos logramos eliminarlos con el montaje diferencial, puesto que al
conectar la célula laboratorio y testigo en oposicién, se unen entre si el polo
correspondiente al recinto externo, comun para las dos células, con los polos del recinto
interno (figura 3.4), con lo que las f.e.m. desarrolladas en ambas termopilas quedan

compensadas en ausencia de cualquier fendmeno térmico.
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Vista fronfal Vista superior

o
\/(

|

T

Figura 3.4.- Termopilas conectadas en oposicion. Montaje diferencial

Si denotamos por E; y E; las f.e.m. producidas por las termopilas detectora y
testigo, respectivamente, y i1, Oine2 1a temperatura de los recintos internos de cada uno de
los elementos y Oy la temperatura del recinto externo, podemos expresar las fuerzas

electromotrices como:

E, = ne(6,,, — 0.y, ) (3.13)
E, =n€(6,,, — 0.y, ) (3.14)

Si la temperatura externa sufre una pequefia variacion, Ay, las temperaturas de
los recintos internos sufrirdn una perturbacién AAO.y, siendo A la fraccién del drea de la
pared de la célula, ocupada por la soldadura. Suponiendo que las constantes de tiempo de

las dos termopilas son las mismas, nos queda que:

+2A0,,)- (6, +A6,,)} (3.15)

ext

E = ns{(G

int,1

+2A0,, )- (6., +A6,,)} (3.16)

ext

E, = ne{(e

int,2
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teniendo en cuenta que la temperatura del recinto externo es la misma para los dos

elementos calorimétricos en oposicion, la f.e.m. resultante sera:
E=E,-E, = ne(eint,l - eint,2) (3.17)

Esta expresion, pone de manifiesto que siempre que las dos termopilas sean
iguales y las variaciones de temperatura en los recintos externos de ambos elementos sean
rigurosamente iguales en cada instante, la f.e.m. es independiente de la variaciéon de

temperatura en el recinto externo.

Aplicando la ecuacién (3.3) a cada una de las células, obtenemos:

Ql =K [eint,l (t) - eint,l (tO )]+ Py J.; [eint,l (t) - eext (t)]dt (3 1 8)

Q=u, [eint,l (t)- Bini2 (to )]"‘ PzJ.:O [eim,z ()= 0.y (t)]dt (3.19)

Al ser las dos células iguales, se cumple que p;=p,=p y Wi=H,=U, de tal manera

que cuando se alcanza el equilibrio térmico, se cumple que:
eint,l (t0)= eint,Z(tO)= eext (tO) (320)

Por diferencia entre las ecuaciones (3.18) y (3.19) y considerando que el calor

originado en la célula testigo es nulo, se obtiene:
t
Q=Q,-Q, = H[einm (t)- Oinc2 (t)]+ PL [eint,l (t)- Oinc2 (t)]dt (3.21)

Como las pilas estdn conectadas en oposicion, la fuerza electromotriz generada es

proporcional a la diferencia de temperatura, verificindose:
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E(t)= g[6, (1) -6, (t)] (3.22)
si la sustituimos en la ecuacién (3.21), tenemos:
Q="E()+2 | "E(t)dt (3.23)
g gt

Derivando con respecto al tiempo, se obtiene la ecuacién de Tian, que determina

la potencia calorifica instantdnea generada en el microcalorimetro:

W=@=E@+EE(t) (3.24)
dt g dt g

Si el proceso térmico que se produce en la célula laboratorio se limita

temporalmente por dos estados de equilibrio térmico, es decir, si se verifica que

dE(t)
dt

E(t))=E(ty)=0, se cumple que:

=0, en consecuencia:

Q:EJtIE(t)dtzcrlE(t)dt (3.25)
g o

tO
La integral representa el drea, A, limitada por el termograma y la propagacion del

cero experimental y su valor se determina mediante un programa informdtico en el

ordenador del SAD.

A= "E(t)dt (3.26)

El termino P se denomina constante de calibrado, C, que se determina

g
experimentalmente, como se indicard mds adelante. En consecuencia la ecuacién (3.25) se

puede escribir como:

Q=C-A (3.27)
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3.3 MONTAJE EXPERIMENTAL

Los montajes experimentales empleados para la determinacién de los calores de
mezcla, se suelen ajustar a las condiciones que presenta cada calorimetro, al tipo de
experiencia y a las caracteristicas de los sistemas a estudiar. De los distintos montajes
descritos para trabajar con liquidos volatiles en ausencia de fase vapor, cabe destacar los de
Bares et al. (1967) y los de Paz Andrade (1967) y Paz Andrade et al. (1970 a y b). Sin
embargo todos ellos operan con mercurio, en mayor o menor cantidad, cuya presencia no
es deseable en cierto tipo de procesos. Para evitar estos problemas, se ha utilizado un
posterior montaje experimental disefiado por Paz Andrade et al. (1972) que opera a presion
constante y ademds posee la ventaja de funcionar prescindiendo del mercurio, necesario en
los montajes citados anteriormente. Este montaje ha sido ampliamente utilizado con
excelentes resultados. La célula se prepara para la experiencia en el exterior y luego se

introduce, deslizandola suavemente en el interior del recinto interno del microcalorimetro.

El montaje, que se muestra en la figura 3.5, consiste en:

*

Una célula de acero inoxidable, cuyas dimensiones se adaptan perfectamente al

recinto interno.

*

Un tap6n de teflon con dos roscas, una en la parte inferior para roscar a la
célula y otra en la parte superior con la que se une al tubo de vidrio.
* Una jeringuilla de 5 mililitros, con una aguja hueca y muy fina, de seccién tal

que no permita gotear el liquido contenido en su interior.

*

Un tubo de vidrio con una rosca hembra, que se adapta al tapén de teflén en

uno de sus extremos.

58



Entalpias de exceso: su medida

n
1%
Jeringuilla \ﬁ—‘?‘[
iy
| Tubo de vidrio
[
Liquido A \ u ‘
Pastilla deSeptum
Aguja
o Tapén de tefién
Liquido B

Figura 3.5.- Montaje experimental

En la célula laboratorio de acero inoxidable se introduce un volumen determinado
del primer liquido, que formard parte de la mezcla a estudiar y se cierra con un tap6n de
teflon provisto de una rosca en la parte superior. Esta rosca nos permitira sujetar la célula a
la cafia de vidrio hueca que serd lo suficientemente larga para que permita colocar la célula
en el interior del recinto interno desde el exterior del calorimetro. Este tap6n, que
suministra un cierre cuasiperfecto, estd atravesado longitudinalmente por un estrecho
orificio con un alvéolo en la parte superior, que contiene una pastilla de silicona (Septa,
Hewlet-Packard), también perforada, por la que se introduce la aguja de una jeringuilla de
5 mL de capacidad, que contendrd la cantidad necesaria del segundo liquido que forme la
mezcla a estudiar. La aguja, hueca y muy fina, se selecciona con una seccién tal, que no
permita gotear el liquido contenido en el interior de la jeringuilla. Previamente se hace un
célculo de los volimenes de ambos componentes con el fin de obtener una distribucién

homogénea de las fracciones molares, asi como conseguir que la mezcla final siempre esté
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formada por aproximadamente el mismo volumen en todas las experiencias, en nuestro

caso unos 8 mL.

Al mismo tiempo, y en otra célula idéntica a la anterior (célula testigo) se
introduce una mezcla, realizada previamente y formada por volimenes iguales a los de los
liquidos que vamos a estudiar en la experiencia, con el fin de obtener una capacidad
calorifica similar a la de la mezcla que se va a producir en la célula laboratorio. La célula
debe de quedar perfectamente cerrada para evitar la posible evaporaciéon de los

componentes de la mezcla.

Una vez colocadas ambas células en el microcalorimetro, se espera a que el
conjunto alcance las condiciones de equilibrio térmico, aproximadamente dos horas,
momento en que se pone en funcionamiento el sistema de adquisicion de datos, se registra
la linea base o cero experimental y se realiza la mezcla de los dos liquidos presionando el
émbolo de la jeringuilla desde el exterior con una varilla larga a través de la cafia de vidrio.
El calor liberado o absorbido durante el proceso de mezcla provoca una diferencia de
temperatura entre las soldaduras externas e internas de los termopares, originando una
f.e.m. por efecto Seebeck que es medida directamente por el multimetro y transmitida al
ordenador que nos proporciona, mediante integracién, el drea bajo el termograma

correspondiente a la experiencia.

La determinacién de las fracciones molares de cada componente se obtienen por
pesada, mediante el uso de una balanza Mettler AT 201 cuya precision es de 1-10” g. En
primer lugar se pesa la célula laboratorio vacia, que previamente ha sido limpiada y secada
perfectamente, y en la que posteriormente introducimos un volumen determinado del
liquido 1. Pesamos de nuevo y por diferencia de pesada obtenemos la masa de dicho
producto. Al final de la experiencia, cuando se vuelven a alcanzar las condiciones de
equilibrio iniciales (cero experimental), se extrae la célula laboratorio y se pesa de nuevo
con el fin de comprobar, por diferencia de pesada, la cantidad del segundo componente que

se mezcld con el primero.
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Para la determinacién de la entalpia molar de exceso se divide el valor obtenido
del calor de la mezcla (Q) entre el nimero total de moles de la mezcla (ny,) conocido a
partir de la masa de cada uno de los componentes de la misma y su masa molar, calculada

haciendo uso de las tablas de la IUPAC correspondientes a los pesos moleculares:

HE = (3.28)

3.4 CALIBRADO DEL MICROCALORIMETRO

Para determinar el calor desarrollado en una experiencia se utiliza la ecuacién
(3.27), lo que hace necesario conocer el valor de la constante de calibrado, C, que se
obtiene realizando un calibrado del equipo previo. Este calibrado se puede llevar a cabo de

diversas formas:

* Con un calibrado eléctrico, midiendo el calor producido por efecto Joule en
una resistencia de valor determinado, cuando se hace pasar por ella una
corriente eléctrica de intensidad conocida, durante un largo periodo de tiempo
(calibrado estatico), o suministrando la misma corriente, durante un corto
periodo de tiempo (calibrado dindmico).

®* Mediante el uso de mezclas standard, cuyos efectos térmicos estin
perfectamente determinados y verificados en distintos laboratorios

internacionales, segin las normas de la [UPAC.

® Con la utilizacion de patrones radiactivos de largo periodo de
semidesintegracién, que suministran un flujo constante de calor independiente

de la temperatura (calibrado estético).
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Dado que nuestras experiencias se encuadran en el grupo de fenémenos térmicos
cuasi-instantdneos, se ha empleado el calibrado dindmico por efecto Joule, habiéndose

comprobado por medio de una mezcla estdndar.

3.5 CALIBRADO ELECTRICO POR EFECTO JOULE

Dependiendo del modo en que se produce el flujo calorifico se pueden diferenciar

dos formas de actuacién en el sistema, medidas en régimen permanente (figura 3.6),

caracterizado por un flujo constante y medidas en régimen variable (figura 3.7) cuando se

producen fendmenos transitorios.

constante

y
continua __
—
el

w=w

Figura 3.6.- Transferencia de calor a través de los termopares en régimen permanente.

W=w+w'

Figura 3.7.-Transferencia de calor a través de los termopares en régimen variable.
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Para la realizacién del calibrado disponemos de dos células fabricadas por la casa
SETARAM (Lyon, Francia) (figura 3.8) provistas en su interior de una resistencia
eléctrica perfectamente conocida, cuyo valor no varia con la temperatura a lo largo del
proceso de calibrado. De ambas resistencias, una se sitia en la célula laboratorio (957.45
Q) conectada a la fuente de alimentacidn, y la otra en el interior de la célula testigo (957.95

Q) al objeto de que ambos recintos presenten la misma capacidad calorifica.

Figura 3.8.-Célula de calibrado.

Atendiendo a la duracién del paso de corriente a través de la resistencia, se

diferencian dos formas de calibrado:

— Calibrado estatico: se basa en el desarrollo constante y continuo de una
potencia en el interior de la célula, estableciéndose un régimen permanente de flujo entre la
célula y el bloque calorimétrico a través de los hilos de los termopares, permaneciendo las
temperaturas en todos los puntos constantes mientras la potencia no varie. Para ello se

selecciona en un generador una intensidad constante que mantenemos hasta que se

63



Entalpias de exceso: su medida

alcanzan las condiciones de régimen permanente de flujo. Se puede determinar la constante
de calibrado a partir de la potencia en la célula (W=I'R) y la fuerza electromotriz maxima,
Enax, midiendo la separacién respecto del cero experimental, mediante un multimetro

digital conectado al microcalorimetro.

— Calibrado dinamico: se realiza en régimen variable suministrando una
potencia eléctrica en un tiempo corto. A partir de la ecuacién (3.24) y usando las
expresiones de C = p/g, y T = Wp, donde T es la constante de tiempo del sistema, que se

determina mediante calibrado, llegamos a la siguiente expresion:

W = C(E + r‘(‘i—?j (3.29)

integrando respecto al tiempo, el calor se puede expresar como:
t t,
Q=] wm:(cj{ Edt)+CT(E2—E1) (3.30)

Si se permite que el proceso transcurra entre dos estados de equilibrio térmico de
forma que el termograma vuelva a la linea base, (figura 3.9) se verifica que &, = g,

quedando la ecuacion anterior como:

Q=C["Edt (3.31)

donde el valor de la integral es el drea comprendida entre la curva registrada y la

prolongacién de los ceros experimentales inicial y final.
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1= ["E.&

J t s

Figura 3.9.- Termograma en régimen variable

La experiencia demuestra que los fendmenos térmicos de corta duracidén se
registran en calorimetria en forma de un pico agudo cuya ascendente es muy brusca, y la

descendente mds suave, de acuerdo con la ley de enfriamiento de Newton.
En nuestro caso se ha realizado un calibrado eléctrico en régimen dindmico.

Para la determinacion de la constante de calibrado se sigue el siguiente
procedimiento: en la termopila laboratorio se introduce una célula de calibrado (figura 3.8)
conectada a una fuente de intensidad constante. Una vez que el sistema alcance el
equilibrio térmico (aproximadamente dos horas) se hace pasar a través de la resistencia
laboratorio una corriente de intensidad I, durante un tiempo determinado (entre 10
segundos y dos minutos para evitar que se alcance el estado estacionario), disipdndose de
esta forma energia calorifica por efecto Joule. Esta corriente, perfectamente estabilizada y
con una precision de 1-10° A es suministrada por una fuente de corriente y medida con un
polimetro Fluke 45. Antes de alcanzar el régimen estacionario se interrumpe el paso de
corriente de manera que la sefial eléctrica de salida de la termopila disminuye, hasta

alcanzar la prolongacion del cero inicial (cero experimental). Una vez alcanzado, el
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sistema de adquisicion de datos permite conocer el valor de la integral de la ecuacién
(3.32) y como la energia suministrada por la resistencia viene determinada por la ley de
Joule como Q=I’Rt, podemos por la misma ecuacién conocer el valor de la constante de
calibrado, C. Realizamos la experiencia variando las intensidades y los tiempos de
duracién del paso de corriente y mediante el ajuste de los datos por el método de minimos

cuadrados, se obtiene la constante de calibrado del calorimetro, C.

Se ha elegido este método de calibrado debido a que los procesos de mezcla
producen termogramas en régimen variable. Los valores de las dreas proporcionadas por el
sistema de adquisicién de datos, los calores suministrados y el ajuste de los datos por el
método de los minimos cuadrados se recogen en la tabla 3.1. En la figura 3.10 se
representan los puntos experimentales y la recta de regresion obtenida. La recta de
regresion que obtenemos responde a la ecuacion (3.27), donde, A, representa el drea dada

por el ordenador y, C es la constante del calibrado.
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Tabla 3.1 Resultados experimentales del calibrado dindmico por efecto Joule a 298.15 K

Area (mV-s) Qexp (J) Qca (J)
19 0.330 0.237

55 0.784 0.837

200 3.179 3.255
353 5.638 5.807
554 9.198 9.158
821 13.696 13.611
1284 21.280 21.332
1597 26.572 26.551
1920 32.086 31.938
2597 43.303 43.227
2975 49.498 49.531
3342 55.694 55.651
4263 70.897 71.010
100 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
o 5
— 60 F ]
S a0 f ]
0 b 5
0 5 | | | | ]

0 1000 2000 3000 4000 5000
Area/(mV. s)

Figura 3.10.- Recta de regresion para el calibrado dindmico a 298.15 K

Coeficiente de regresion: R = 0.99998
Desviaci6n estdndar: s = 9.18-107

Constante de calibrado: C = 0.016676 J-mV s
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3.6 COMPROBACION DEL CALIBRADO MEDIANTE MEZCLAS ESTANDAR

Los resultados a los que se llegé con el calibrado eléctrico, son comprobados
determinando experimentalmente las entalpias molares de exceso del sistema patrén
recomendado por la IUPAC (Marsh, 1987), ciclohexano + hexano a 298.15 K y presion

atmosférica.

Para ello se han determinado las entalpias molares de exceso para este sistema, a
diferentes concentraciones, comparando los resultados con los obtenidos mediante la

ecuacion de Gill (1972):
HE /3 -mol™ = x(1-x) [866.1-249.4(1 - 2x)+97.0(1- 2x —31.8(1-2x)"] (3.32)

siendo:

—x: fraccidén molar del ciclohexano.

Los resultados obtenidos presentan desviaciones menores del 1% respecto a los

obtenidos con la ecuacion anterior.

Los valores experimentales también fueron comparados con la ecuacién propuesta

por la IUPAC (Marsh, 1987):
HE /T -mol™ =x(1-x) [864.59 +249.92(1-2x)+98.12(1 - 2x)* +31.65(1 — 2x)3](3.33)

donde:

—x: fraccion molar de hexano.

Las desviaciones son similares a las observadas para la ecuacién de Gill.
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CAPITULO

.

VOLUMENES DE EXCESO: SU DETERMINACION EXPERIMENTAL

Como hemos indicado, cuando se produce la mezcla de dos o mas liquidos, no
reaccionantes, se originan alteraciones en las magnitudes fisicas de los componentes puros

que pueden afectar a las magnitudes termodindmicas en la que aquellas intervienen.

En el caso particular de la densidad, que es una de las magnitudes fisicas més
utilizadas para caracterizar las sustancias puras, y ademds, es el factor determinante para el
célculo de otras magnitudes fisicas derivadas. Tal como sucede con el volumen molar de
mezcla, en donde se reflejan los cambios en las fuerzas intermoleculares que provocan
alteraciones en la mayor o menor ocupacion de moléculas de un determinado volumen,

provocando una desviacion de la idealidad.

Segin lo visto, en el capitulo 2, el volumen molar de exceso de una mezcla de

liquidos, se define como:

m Y mezcla

N
vE=v -3 x5V 4.1

en donde:
— X;: fraccién molar del liquido i.
- V*i: volumen molar del liquido i.

— Vinezela: Volumen molar real de la mezcla.



Volimenes de exceso: su determinacién experimental

Dada la relacién existente entre la densidad, p, de una sustancia, su masa y el

volumen ocupado:

p= 4.2)

m
\Y%

el volumen de exceso se puede expresar en funcion de las densidades medidas de los

componentes puros y de sus mezclas, mediante la ecuacion:

. 1 1

siendo:

x;: es la fraccién molar del liquido i.

— M;: masa molecular del liquido i.

pi: su respectiva densidad.

p: densidad de la mezcla.

Si el volumen de exceso, desde el punto de vista microscopico, depende
fundamentalmente de las interacciones existentes entre las moléculas de los liquidos, y
estas interacciones pueden detectarse por medidas de la densidad de las mezclas y de los
componentes puros, es evidente que esta técnica podria facilitarnos informacion en torno a

las transformaciones producidas a nivel microscopico.

También el estudio de los volimenes de exceso nos permitird analizar posibles
empaquetamientos y acoplamientos de las moléculas de los distintos componentes,
pudiéndose observar la aparicion de posibles impedimentos de tipo estérico que puedan

aportar datos de interés a otras magnitudes termodindmicas de los sistemas estudiados.

En este tipo de sistemas, mezclas no reaccionantes, son diversos los factores que
influyen en la aparicion de los cambios indicados, considerandose que es una combinacion

de tales factores la causante del efecto final analizado, destacando entre ellos:
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¢ Diferencia en la forma, tamaiio y polaridad de las moléculas.
& Cambios en la estructura y orientacion de las moléculas.
& Formacion o ruptura de nuevas asociaciones moleculares.

& Modificacion de las fuerzas intermoleculares existentes.

Para llevar a cabo la determinacion de los volimenes de mezcla se pueden

emplear dos métodos distintos:

— Métodos indirectos: se basan en la medida de la densidad de los liquidos
puros, asi como la de sus mezclas a diferentes concentraciones. Dichas
medidas se pueden efectuar siguiendo distintas técnicas experimentales
como las picnométricas, (Jiménez, 1971; Bauer y Lewin, 1971 y Macurdy,
1971) y las densimétricas de oscilaciéon mecdnica, requiriendo ambas un

riguroso control de la temperatura y desgasificacion de los productos.

— Métodos directos: en los que se mide el volumen que ocupa una mezcla y
se compara con el ocupado por cantidades conocidas de los distintos
liquidos mezclados. Para ello se usan dos tipos de dilatdmetros, que operan
a temperatura constante:
¢ Simples, que miden un dnico valor de volumen de mezcla para cada

composicion, destacando los de Duncan et al., 1966; Orwoll y Flory,

1967 a y b; Battino, 1971 y el de Dickinson y McLure, 1975.

¢ Dilucion continua, que permiten realizar medidas continuas a diferentes
concentraciones, destacando entre ellos los de Stokes et al., 1970;

Tanaka et al., 1975 y Kumarén et al., 1977, 1982 y 1983.
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4.1 DENSIMETRO DE OSCILACION MECANICA

De las técnicas anteriormente mencionadas se ha empleado para este trabajo,
debido a su sencillez y a los buenos resultados que permite obtener, la técnica indirecta de
la densimetria de oscilacién mecénica para llevar a cabo la determinacién experimental del
volumen molar de exceso. El principio de funcionamiento de esta técnica estd basado en
las leyes que rigen el movimiento arménico simple y ha sido analizado por diversos
investigadores Kratky, 1969; Handa et al., 1979 y 1981; Takenaka et al., 1980, y consiste
en medir el periodo natural de vibracién de un tubo que contiene el liquido cuya densidad
se quiere conocer, y que es funcién de la masa del tubo y de la masa del liquido que
contiene en su interior. El oscilador es un tubo hueco con forma de diapasén construido
con un material sélido e inerte. La direccién de oscilacién es perpendicular al plano,
elimindndose asi posibles vibraciones elipticas que pudieran surgir, a la vez que se facilita

la operacién de llenado y limpieza del aparato.

El primer densimetro basado en estas ideas fue disefiado por Kratky et al. (1969,
1973), el cual usaba como vibrador un tubo de vidrio vacio de Duran 50, en forma de “U”.
Posteriormente, en 1974, Picker et al. disefiaron un densimetro con el mismo principio,
pero el oscilador era un tubo hueco de acero inoxidable en forma de V, capaz de alcanzar
el equilibrio térmico mds rdpidamente que el vidrio. Para medidas analiticas, Henning et al.
(1973), diseflaron un densimetro que permite obtener medidas automdticamente. Un
densimetro basado en el de Kratky ha sido comercializado por la casa Anton Paar (Graz,
Austria), y uno de sus modelos, el 60/602, se ha empleado para llevar a cabo nuestras
medidas. Este densimetro que permite determinar volimenes molares de exceso por medio

de la medida indirecta de las densidades de mezcla, ofrece miltiples ventajas, como son:

Posibilidad de trabajar en régimen estatico o dinamico
— Pequeiio volumen de muestra requerido

— Amplio intervalo de temperaturas de operacion

— Alta precisién en la medida

— F4cil manejo
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— Rapidez en la medida
— Visualizacién digital del periodo

— Escaso mantenimiento

4.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO

El densimetro utilizado es de la casa Anton Paar y consta de dos médulos: el
DMA-60 y el DMA-602, separados con el fin de mejorar la termostatizacién de la célula
(figuras 4.1 y 4.2). La resolucion proporcionada por el conjunto es de 1.5-10° g cm?,
permitiendo hacer medidas en un intervalo de temperatura de —10 a 70°C y un intervalo de

presiones de hasta 10 bar.

Figura 4.1.-Componentes del densimetro

El médulo DMA-60 es la parte electrénica del equipo y su misién consiste en
proporcionar la excitacidon necesaria para que el tubo y su contenido, del médulo DMA-
602, vibren en resonancia con su periodo natural de oscilacion, en direccién perpendicular

al plano que contiene al tubo. Ademads, calcula su periodo de oscilacién analizando el
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tiempo que precisa para realizar un nimero determinado de oscilaciones preseleccionadas.
Este médulo lleva incorporada una unidad de proceso que es la encargada de interpretar la
seflal de salida de la célula de medida, indicando en forma digital, con seis cifras

decimales, el valor obtenido para el periodo de oscilacion.

Q3N s 25 64 =

Sistema de

Q00 s control
— 1% [[=——CEélula de

oft Y
I L~ medida
F Y
Termostato P Termometro
oo

Figura 4.2.- Esquema del densimetro Anton Paar 60/602

El médulo DMA-602 esta formado por un tubo vibrante, que contiene el liquido
cuya densidad queremos conocer (figura 4.3). Este tubo es de vidrio borosilicatado y tiene
forma de “U”. Se encuentra situado en el interior de un cilindro con doble pared de vidrio,
fijado a este por ambos extremos y estando rigidamente montado en un bloque de metal
pesado que representa la contramasa del oscilador; este bloque dispone, por la parte frontal
de una proteccion desmontable que nos permite observar el llenado del tubo, comprobando
la existencia o no de burbujas en el interior del liquido, causantes de errores. El espacio
comprendido entre el oscilador y la pared interna del cilindro estd ocupado por un gas de

alta conductividad térmica, que facilita el equilibrio térmico entre la mezcla y el liquido de
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termostatizacion (agua) que fluye a través de la doble pared del cilindro de vidrio. El agua,
que circula entre la doble capa del cilindro de la célula, se mantiene a la temperatura de
trabajo mediante el empleo de un termostato Schott Gerite, modelo CT 1450, que facilita
un flujo de agua a una temperatura constante con una precisioén de 0.01 K y con un caudal
de liquido de aproximadamente 6 L/min. De esta forma se consigue que el liquido al cual
se le vaya a determinar la densidad, esté a la temperatura deseada durante el proceso de

medida.

A su vez, en el interior del cilindro con doble pared, hay un tubo capilar abierto al
exterior y de 2 mm de didmetro, por el que se introduce la sonda de un termémetro para
conocer la temperatura a la que se encuentra el liquido de medida. El termémetro
empleado es el modelo DT 100-30 de la casa Anton Paar, el cual ofrece una precisién de

0,01K.

Sistema de vibracién Capilar del sensor

Serial de salida Cilindro de doble pared de vidrio

Fijacion Tapoén

Liquido del termostato  Tubo de muestra

Figura 4.3.- Célula de medida del densimetro
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Para realizar el proceso de medida, se inyecta por uno de los extremos del tubo de
vidrio borosilicatado en forma de U, la mezcla o bien el liquido puro utilizando para ello
una jeringuilla de polipropileno-polietileno de 2 mL, y posteriormente se cierran ambos
extremos con tapones de teflén. Tras un periodo de reposo, la parte eléctrica del equipo
suministra una excitacién electrénica, de amplitud constante, al oscilador, que entra en
vibracién hasta conseguir resonancia entre dicha excitacidn y la vibracién propia del tubo
en U. En el momento en que el frecuencimetro indica valor constante del periodo se
considera la medida acabada. Se procede a efectuar diversas medidas del periodo, para

asegurarnos que no hay irregularidades, dentro de un error permitido.

Finalizado el proceso de medida, el liquido se extrae con una jeringuilla y se
limpia el tubo haciendo pasar por el mismo un liquido volatil como el etanol. Una vez que
se retira, se seca su interior haciendo pasar una corriente de aire, procedente de una bomba
de presion, hasta que esté perfectamente seco, comprobando que el periodo del aire se

mantiene constante.

4.3 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO

El principio de funcionamiento del equipo se basa en considerar que el
comportamiento del tubo en U, con su contenido, es equivalente al de un oscilador
formado por una masa m suspendida de un muelle eldstico con una constante k, que

englobaria las correspondientes constantes del tubo y del liquido.

Al separar el oscilador de su posicidn de equilibrio, una elongacién x, este tiende

a restituirse, origindndose una fuerza recuperadora de sentido contrario a la elongacion.

Dicha fuerza puede expresarse como:

F=-kx 4.4)
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siendo k, el mdodulo de elasticidad del sistema. La ecuacion del movimiento del sistema,
utilizando la ley de Newton, vendra dada por:
d?x _ d?x

p 5 =—-kx p— md72+kX:0 (45)
t t

donde,
—m: masa del sistema

—t: tiempo

Esta es la ecuacién del movimiento de un oscilador armdnico simple cuya
solucidn nos expresa una relacion sinusoidal entre x y t. La frecuencia angular o pulsacion

(w =2mv) viene dada por:

m:(k)% s

Teniendo en cuenta la relacién entre el periodo, T, y la frecuencia obtenemos

finalmente:
P
T= 27{3) 4.7)

El oscilador varia la excitacion hasta entrar en resonancia con la frecuencia
natural de la célula del densimetro, esta frecuencia es la cantidad medida

experimentalmente por el contador.

Para medir la densidad de un liquido, suponemos un sistema equivalente
representado por un cuerpo hueco de masa M y volumen V, suspendido de un resorte de
constante eldstica k; esta constante engloba los valores correspondientes a las constantes
del tubo y del liquido (médulos de Young, de rigidez y de compresibilidad). La masa m
utilizada en las expresiones anteriores es la masa total del sistema (liquido + tubo), por lo

tanto estard formada por dos contribuciones: la masa del tubo vacio que llamaremos M y la
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masa del liquido que introducimos que se puede representar por pV, siendo p la densidad
del liquido y V el volumen del mismo, o de forma equivalente el volumen interno del tubo.
Es decir:

m=M+pV (4.8)

De este modo podemos expresar:

%
T= 2n[M ;p Vj ’ (4.9)

ecuacion que, elevada al cuadrado conduce a:
T2 = 47:2(1\/11"\/} (4.10)

Dado que los valores de M y de V permanecen constantes, observamos que el
cuadrado del periodo es linealmente proporcional a la densidad, p. Si agrupamos

constantes y definimos A y B como:

A=4n;V y B=4nliM @1
podemos escribir finalmente la siguiente relacion entre el periodo y la densidad,
T? =Ap+B (4.12)
o bien, llamando D al inverso de A:
p=(T?-B)D (4.13)
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que constituye la ecuacion fundamental del densimetro de oscilacién mecanica.

Las constantes A y B se determinan mediante el calibrado del densimetro.

4.4 CALIBRADO

El calibrado del densimetro se realiza a partir de unas sustancias cuyas
densidades son perfectamente conocidas a la temperatura de trabajo. La finalidad del
mismo es calcular las constantes A y B, anteriormente definidas, y de esta forma conocer la

densidad de los liquidos a estudiar.

Para la realizacion del calibrado se han empleado como liquidos patrén agua

Milli-Q y heptano a la temperatura de 298.15 K.

Se ha elegido el agua por ser un patrén recomendado por la [UPAC, mientras que
el heptano se escogid por los buenos resultados obtenidos en la medida de sus densidades,
que coinciden con los publicados por diferentes autores, como es el caso de Grolier et

al.(1984).

A continuacién se muestran los valores de las densidades de las sustancias

empleadas para el calibrado a la temperatura de 298.15 K:

Pagua = 0.997043 g cm”
Pheptano = 0.679511 g cm™

Aplicando la ecuacién (4.12) a las sustancias patrén, se obtiene el siguiente

sistema de ecuaciones:

2 _
T2 = APyga + B (4.14)

agua

T}12eptan0 =A pheptano +B (4 15 )
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Resolviendo este sistema, se obtienen las constantes A y B:

Towa — T
_ _agua heptano (4 16)
pagua - pheptano
B=T, ., ~ AP (4.17)

Asi conociendo ambas constantes, se puede determinar la densidad de la muestra

problema empleando la siguiente ecuacion:

p=—>_~— (4.18)

en donde, T es el periodo del liquido problema.

4.5 METODO OPERATIVO

De acuerdo con lo indicado, pretendemos realizar el cdlculo de volimenes
molares de exceso de mezclas, tanto binarias como ternarias, lo que requiere medidas
experimentales precisas de densidades, tanto de los componentes puros como de sus
respectivas mezclas. En este dltimo caso es necesaria la preparacion previa de las mezclas

que, segln sean binarias o ternarias, seguirdn un protocolo especifico.

a) Mezclas binarias:

Para la preparacion de las mezclas binarias, desgasificamos los componentes a
mezclar haciendo uso de un bafio de ultrasonidos, taramos frascos de vidrio de unos 10 ml,
perfectamente limpios, y con sumo cuidado introducimos los liquidos separadamente,
peséndolos con una balanza Mettler AT201, con una resolucién de 1-10° g. El orden de
pesada de estos componentes estd vinculado a la mayor o menor toxicidad/volatilidad que

presentan, siendo el mds téxico/voldtil el que se afiade en udltimo lugar. Realizadas las
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pesadas, los frascos se cierran con tapones de rosca y juntas de teflon, sellando los mismos
con parafilm M al objeto de evitar posibles pérdidas por evaporacién, que producirian

cambios en la fraccién molar de las mezclas.

Para medir su densidad se introduce el liquido problema en la célula del
densimetro por el extremo inferior, en contra de la gravedad, haciendo uso de una
jeringuilla de polipropileno-polietileno de 2 cm’, cuyo émbolo se empuja con la ayuda de
un dispositivo provisto de un tornillo de paso de rosca muy pequefio. De esta manera se
consigue que el liquido se introduzca en la célula lentamente, lo que permite que moje
perfectamente las paredes de la misma y dificulta que se formen microburbujas, las cuales
introducirian un error en los resultados. Para la perfecta visualizacién de esta operacion, el
densimetro estd equipado de una bombilla que permite observar el tubo a través de una
mirilla situada en la parte frontal del aparato. Una vez lleno el tubo, se cierra primero su
rama superior, y una vez retirada la jeringuilla, la rama inferior. Se apaga la luz del tubo y
por ultimo se cierra la mirilla de la célula. Cuando se alcanza el equilibrio térmico, se pone
en funcionamiento el frecuencimetro y se lee el periodo de oscilacién correspondiente
reiteradas veces, con el fin de asegurarnos que no hay irregularidades hasta que el valor se
repita dentro del rango de error. Acabado el proceso de medida, extraemos el liquido con
ayuda de una jeringuilla y se limpia el interior del tubo con un liquido volatil, que en
nuestro caso es el etanol. Posteriormente se hace pasar una corriente de aire a presion hasta

que esté perfectamente seco, comprobando que el periodo del aire se mantiene constante.

Para realizar el cdlculo de los volimenes molares de exceso a partir de las
densidades obtenidas, se hace uso de la ecuacién (4.3), que ha sido mencionada en la

introduccion de este capitulo.

b) Mezclas ternarias:

A la hora de determinar el volumen de exceso de mezclas ternarias se utiliza una
técnica similar a la descrita para mezclas binarias. Para ello se preparan previamente
mezclas de dos componentes de fracciones molares conocidas y definidas dentro de un

amplio intervalo de concentraciones, de forma que el nimero de puntos obtenidos sea
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suficientemente elevado para poder reflejar con garantia los resultados experimentales.
Estas disoluciones de dos componentes se tratan como un tnico componente, de tal forma
que se opera como si de un sistema binario se tratase, mezclando estas disoluciones con el

tercer componente y formandose las mezclas pseudobinarias.

También pueden prepararse las mezclas de forma aleatoria. La técnica consiste en
mezclar los tres componentes de forma aleatoria y al mismo tiempo, escogiendo para ello
un amplio intervalo de concentraciones. La forma de operar es la siguiente: primero se
aflade y se pesa el componente 1, a continuacidon se realiza la misma operacién con el

componente 2 y por ultimo se procederia igual con el componente 3.

En nuestro laboratorio, a la hora de llevar a cabo la determinacion de los valores
experimentales de los sistemas ternarios se siguen ambas técnicas de trabajo. El uso de
ambas técnicas es debido a que de esta manera observando los resultados obtenidos, se
podria sacar en conclusidn cual de ellas ofrece mejores resultados pero principalmente se

han seguido ambas técnicas para adquirir el dominio de las mismas.

En el presente trabajo, se ha utilizado la técnica de las mezclas pseudobinarias,
afiadiendo a la mezcla de propanoato de propilo + hexano de concentraciones conocidas,
un tercer componente, etilbenceno. Se han preparado 6 mezclas binarias de propanoato de
propilo + hexano a concentraciones aproximadamente de 0.15; 0.30; 0.45; 0.60; 0.75 y

0.90 de fraccién molar del primer componente.

En los otros sistemas de estudio, es decir, los formados por propanoato de propilo
+ hexano + o-xileno, propanoato de propilo + hexano + m-xileno y propanoato de propilo
+ hexano + p-xileno, se obtuvieron los datos experimentales para el sistema ternario

haciendo mezclas aleatorias.
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CAPITULO

d

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LOS CAMBIOS DEL
INDICE DE REFRACCION DE MEZCLA

La velocidad de propagacion de una onda electromagnética en la materia es
diferente de su velocidad en el vacio. La razén es que cuando una onda electromagnética se
propaga en una sustancia, incluso cuando no existen cargas libres o corrientes eléctricas, el
campo electromagnético de la onda induce oscilaciones en las particulas cargadas de los
atomos o moléculas, las cuales a su vez, emiten ondas secundarias o dispersas. Estas ondas
interfieren con la onda principal origindndose una onda resultante. Asi, cuando la radiacion
electromagnética atraviesa un limite entre dos medios, cambia su velocidad de
propagacion. Si la radiacién incidente no es perpendicular al limite, también cambia su
direccion. De esta forma, se puede definir el indice de refraccién absoluto de una sustancia
como el cociente de la velocidad de las ondas electromagnéticas en el vacio, ¢, y en una

sustancia, v. El simbolo recomendado por la IUPAC (1969) es n, de forma que:

(5.1)

< |0

Dado que la velocidad de la luz en cualquier medio es siempre menor que en el

vacio, el indice de refraccion serd un nimero siempre mayor que la unidad.

El indice de refracciéon es funcién tanto de la temperatura de la muestra como de
la longitud de onda del rayo incidente. Generalmente se utilizan las lineas Dy y D, del
sodio (589.0 y 589.6 nm, respectivamente), de forma que cuando la longitud de onda

empleada es de 589.26 nm se suele simbolizar como np.
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El indice de refraccién de mezcla es una magnitud qtil a la hora de describir las
propiedades de los materiales con respecto a las ondas electromagnéticas, y por lo tanto
para caracterizar sustancias y calcular otras propiedades fisicas de las mismas, como la
constante dieléctrica. La determinacidon de la desviacién del indice de refraccion en las
mezclas, con respecto a los valores de los componentes puros, nos sirve asimismo para

caracterizar la no idealidad de las mismas.

5.1 REFRACTOMETROS

Los refractometros son instrumentos que emplean las propiedades ondulatorias de
la luz para estudiar las propiedades de distintos tipos de muestras atravesadas por rayos
luminosos. Estos instrumentos basan su funcionamiento en el estudio de la refraccion de la

luz, un fenémeno facilmente observable cuando la luz pasa de un medio a otro.

El término con el que se designa al instrumento destinado a la medida del indice
de refraccion, se popularizé en el dltimo tercio del siglo XIX gracias a los trabajos de
varios autores, entre los que destaca el aleman Ernst Abbe que colabord con el fabricante

de instrumentos Carl Zeiss.

Existen diferentes tipos de refractémetros, entre los mas utilizados se encuentran

los siguientes:

® Refractometro de Abbe. Su funcionamiento estd basado en el estudio del dngulo
limite en el que se produce la reflexion total del rayo que atraviesa los prismas y la
muestra entre ellos. Estd construido para realizar la operaciéon de medida con
comodidad y rapidez. Ademds presenta la ventaja de que se requieren cantidades
pequenas de muestra.

® Refractometro de Pulfrich. Al igual que el refractometro anterior se fundamentan
en el estudio del dngulo limite. Es muy titil para llevar a cabo medidas del indice de

refraccion de muestras sélidas y liquidas. Este refractdmetro opera con luz

84



Determinacién experimental de los cambios del indice de refraccién de mezcla

monocromadtica del sodio y se emplea cuando se quiere que la precisién sea mayor

que con el refractémetro Abbe.

® Refractometros de Jamin y Rayleigh. Son dos tipos generales de refractémetros de
interferencias, en los que se obtiene el indice de refraccion mediante el empleo de
medidas interferométricas, en las cuales se divide un haz de luz en dos partes, una
de las cuales sigue una trayectoria de indice de refraccion conocida y la otra pasa
por la sustancia cuyo indice de refraccion quiere medirse. Los dos tipos de
refractdmetros se basan en los mismos principios y difieren en la forma de dividir
el haz luminoso y recombinarlo para la interferencia. Se emplean para gases y
vapores aunque es posible emplear métodos interferométricos para sélidos y

liquidos.

5.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO

En el presente trabajo, la medida de los indices de refraccidon de los compuestos
puros y de las mezclas a estudiar se realiz6 empleando un refractometro digital ATAGO

RX-1000 fabricado en Japdn, cuyo aspecto exterior se muestra en la figura 5.1.
El equipo consta de:

— Dep6sito del prisma: ha sido realizado en forma de cono truncado para que al
depositar la muestra vierta siempre sobre el prisma que estd en el centro del depésito, y al
mismo tiempo para evitar que salpique o se derrame algo del liquido de la muestra cuando

se deposita. Estd construido en acero inoxidable resistente a la corrosion.

— Prisma. Es de zafiro, presentando de esta forma gran dureza y mayor resistencia
a las ralladuras y a la corrosion de su superficie. Un haz de luz colimado incide en la

superficie del prisma y sobre la muestra para detectar su indice de refraccion.

85



Determinacién experimental de los cambios del indice de refraccién de mezcla

— Pantalla. Posee una amplia pantalla de cristal liquido en donde se muestran todos
los datos de las operaciones, como temperatura de medida, resultados de las mediciones,
etc. Mediante un microprocesador se controlan los valores de las medidas, presentindose
en dicha pantalla el valor del indice de refraccidon con una precision de + 0.0001 a la
longitud de onda de la linea D del sodio. La temperatura a la que se encuentra la muestra

posee una precision de 0.1°C.

— Teclado. Mediante el mismo se controlan diversas funciones del refractémetro,
como su puesta a cero, comienzo de las medidas, seleccion del modo de medida e

introduccion de datos de conversion.

— Tapa del prisma. El refractometro consta de una tapa acrilica que mantiene

cubierto y protegido el prisma cuando no se esta utilizando.

Tapa del prisma

Prisma

Depésito we
del prisma
o®©
oo

<= o
Pantalla gﬁ“ o ’

Teclado

Figura 5.1.- Refractometro ATAGO RX-1000
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La superficie del prisma del refractémetro esta termostatizada por una corriente de
agua que procede de un bafio termostdtico PolyScience 9101 que facilita un flujo de agua a
una temperatura constante y con una precision de 0.01°C. Mediante la termostatizacién del
prisma se consigue que la muestra esté a la temperatura deseada a la hora de hacer la

medida.

El intervalo de medida para el indice de refraccion en el refractometro ATAGO

RX-1000 es de 1.3250 a 1.5400.

5.3 CALIBRADO

El calibrado del refractémetro ATAGO RX-1000 es rapido y sencillo. Consiste en
cubrir el prisma con unas gotas de agua, en nuestro caso se emplea agua Milli-Q y una vez
que el agua y el prisma han alcanzado la temperatura de trabajo, se pulsa la tecla “ZERO”,
de tal manera que transcurridos unos quince segundos el refractometro queda calibrado. A
continuacidon se limpia, empleando para ello etanol, y se seca la superficie del prisma
donde se ha depositado el agua, asi de esta manera el equipo queda preparado para realizar

las medidas.

5.4 METODO OPERATIVO

Para llevar a cabo el célculo de los cambios del indice de refraccion de mezcla de
un sistema hace falta conocer previamente el indice de refraccién de los componentes
puros que lo forman asi como de un conjunto de mezclas de diferente fraccién molar a una

determinada temperatura.

La preparacion de las mezclas tanto binarias como ternarias se realiza de la misma

forma que para la determinacién de los volimenes molares de exceso.
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Las medidas del indice de refraccién de mezcla han sido realizadas paralelamente
a las medidas de densidad, es decir, una vez introducidos los liquidos en el densimetro y
obtenido el dato del periodo, se extraen con ayuda de una jeringuilla y se introducen en el
refractometro. Este método agiliza enormemente las medidas pues, por una parte, la
preparacién de una tnica mezcla permite obtener datos de las dos magnitudes diferentes,
con el consecuente ahorro de tiempo y reactivos, mientras que por otra parte, al realizarse
ambas medidas a la misma temperatura, la mezcla introducida en el refractémetro estd ya a
una temperatura muy proxima a la de medida, alcanzada previamente en el densimetro.
Este hecho, ademas de reducir notablemente el tiempo empleado en la medida, contribuye
a aumentar la exactitud de la misma, pues se disminuye el tiempo de exposicién de dicha
mezcla a la atmodsfera, reduciéndose las posibles pérdidas por evaporacién que
modificarian la concentracién de la misma al tratarse, en muchos casos, de mezclas de
compuestos con volatilidades muy diferentes. De todos modos, para evitar en la medida de
lo posible dicha evaporacidn, asi como la adsorciéon de vapor de agua, se cubren los
liquidos, cuyo indice de refraccion queremos determinar, con un tapon de plastico durante

el tiempo que dura la medida.

Las muestras se depositan en el prisma empleando jeringuillas de polipropileno-
polietileno. Una vez que el prisma alcanza la temperatura de medida se pulsa la tecla
“START” y aproximadamente quince segundos después la pantalla muestra el valor del

indice de refraccion y la temperatura a la que se encuentra el prisma.

El calculo de los cambios del indice de refraccion de mezcla, Anp, se realiza

utilizando la siguiente expresion:

N
Al‘lD =Np mezcla — Z(Xi 1‘lD,i) (52)

i=1

siendo:
— Npmezcla: indice de refraccion de la mezcla.

x;: fracciones molares de cada uno de los componentes de la mezcla.

— np;: indice de refraccioén de los componentes puros de la mezcla.

N: nimero de componentes que forman la mezcla.
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CAPITULO

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA VARIACION DE LA
TENSION SUPERFICIAL DE MEZCLA

Cuando se tienen en cuenta los efectos superficiales, es evidente que cada fase no
es homogénea en toda su extension. Asi en un sistema compuesto por dos fases existe una
regiéon denominada interfase que se encuentra entre la zona de contacto y en la cual
interaccionan las moléculas de ambas fases. Esto provoca que haya una diferencia en
magnitud entre las fuerzas moleculares que se encuentran en el seno de cada una de esas
fases y la interaccion de las fuerzas moleculares que actian en la interfase, originando lo

que se conoce como tension interfacial.

Todos los objetos que se encuentran a nuestro alrededor estdn rodeados de una
interfase o superficie que puede ser liquido-liquido, gas-liquido, sdlido-liquido o gas-
s6lido. De aqui radica la importancia del estudio de la tension interfacial, para poder
comprender el comportamiento de las propiedades interfaciales en diversas areas tales
como: el secado y humidificacién de telas, las interacciones interfaciales en membranas de
células bioldgicas, la dispersion del crudo, etc. Es por ello que la tension interfacial y
superficial constituyen la fuerza impulsora en los fendmenos capilares, por lo que es

importante definirlas y saber como medirlas.

Los liquidos, al contrario que los gases, no tienden a ocupar todo el espacio que
les rodea, esto es debido a que sus moléculas estdn retenidas unas en las proximidades de
las otras por fuerzas de atraccién molecular, denominadas para un mismo cuerpo fuerzas

de cohesion.
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Estas fuerzas atractivas originan en el interior de un liquido presiones muy
elevadas sobre cualquier superficie curva imaginaria o real colocada en su interior. Debido
a la existencia de dichas fuerzas, la superficie libre de los liquidos, o bien la superficie de
separacion de dos liquidos no miscibles, goza de una serie de propiedades que nos
conducen a pensar que los liquidos se comportan como si estuviesen envueltos por una

membrana contrictil muy fina.

El hecho més notable a que dan lugar las fuerzas atractivas moleculares es que los
liquidos tienden a tomar formas en las que su superficie sea minima, como por ejemplo en

el caso de las gotas de lluvia.

Para interpretar estos hechos es necesario admitir que en los liquidos existen
fuerzas atractivas entre sus moléculas, fuerzas que aumentan con la proximidad de las
moléculas, pero que disminuyen rdpidamente cuando se hacen mayores las distancias que

las separan.

Si consideramos un liquido puro en equilibrio con su vapor, como se muestra en

la siguiente figura,

Figura 6.1. Fuerzas en el seno de un liquido
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en el interior de las fases liquido o gas, las moléculas se encuentran sometidas a fuerzas
intermoleculares, responsables de su estado de agregacion, y que actiian globalmente de
forma isotrépica; obviamente en el gas la densidad es mucho més baja que en el liquido y
se puede considerar que la interaccion entre las moléculas es practicamente despreciable.
La situacién en la interfase es mas compleja: las fuerzas que actdan sobre una molécula (B)
situada en ella son, como se observa en la figura anterior, asimétricas. En la direccién
perpendicular a la interfase existird, por tanto, una resultante neta que atrae las moléculas
hacia el interior de la fase mds densa, el liquido. Debido a esto, si queremos llevar una
molécula (A) desde el seno del liquido hasta la interfase hay que realizar un trabajo para
vencer esta resultante, el cual quedard almacenado en la superficie del liquido en forma de
energia potencial, al mismo tiempo que se habrd incrementado la superficie del liquido al

aportar alli nuevas moléculas.

Experimentalmente se comprueba que para aumentar la superficie de un sistema
hay que efectuar un trabajo, sobre el mismo, y que es proporcional al incremento de drea

superficial, dA

dW = GdA, 6.1)

en donde G es la constante de proporcionalidad y recibe el nombre de “tension interfacial”
y es siempre positiva e independiente del drea. Cuando una de las fases es liquida y la otra
gaseosa, G recibe el nombre de “tension superficial”. En el SI, la unidad de tensidn

. . -1 - s 2
superficial es el N-m™, aunque también se expresa en J-m™.

A la hora de llevar a cabo medidas de la tensidon superficial, hay un amplio

nimero de métodos a seguir, asi algunos de los més empleados son:

e Meétodo del ascenso capilar
® Meétodos de caida:
— Método del volumen de gota

— Meétodo del peso de la gota
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— Meétodo del anillo de Du Noiiy
— Meétodo de la placa de Wilhelmy

Métodos basados en la forma de gotas o burbujas estéticas:
— Meétodo de la gota colgante
— Método de la burbuja

Métodos dinamicos:
—  Métodos de caudal
— Meétodo de la burbuja de mdxima presion

Meétodo de flujo

Método de ondas capilares

De todos estos métodos, hemos empleado uno de los métodos de caida, en
concreto el método del volumen de gota, pudiéndose considerar el método del
estalagmémetro como el precursor de esta técnica. Ha de mencionarse que el estudio de
tensiones superficiales es una técnica reciente en nuestro laboratorio, por lo que el presente
trabajo sobre las mismas resulta novedoso y pionero en cuanto a la realizacion tanto de

tesis de licenciatura como de tesis doctorales.

6.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO
La tension superficial de los liquidos puros y de sus mezclas se ha medido por el

método del volumen de gota utilizando un tensiémetro LAUDA TVTI, el cual se muestra

en la figura 6.2:
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Figura 6.2.- Tensiometro LAUDA TVT1

La base tedrica de la técnica del volumen de gota se remonta a los estudios en este
campo realizados por Thomas Lohnstein (1906(a), 1906(b), 1907, 1908, 1913) que
permitieron durante muchos afios la realizaciéon de medidas basadas en este fundamento
mediante dispositivos manuales realizados en los propios laboratorios (Carrol et al., 1985;

Doyle et al., 1989 y Miller et al., 1990).

En la actualidad se ha automatizado dicho método, estando ya disponible la

version comercial con la que se ha realizado este trabajo.

Un esquema de un tensidmetro automdatico de volumen de gota se muestra en la

figura 6.3:
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Figura 6.3.- Esquema del tensiémetro

Las gotas se forman en la punta de un capilar (1) por medio de un sistema
dosificador automdtico (2) a través de una jeringa (3), que es controlado por un
microprocesador (4). Un sensor fotoelectrénico (5) colocado debajo del capilar permite
registrar el momento exacto en el que la gota se desprende del capilar. El sistema estd
conectado a un ordenador (6), lo que permite elegir el modo de medida asi como la
velocidad del motor, al mismo tiempo que registra los datos de volumen y tiempo de
formacion de las gotas medidas para su posterior interpretacion. Las gotas desprendidas del
capilar son recogidas en una cubeta (7). La temperatura del conjunto puede ser controlada

a lo largo de un amplio intervalo.

Teniendo en cuenta la precision del sistema de dosificacion, asi como de la
jeringa, el volumen puede ser medido con una precision total de hasta 0.01 puL. El control
de temperatura de la jeringa y de la cubeta se realiza a través de un bafio de agua conectado
a un termostato, lo que permite regularla con un error menor de 0.1°C. Los capilares
usados en las medidas son agujas cilindricas de acero y estin disponibles en varios

diametros.
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De forma general, este método presenta una serie de ventajas frente a otros
métodos comerciales:
—  F4cil manejo.
— Aplicable en un amplio intervalo de temperaturas.
— Aplicable a interfases liquido-liquido y liquido-gas sin modificaciones en el sistema
ni efectos de mojados distorsionantes como los observados en el método de los anillos
o del plato (Lunkenheimer et al. (1981)).

— Se necesita muy poca cantidad de muestra.

6.2 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO

El principio de la técnica consiste en la determinacioén exacta del volumen de una
gota formada en el extremo de un capilar. Para ello se emplea un sistema de dosificacién

de alta precision.

Cuando la gota se forma en el extremo del capilar, aparece un balance de fuerzas

entre la fuerza de la gravedad y la tension superficial. Esto se expresa segin la ley de Tate:

P=Mg=VApg=2mr,,© (6.2)

siendo:

P: peso de la gota.

Teap: radio del capilar en el que se ha formado la gota.

G: tension superficial.

V: volumen de la gota formada.

— Ap: diferencia de densidades entre ambas fases.

g: aceleracion de la gravedad.
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U|l|l|| EJH

-

Figura 6.4.- Diferentes etapas en la formacién de una gota

La ley de Tate se cumpliria si el comportamiento de la gota fuera ideal, es decir, si
su forma al desprenderse del capilar fuera esférica. Sin embargo, esto no ocurre nunca. La
gota no se desprende exactamente en el extremo del capilar, sino que forman un cuello, tal
y como se puede ver en la figura 6.4, por lo que es necesario introducir un factor de

correccion, f, de tal forma que la ecuacion (6.2) queda de la siguiente manera:

o= VApg

= 6.3
2mr,, (63)

El problema que se plantea ahora es el cdlculo del factor de correccién. Para

explicarlo se define el coeficiente a del capilar:

20
= [— (6.4)
y | Apg

Sustituyendo el valor de a en la ecuacion (6.3), obtenemos:

a’ = v (6.5)
wr., f

cap
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Asi pues, en un principio Lohnstein (1906 (a), 1906 (b), 1907, 1908 y 1913)
calculé los factores de correccion en funcién de los coeficientes de cada capilar (a) y de su
radio (r,p). Su modelo fisico consideraba que la gota residual después del desprendimiento
tenia el mismo dngulo de contacto que la gota justo antes de caer. Con posterioridad, en sus
trabajos Freud y Harkins (1929) y Hartland y Srinivasan (1974), demostraron la exactitud
de los célculos de Lohnstein y los mejoraron. Wilkinson (1972) demostrd que los factores
Leap
V5

en sus datos experimentales (Wilkinson, 1972) y en los de Harkins ef al. (1919), lleg6 a la

T,
sz ca
de correccién se pueden presentar de la forma = =f (
a

J, de tal forma que basandose

siguiente expresion polindmica:

rcﬂZZ{A+Z[B+Z(C+ZD)]}+E (6.6)
a

donde z viene dado por:

I.czlp
z= v v ©.7)

y obteniendo los siguientes valores para cada uno de los coeficientes:

A =0.50832
B =1.5257

C=-1.2462
D = 0.60642
E=-0.0115

En la figura 6.5, se puede observar la validez de dichos coeficientes, ya que se

ajustan perfectamente a los valores experimentales en el intervalo estudiado.
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o] 0,2 0,4 0,6 0,38 1 12
13
cap

Figura 6.5.- e datos experimentales de Harkins y Brown; = datos experimentales de

Wilkinson; - curva calculada por la ecuacién (6.2)

Ya se puede calcular la tension interfacial despejando ¢ de la ecuacién (6.4):

2
o2 Apg
2

(6.8)
Resumiendo, los pasos que sigue el software de TVT1 para calcular la tensién
superficial de una mezcla o liquido puro dado, son:
1. Mide el volumen de gota.
2. Calcula el valor de z segun la ecuacion (6.7).
3. A través de la ecuacién (6.6) y de los coeficientes A, B, C, D y E llega a un
valor de la constante del capilar para cada volumen de gota.
4. Conociendo el valor de a calcula el valor de la tension superficial a partir de la

ecuacion (6.8)
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De este modo, el principio de funcionamiento de la técnica del volumen de gota es
la medida del volumen de una gota que se desprende de un capilar con seccidn circular. El
volumen de gota se calcula a partir del recorrido del émbolo, es decir, el sistema lo que

mide es la longitud recorrida por el émbolo en el tiempo de formacién de la gota.

El tensiéometro de volumen de gota permite hacer medidas en tres modos

fundamentales:

*  MODO CUASIESTATICO: Es aplicable tinicamente a sistemas que
contengan material activo que adsorba en la interfase. Debido a esta
adsorcion, la tension interfacial disminuye con la edad de la interfase.
Se forma rdpidamente una gota de un determinado volumen en el
extremo del capilar. Este volumen debe ser menor que el volumen
critico de la gota de acuerdo a la tension interfacial de esta en el
momento de su formacién. A medida que va aumentando la adsorcién
en la superficie de la gota la tensidn interfacial va disminuyendo, hasta
alcanzar un valor tal para que el volumen de la gota formada se
corresponda con el volumen critico, momento en el cual la gota se
desprendera del capilar, quedando registrado en el sistema este tiempo.
Posteriormente se analizan los resultados, obteniéndose la dependencia

de la tension interfacial con el tiempo.

e MODO DINAMICO: Este método de medida se basa en la formacién de
gotas crecientes a distintas velocidades. El sistema de dosificacion
alimenta en continuo al capilar hasta que la gota se desprende,
quedando registrado en el sistema tanto el volumen de la gota como el
tiempo empleado. Se realiza la experiencia a distintas velocidades de
alimentacion de la muestra, obteniéndose como resultado distintos
valores de tension interfacial en funcién de la velocidad de formacién
de la gota. Este sistema de medida tiene sentido en los sistemas en los

que es de esperar que la tension interfacial de la muestra varie en

99



Determinacién experimental de la variacion de la tension superficial de mezcla

funcién de la edad de la interfase, bien por la presencia de sustancias
surfactantes o por la sospecha de que en el liquido a medir pudieran

existir impurezas que indujeran este tipo de comportamiento.

e MODO ESTANDAR: En este modo se va a medir el tiempo que tarda en
desprenderse una gota a una velocidad determinada, ya que
simplemente no se esperan cambios en la tension interfacial de la
muestra a distintas edades de la interfase. Las sucesivas medidas a
realizar se llevardn a cabo bajo las mismas condiciones de medida
(optimizdndolas previamente) y Unicamente para comprobar la
reproducibilidad de los resultados. Este serd el modo seleccionado
cuando se deseen realizar medidas de tension interfacial de sustancias

puras o mezclas en ausencia de sustancias surfactantes.

6.3 CALIBRADO

Cuando se trabaja con esta técnica aparecen distintas opciones, controlables desde
el software, que van a permitir regular las condiciones de medida. El objetivo de nuestro
estudio consiste en medir la tensién superficial (liquido-aire) de mezclas de sustancias
orgénicas no electroliticas, por lo tanto es necesario determinar las condiciones dptimas de
trabajo para llevar a cabo las medidas. Para ello vamos a analizar las variables mas

importantes:

1. Modo de medida: se ha elegido el modo estidndar, ya que no es de esperar la
presencia de sustancias surfactantes en este tipo de muestras que justificarian
trabajar o bien en modo dindmico o bien en modo cuasiestatico.

2. Tiempo de formacion de la gota: se han realizado pruebas a distintos
tiempos de formacién de gota, o dicho de otra forma, a distintas velocidades

de dosificacion, y se ha llegado a la conclusion de que el valor del tiempo de
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formacién de gota de 0.60 s/UL es el mds indicado para llevar a cabo la
realizaciéon de nuestras medidas. Cabe resaltar que hay un intervalo
aconsejado en funcion del volumen de la jeringa con la que se lleva a cabo el
andlisis. Asi, para una jeringa de 1 mL, la cual, como veremos a continuacion,
resulta ser la mas apropiada para este tipo de andlisis, el intervalo
recomendado de uso es: 0.29 — 72.14 s/uL, con lo que se puede observar que
el valor de 0.60 s/uL es de los mds bajos permitidos.

Volumen de la jeringa: después de realizadas diferentes pruebas con las
distintas jeringas y bajo idénticas condiciones de medida, hemos llegado a la
conclusién de que la eleccion de la jeringa no va a influir significativamente
en el valor de la medida. Dentro de todas las posibles (5.00; 2.50; 1.00; 0.50 y
0.25 mL) se elige la jeringa de 1 mL, ya que en una jeringa més pequefia seria
necesario recargarla a mitad del andlisis para realizar el nimero de medidas
deseado y, por otra parte, el usar una jeringa mayor supondria aumentar el
error relativo cometido, ya que cuanto mayor sea la jeringa menor es el
recorrido que tiene que realizar el émbolo para desplazar el mismo volumen
de liquido. Por lo tanto, se ha optado por una solucién intermedia que
compense ambos factores contrapuestos.

Radio del capilar: se ha utilizado un capilar de 1.385 mm de radio. De
cualquier manera, y siempre que el radio del capilar esté perfectamente
determinado, cabe esperar que un pequeiio cambio de capilar no afecte
significativamente al valor de la medida.

Numero de ciclos: es el nimero de veces que el sistema repite la medida, de
tal manera que al final obtenemos un valor promedio. Se ha decidido trabajar
con 7 ciclos (siendo los permitidos de 1 a 13), puesto que se ha comprobado
que son suficientes para asegurar la calidad de la medida sin alargar
excesivamente el tiempo de analisis.

Numero de gotas por ciclo: es el nimero de gotas que deja caer el sistema
antes de darnos un solo valor. El rango permitido es de 3 a 14 gotas. Se
decidi6 trabajar con s6lo 3 gotas debido a que la precisién no aumentaria

significativamente al introducir un nimero mayor y ademads el nimero de
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ciclos escogido es lo suficientemente alto como para asegurar una
reproducibilidad satisfactoria.

7. Modo de formacion de la gota: existen dos opciones de formacién de la
gota, una de ellas consiste en que la velocidad de formacién de la gota sea
constante a lo largo de todo el andlisis (en adelante “modo de volumen
constante”) y la otra en la que el sistema de dosificacién estd programado de
modo que la velocidad final justo antes del desprendimiento de la gota es
aproximadamente 20 veces menor que la inicial (en adelante “modo de
reduccién). El modo con reduccién elimina los efectos hidrodindmicos
causados por el modelo de flujo de la muestra a altas velocidades de
formacién de la gota. Por lo tanto, y como era de esperar, se obtuvieron
resultados similares trabajando en el modo con reduccién a los que se
obtienen por el modo de velocidad constante a bajas velocidades, es decir,
cuando los efectos hidrodindmicos son apenas perceptibles. Por el contrario,
los resultados obtenidos con ambos modos de medida difieren
significativamente cuando se parte de velocidades de formacién de gota
elevadas, siendo en estos casos mds aconsejable usar el método con
reduccion. En el presente trabajo se ha empleado el método con reduccién

para realizar todas las medidas.

Para comprobar que todas las variables anteriormente mencionadas habian sido
ajustadas adecuadamente se ha hecho un calibrado con agua, benceno y heptano, todos
ellos liquidos de referencia recomendados por la IUPAC (1987). Como resultado se han
reproducido los valores de la tensién superficial de dichos liquidos patrones

satisfactoriamente.
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6.4 METODO OPERATIVO

En primer lugar se lleva a cabo la medida de la tension superficial de los liquidos
puros con los que se van a realizar las mezclas tanto binarias como ternarias.
Posteriormente se preparan las mezclas a estudiar siguiendo el mismo procedimiento que el
empleado en las otras magnitudes. Se van a preparar aproximadamente 3 mL de cada
mezcla, los cuales se introducirdn en la jeringuilla, dejando termostatizar el dispositivo
durante 20 minutos aproximadamente, con el fin de asegurarnos que la celda de medida

haya alcanzado la temperatura de trabajo.

Es importante mencionar la limpieza tanto del equipo como la de los frascos
empleados para preparar las mezclas, ya que de ella depende en gran medida la obtencién
de buenos resultados. Para ello se lavan la jeringuilla y la cubeta con etanol y a
continuacidn se secan empleando una bomba de aire. Los frascos también requieren una
minuciosa limpieza consistente en dejarlos todo un dia con mezcla crémica con el fin de
eliminar cualquier resto orgdnico que pudiera influir en la determinacién de la tension

superficial.

El célculo de la variacion de la tension superficial de mezcla se realiza por medio

de la siguiente ecuacion:

86 =06, — DX, O, (6.9)

siendo:
—  Omez: la tension superficial de mezcla.
— x;: fraccién molar del componente i.

G;: tension superficial del componente i.

Al igual que en el caso de los volimenes de exceso, las mezclas ternarias han sido

preparadas mediante mezclas aleatorias.
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CAPITULO

1

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA VARIACION DE LA
VISCOSIDAD DE MEZCLA

La viscosidad es una propiedad de transporte que ademds de tener importantes
aplicaciones tecnoldgicas, también es de gran utilidad para el estudio de la estructura de los

liquidos.

Se define la viscosidad como el rozamiento interno en un fluido, que es
consecuencia de las fuerzas de contacto existentes entre los elementos del mismo fluido, y

que se oponen al deslizamiento de un elemento respecto al otro.

La viscosidad es también una magnitud importante a la hora de determinar
interacciones de tipo fisico y la estructura de los liquidos, pues su valor depende de las
interacciones intermoleculares. Cuanto mayor sea la importancia de estas interacciones,
mayor serd la viscosidad porque las moléculas se encuentran mds asociadas entre si,

dificultdndose el desplazamiento de unas respecto a otras.

El simbolo recomendado por la ISO (1979) y la IUPAC (1979) para la viscosidad

(a veces expresada como viscosidad dindmica) es 1.

La unidad para la viscosidad en el Sistema Internacional es el pascal por segundo
(Pa:s) y en el sistema cegesimal se expresa en gramos partido por centimetro y segundo

(g-em™s™)

Se dice que un fluido tiene una viscosidad de 1 Pa-s cuando al aplicar una fuerza

tangencial de 1 newton sobre una superficie de 1 m® de un plano infinito que estd separado
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1 metro de un plano paralelo, se produce un desplazamiento del primero con una velocidad
de 1 ms™' con respecto al segundo, siempre que el espacio entre estos planos esté lleno de

fluido y el flujo del fluido sea laminar.

La viscosidad cinematica es el cociente entre la viscosidad, 7, y la densidad, p. El

simbolo recomendado por la ISO (1979) y la IUPAC (1979) es v.

v="1 (7.1)
p

. . . . L. . . 2 -1
La unidad de la viscosidad cinematica en el Sistema Internacional es m~s™, donde
1 m*s™ es la viscosidad cinemdtica de un fluido que tiene una viscosidad de 1 Pa-s y una

densidad de 1 kg-m'3.

Hay gran variedad de métodos que pueden usarse para medir la viscosidad en
liquidos. Los métodos mds usados para la medida de la viscosidad de liquidos se pueden
clasificar de la siguiente forma:

1. VISCOSIMETROS CAPILARES

* TIPO FLUJO GRAVITATORIO

— Viscosimetros Ostwald modificados
— Viscosimetros de nivel suspendido

— Viscosimetros de flujo reverso
* TIPO FLUJO A PRESION

— Viscosimetros de alta presion

— Viscosimetros de proceso
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2. VISCOSIMETROS DE CUERPO DESCENDENTE

— Viscosimetros en los que el cuerpo desciende verticalmente,
normalmente una bola
— Viscosimetros en los que una bola rueda por un tubo inclinado

— Viscosimetros de bola forzada

3. VISCOSIMETROS ROTACIONALES

— Viscosimetros de cilindro coaxial
— Viscosimetros de cono-plato

— Viscosimetros de plato

El viscosimetro empleado en este trabajo es un viscosimetro Ubbelohde que
pertenece al grupo de los viscosimetros de Ostwald modificados en los que se mide el
tiempo que tarda un volumen conocido de liquido en fluir a través de un capilar de
dimensiones conocidas, bajo una diferencia de presion fija. La dificultad de este método
radica en que es necesario aplicar correcciones para varios efectos cinéticos que ocurren en

el extremo inferior capilar. Por ello es imprescindible el calibrado del viscosimetro.

7.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO

Para la medida de las variaciones de la viscosidad de un proceso de mezcla se han
de determinar, por un lado, las viscosidades cineméticas de los componentes puros y de las
mezclas, y por otro las densidades de los mismos compuestos y sus mezclas. Las
viscosidades cinemadticas se midieron con un viscosimetro automatico tipo Ubbelohde, de

2 -1 .
-s". Las densidades se han

la marca Schott-Gerite que tiene una resolucioén de 510" mm
medido utilizando un densimetro Anton Paar DMA 60/602 descrito anteriormente en el

capitulo de los volimenes molares de exceso.
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El equipo (figura 7.1) esta formado por los siguientes elementos: una unidad de
medida AVS-440, una unidad de lavado AVS-24, dos unidades de termostatizacion CT-52
y CK-300, y los capilares Ubbelohde para los distintos intervalos de medida.

La unidad de medida AVS-440 es la encargada de dar la orden de ejecucidn de las
medidas al viscosimetro. En la parte frontal posee el teclado de programacién, la
impresora, y un visor del tiempo de paso de liquido por el viscosimetro. En la parte
posterior se encuentran una serie de conexiones de entrada y salida a través de las cuales se
ejecutan las 6rdenes previamente programadas. Con la programacion se puede seleccionar
el tipo de medida que se puede realizar, es decir, medidas absolutas, relativas, de tiempos,
etc.; también se puede indicar el nimero de lecturas, introducir las correspondientes
constantes, identificar la muestra, modificar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
térmico, especificar la tolerancia para el valor medio, y ordenar el comienzo y fin del

programa.

Las caracteristicas de esta unidad son:

+ Tiempo de medida desde 0.01 a 9999.99 segundos.

+ Exactitud en la medida del tiempo: 0.01%

+ Posibilidad de tiempo de atemperamiento programable de 0 a 99 minutos

+ Nuamero de mediciones programables de 1 a 999

¢ Correccion/determinacién adicional: Correccién de Hagenbach, HC

+ Determinaciones estadisticas: desviacion estdndar. Rechazo de resultados
erréneos

+ Salida de datos por impresora

La unidad de lavado AVS-24, permite la limpieza de los viscosimetros capilares,
actuando de forma automdtica en combinacién con la unidad AVS-440 o de forma manual.
Tiene varios programas de lavado, los cuales se diferencian entre si por la intensidad de la

limpieza, que a su vez dependerd de la naturaleza del liquido problema.
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Figura 7.1 .- Componentes del viscosimetro

Las unidades de termostatizacién son equipos adicionales que permiten mantener
constante la temperatura del bafio. El médulo CT-52, es de paredes planas y transparentes,
y permite trabajar en un intervalo de temperatura que va desde los 10°C hasta los 60°C,
garantizando una desviacion de la temperatura de £ 0.01 K. En esta unidad se introducen
los tubos capilares durante la medida. La unidad CK-300 es un refrigerador de flujo

continuo para la refrigeracion del liquido del bafio termostatico CT-52.

Los viscosimetros de tipo Ubbelohde (figura 7.2) estan disefiados para que el
liquido fluya por un capilar (7) debido a la accién de la gravedad. Existen en el mercado
tubos para varios intervalos de viscosidad, la diferencia entre ellos radica en la seccién del

capilar por el que fluye el liquido.
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Figura 7.2.- Viscosimetro Ubbelohde

En general el viscosimetro estd formado por cuatro tubos (1, 2, 3 y 10). El liquido
asciende por el tubo (1), desde el deposito (4) hasta que se llena el bulbo (8) por encima
del sensor de conductividad térmica (TC1), una vez sobrepasado este nivel el liquido cae
por accién de la gravedad y la unidad AVS-440 mide el tiempo que tarda en pasar el
menisco del liquido desde el sensor (TC1) hasta el sensor inferior (TC2). El volumen de

liquido necesario para que se llene el bulbo (8) es de unos 20 mL.

Durante la medida el viscosimetro estd sumergido en el bafio termostitico CT-52,
asegurando asi una temperatura constante del liquido cuya viscosidad se quiere medir. La
temperatura del agua del bafio termostitico se mide con un termémetro Anton Paar DT

100-30.
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7.2 PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO

El fundamento fisico de este equipo se basa en la medida del tiempo que tarda en
pasar un volumen fijo de un liquido a través de un capilar. Esta es una medida directa

expresada en la ley de Hagen-Poiseuille:
v=Kt (7.2)

Donde v es la viscosidad cinemadtica dada en mmzs'l; K es la constante del tubo
que depende de la temperatura y el capilar, de la longitud y el area del capilar, del volumen
del liquido y de la presién de la columna del liquido sobre el fondo del capilar; t es el

tiempo que tarda en pasar un volumen conocido de liquido a través del capilar.

La ecuacion (7.2) se puede deducir a partir de la definicién de viscosidad:

F=1’|Ag (7.3)
dr

donde F es la fuerza necesaria para comunicar a un fluido un gradiente de velocidad dv/dr
sobre una superficie A, paralela a la direccion de flujo, y m la constante de

proporcionalidad llamada viscosidad o coeficiente de viscosidad.

Dado que las medidas de viscosidad se realizan normalmente con un fluido que se
desplaza por un tubo de seccién transversal circular, la ecuacion anterior se puede escribir

comao:

(p, —p,)mr? =nzan—r (7.4)

siendo:
— (p2-p1): diferencia de presion entre los extremos del tubo de longitud L

— r: radio del tubo
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— dv/dr: gradiente de velocidad a una distancia r del eje

Agrupando los términos e integrando se llega a la siguiente expresion:

_M 2 _ .2
v= L (R r) (7.5)

Para escribirla en funcién del caudal de liquido, Q, se multiplican los dos

miembros de la ecuacién por el drea transversal del tubo:

vaa=ProP)y e 2) (7.6)
4nL
Integrando:
Q= AP g4 (1.7)
8nL

Esta es la ecuacién de la ley de Poiseuille. Teniendo en cuenta que el caudal

también se puede expresar como:
\Y%
Q= (7.8)

siendo V el volumen que fluye en un tiempo t.

Combinando las ecuaciones (7.7) y (7.8) se puede escribir:

R*mAp
=——t=K't 7.9
="yl (7.9)
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Como la viscosidad y la viscosidad cinemadtica estan relacionadas por la densidad,

ecuacion (7.1), se llega a la ley de Hagen Poiseuille, ecuacién (7.2).

El tiempo de caida estd influido por el didmetro del tubo y por su forma, por ello,

la ecuacidn (7.2) se corrige introduciendo el factor de correccién de Hagenbach, HC:

v =K(t-HC) (7.10)

7.3 CALIBRADO

El calculo de la constante K de la ecuacion (7.10) se obtiene calibrando el tubo
del viscosimetro a la temperatura de trabajo. Para el calibrado se utiliza un liquido de

viscosidad conocida.

Para la determinacion de la viscosidad cinematica de los sistemas a estudiar se

utiliz6 un tubo TC 542 03 para viscosidades cinemdticas comprendidas entre 0.5 y 3 mm’s
! Para el calibrado de dicho tubo se ha utilizado agua Milli Q, debido a que el agua es una

sustancia de referencia internacional recomendada por la IUPAC (Marsh, 1987).

El factor de correccién de Hagenbach es introducido de forma automética por la

unidad de medida AVS-440.

7.4 METODO OPERATIVO

Para poder determinar la variaciéon de la viscosidad de mezcla es necesario
realizar la medida de las viscosidades cinematicas y la de las densidades tanto de los
componentes puros como de sus mezclas. La determinacion de las densidades se realizé
empleando el densimetro de oscilacion mecdnica usado en la determinacién de los
volimenes molares de exceso. La viscosidad cinemadtica se determiné con el viscosimetro

Ubbelohde descrito anteriormente.
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La preparacion de las mezclas binarias se hace empleando frascos de vidrio Pyrex
de 25 mL con cierre de tapén de rosca de pldstico y junta de teflén. La cantidad de cada
sustancia afiadida a cada una de las mezclas se determina por pesada empleando una

balanza Mettler AT201 con una resolucién de 107 g.

Los patrones de calibrado, los liquidos puros y las mezclas se introducen en el
viscosimetro empleando una sonda que se sumerge en el frasco de vidrio que los contiene.
La unidad AVS-24 realiza la aspiracién del liquido por la sonda. Posteriormente se
programa la unidad AVS-440 seleccionando la forma de medida, la constante, el nimero
de muestra, la temperatura, el tipo de tubo empleado (para que aplique el factor de
correccién de Hagenbach), el tiempo de atemperamiento, la desviacién estindar maxima

que debe haber entre las medidas y el nimero de medidas que debe de realizar.

El célculo de la variacién de la viscosidad de mezcla se hace por medio de la

ecuacion:

N
AT] = Vmezcla pmezcla - Z (Xivipi ) (71 1)
i=1

donde:
— Am: variacién de la viscosidad de la mezcla
— Vmezela: Viscosidad cinematica de la mezcla
— Pmezcla: densidad de la mezcla
— x;: fraccién molar de cada uno de los componentes de la mezcla
— V;: viscosidad cinemdtica de cada uno de los componentes puros de la mezcla
— pi: densidad de los componentes puros de la mezcla

— N: ndmero de componentes que forman la mezcla

114



CAPITULO

RESULTADOS EXPERIMENTALES

8.1 TRATAMIENTO DE DATOS

El tratamiento de los datos experimentales obtenidos es de gran importancia
dentro de nuestra investigacion, ya que es donde se pone de manifiesto la correlacion

existente entre los mismos.

Como ya se comento, se han realizado medidas de densidades, entalpias, tensiones
superficiales, indices de refraccion y viscosidades a distintas concentraciones con el fin de
obtener una representacion fiable para todo el intervalo de las mismas. Como resultaria
practicamente imposible realizar estas medidas para todas las composiciones, temperaturas
y presiones, es necesario emplear ecuaciones de ajuste que reproduzcan los datos

experimentales de forma puramente analitica y con la mayor precision posible.

Para los sistemas binarios, los resultados experimentales obtenidos para los
volumenes de exceso, las entalpias de exceso, la variacion de la tension superficial, el
cambio del indice de refraccion y la variacion de la viscosidad han sido ajustados mediante

la expresion polindémica propuesta por Redlich-Kister (1948), cuya expresion general es:
> -1
Qf =x;x; ) A,(2x, -1) (8.1)
p=l1
donde:

- Qﬁ: propiedad fisica de exceso de forma general.

— Xy Xj: fracciones molares de los componentes iy j, respectivamente.
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— A, coeficientes de ajuste.

— N: ndmero de pardmetros.

Los coeficientes A, se obtienen por ajuste de los datos experimentales a una
funcién polinémica de grado variable utilizando el método de minimos cuadrados
mediante un programa informatico elaborado para este fin. La seleccién del nimero de
parametros se realiza empleando el test F del término adicional (Bevington et al., 1992),

tomando como criterio el que presente menor desviacion estdndar.

La desviacion estandar se obtiene mediante la expresion:

N

z (QSexp - Qi]%cal ) ?

s(QF) =1+ o (8.2)

siendo:
— N: niimero de puntos de cada sistema.

— n: nimero de pardmetros de ajuste.

Para el estudio de las mezclas ternarias, han sido propuestos varios métodos para
predecir los valores de las propiedades fisicas mencionadas anteriormente a partir de los
datos experimentales disponibles y de los pardmetros de ajuste de los distintos sistemas
binarios. El método mds sencillo asumiria que no hay efectos ternarios, con lo cual los
volimenes molares de exceso, las variaciones de la tensidn superficial y los cambios de los
indices de refraccion seria el resultado de la suma de los constituyentes binarios en cada

caso.

Sin embargo, se suele adicionar un término de interaccién ternario para
correlacionar los datos experimentales, obteniéndose asi un comportamiento mucho mas
regular en las desviaciones de los puntos respecto a las ecuaciones de ajuste, partiendo

siempre de la informacién proporcionada por las mezclas binarias.

116



Resultados experimentales

Para correlacionar los datos experimentales de los volimenes molares de exceso,
de las variaciones de la tension superficial y de los cambios del indice de refraccion de

mezcla, de todos los sistemas ternarios hemos empleado la siguiente ecuacién de ajuste:

Q1E23 :Qgin +AQ 3 (8.3)

siendo:

— Q53 propiedad fisica de exceso de la mezcla ternaria.

— Qg : contribucién binaria a la propiedad fisica de exceso ternaria.

A : representa la denominada “contribucion ternaria”.
123

Los dos términos que constituyen la ecuacion anterior pueden escribirse como:

Qgin = sz +QF3 +Q§3 (8.4)

siendo Qf,, Q3 y Q% los excesos y variaciones binarias de las distintas propiedades

fisicas para los tres componentes (dos a dos).

El segundo término de la ecuacidén (8.3) es la “contribucién ternaria” que se

expresa en funcién de la composicion ternaria de la mezcla:

AQy5; =Qpy; —Qpy, (8.5)
AQyp; =X XX3 A3 (8.6)
donde:

— Xj, Xp ¥ X3: fracciones molares de cada componente de la mezcla.

A la hora de definir el término Ajy; para los distintos sistemas ternarios

estudiados empleamos la expresion propuesta por Cibulka (1982), a excepcion de los
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sistemas de los cambios del indice de refraccion de mezcla de los xilenos, que presenta la
siguiente forma:
A =B, +Byx; +Byx, (8.7)
siendo:
— By, B, y Bjs: parametros de ajuste del polinomio calculados por el método de

minimos cuadrados usando el algoritmo de optimizacién no lineal debido a

Marquardt (1963).

Combinando las ecuaciones (8.3), (8.6) y (8.7) llegamos a la siguiente expresion:

Qb = Qg +x,X,x5(B; +B,x; +B;x,) (8.8)

En el caso de los cambios del indice de refraccion de los sistemas ternarios que
contienen como tercer componente al xileno (en cualquiera de sus formas isoméricas) se ha
empleado la expresion propuesta por Morris ef al. (1975), o Nagata y Tamura (1990), que

en nuestro caso presenta la siguiente forma:

A3 /RT =B, —B,x, —B,x, —B;x} —B,x3 (8.9)

La representaciéon de las distintas magnitudes de exceso ternarias y sus
correspondientes contribuciones ternarias se ha realizado en diagramas triangulares,
también llamados Diagramas de Gibbs, tal y como se muestra en la figura 8.1, en los que
se representa todo el intervalo de concentraciones de la mezcla ternaria. Cada uno de los
lados del tridngulo representa una de las mezclas binarias, correspondiendo cada uno de los
vértices a uno de los componentes puros de la mezcla. La forma de determinar la
composicién de una mezcla es trazando una recta paralela al lado opuesto que representa el
componente puro del que queremos conocer su composicion dentro de la mezcla. Las
propiedades termodindmicas se representan mediante isolineas, que unen puntos de

distintas concentraciones e igual valor de la magnitud fisica objeto de estudio.
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X4

Figura 8.1. —Diagrama ternario

Antes de pasar a los apartados de los resultados experimentales, ha de
mencionarse que tanto las entalpias molares de exceso, los volimenes molares de exceso,
los cambios en el indice de refraccién de mezcla y la variacién de la viscosidad de mezcla
del sistema binario {x Propanoato de propilo + (1-x) hexano} han sido estudiados con
anterioridad en nuestro laboratorio y los resultados obtenidos se encuentran en parte
publicados (Casas et al., 1998 y 2000), o recogidos dentro de la Tesis Doctoral de H. Casas
(2000). Dado que estas medidas se han realizado recientemente, se tomaron dichos valores
para la realizacion de este trabajo. Tal circunstancia se refleja en las tablas 8.6, 8.18, 8.31 y

8.52 al senalar los pardmetros A, correspondientes al sistema.
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8.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS ENTALPIAS MOLARES DE EXCESO

En este apartado se muestran los resultados experimentales de las entalpias
molares de exceso de los sistemas binarios que componen este trabajo a la temperatura de
298.15 K y presiéon atmosférica, a excepcion del sistema {x Propanoato de propilo + (1-
x) hexano}, como ya se mencioné con anterioridad, de acuerdo con la siguiente relacién de

tablas y figuras:

Tabla 8.1. Relacion de tablas y figuras de los sistemas binarios

SISTEMA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + etilbenceno 8.2 8.2
Hexano + etilbenceno 8.2 8.3
Propanoato de propilo + o-xileno 8.3 8.4
Hexano + o-xileno 8.3 8.5
Propanoato de propilo + m-xileno 8.4 8.6
Hexano + m-xileno 8.4 8.7
Propanoato de propilo + p-xileno 8.5 8.8
Hexano + p-xileno 8.5 8.9

En las tablas de la 82 a la 85 se muestran los valores obtenidos
experimentalmente ( Hi) y los que se obtienen mediante la ecuacion de ajuste de Redlich-
Kister, ecuacién (8.1), ( Hggcal ). La tabla 8.6 muestra los pardmetros A,,, correspondientes a

los ajustes tedricos de cada uno de los sistemas binarios estudiados, junto con sus

desviaciones estandar.
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Tabla 8.2. Entalpias molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  HE/Jmol' HL /Jmol” x  HE/Jmol' HE /) mol

x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno

0.1017 -28.2 -28.4 0.5488 -60.4 -62.1
0.1627 -43.3 -42.8 0.5949 -57.3 -57.2
0.1903 -47.7 -48.4 0.6391 -52.9 -51.8
0.2575 -59.3 -59.3 0.6582 -51.3 -49.2
0.3164 -65.4 -65.6 0.7038 -40.5 -42.8
0.3792 -69.8 -68.8 0.7579 -35.0 -34.8
0.4086 -69.8 -69.2 0.8136 -26.7 -26.4
0.4515 -68.8 -68.5 0.8700 -19.4 -18.0
0.4899 -66.3 -66.7 0.9210 -9.0 -10.8
0.5127 -64.3 -65.2

x Hexano + (1-x) etilbenceno

0.0676 139.8 140.0 0.4574 525.0 523.2
0.1292 2432 2479 0.5661 507.5 510.1
0.1788 3233 3214 0.6483 474.0 468.1
0.2010 351.0 350.5 0.7211 395.8 408.7
0.2571 409.9 413.7 0.8007 3159 320.6
0.3086 4553 459.0 0.8559 247.5 245.8
0.3715 501.9 498.0 0.8753 223.2 216.9
0.4034 517.9 511.1 0.9091 169.0 163.4
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Figura 8.2.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K
O, x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno
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Figura 8.3.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K
0, x Hexano + (1-x) etilbenceno
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Tabla 8.3. Entalpias molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  HE/Jmol' HJ /3 mol® X HE /Jmol" HJ, /T mol”
x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno
0.0305 -9.7 -8.6 0.5266 -71.8 -71.8
0.1012 -26.4 -26.9 0.5473 -71.3 -70.8
0.1586 -39.8 -39.9 0.5990 -68.0 -67.3
0.2023 -47.1 -48.4 0.6217 -65.2 -65.2
0.2316 -53.6 -53.5 0.6618 -59.9 -60.8
0.289 -60.8 -59.1 0.7648 -45.4 -45.8
0.3170 -65.1 -65.0 0.8245 -34.7 -35.1
0.3582 -68.7 -68.8 0.9192 -17.5 -16.4
0.4001 -71.3 -71.4 0.9694 -6.6 -6.2
0.4255 -71.7 -72.3
x Hexano + (1-x) o-xileno

0.0666 103.2 101.3 0.5937 410.5 415.6
0.0881 136.2 133.4 0.6631 391.2 390.1
0.1581 230.6 228.9 0.6997 374.0 369.7
0.2014 270.8 278.8 0.7369 350.7 343.5
0.2492 3193 324.7 0.8125 267.7 271.6
0.3030 370.7 365.1 0.8614 208.3 211.5
0.3710 408.0 400.3 0.8942 165.3 165.8
0.4732 424.8 424.9 0.9762 42.7 38.2
0.5531 416.7 423.4
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Figura 8.4.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.5.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) o-xileno
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Tabla 8.4. Entalpias molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  HE/Jmol' HJ /3 mol® X HE /Jmol" HJ, /T mol”
x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno
0.0773 -18.7 -19.3 0.6587 -48.1 -47.6
0.0975 -24.1 -23.5 0.6872 -45.0 -44.2
0.1378 -31.3 -31.2 0.7099 -41.1 -41.3
0.1696 -37.3 -36.6 0.7679 -32.3 -33.3
0.2505 -48.4 -48.2 0.8160 -26.9 -26.5
0.3158 -54.6 -55.0 0.8561 -20.0 -20.8
0.4081 -59.3 -60.3 0.8668 -18.4 -193
0.4828 -59.5 -60.6 0.9040 -14.7 -14.0
0.5498 -58.3 -57.7 0.9191 -12.2 -11.9
0.5863 -56.1 -55.0 0.9408 -8.7 -8.8
0.6238 -51.6 -51.5 0.9571 -6.7 -6.5
x Hexano + (1-x) m-xileno

0.0644 93.6 87.9 0.5438 363.7 365.9
0.1006 139.1 135.8 0.6193 338.5 340.0
0.1602 203.3 208.4 0.7014 296.7 298.1
0.2094 258.8 260.0 0.7299 282.8 280.5
0.2481 292.9 294.3 0.8090 220.0 2229
0.3105 3333 337.0 0.8437 196.1 193.0
0.3819 369.9 366.7 0.9217 107.2 111.3
0.4148 378.6 373.7 0.9770 46.5 36.6
0.4584 377.8 377.0
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Figura 8.6.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.7.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) m-xileno
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Tabla 8.5 Entalpias molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  HE/Jmo' HE /mol” x  HE/Jmol' HE /) mol

x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno

0.0767 -32.9 -33.0 0.6039 -90.6 -89.7
0.0926 -39.9 -39.0 0.6797 -77.4 -77.9
0.1741 -63.7 -65.2 0.6979 -74.7 -74.5
0.1922 -70.3 -70.0 0.7219 -68.4 -69.7
0.2456 -82.5 -82.0 0.8067 -50.2 -50.8
0.3125 -92.0 -92.8 0.8315 -45.9 -44.7
0.3794 -99.8 -99.0 0.9048 -24.7 -25.8
0.4634 -100.3 -100.6 0.9574 -14.1 -11.6
0.5355 -97.3 -97.0

x Hexano + (1-x) p-xileno

0.0490 61.1 60.5 0.5119 315.3 311.6
0.1005 122.1 119.8 0.5739 294.1 299.6
0.1572 176.5 177.6 0.6162 284.7 287.2
0.2049 220.6 2189 0.6239 287.5 284.5
0.2750 264.1 266.0 0.6552 267.8 272.8
0.2780 262.4 267.7 0.7851 210.8 206.3
0.3810 306.7 306.7 0.8181 186.2 184.2
0.3896 310.2 308.5 0.9177 97.4 99.6
0.4147 314.3 312.4 0.9463 67.0 68.8
0.4277 317.2 313.7
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Figura 8.8.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.9.Entalpias molares de exceso de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) p-xileno
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Tabla 8.6 Coeficientes de correlacién A, para el ajuste de las entalpias molares de exceso
binarias, HE/ J mol'l, utilizando la ecuacioén (8.1), y desviaciones estandar, s / J mol .

SISTEMA Ay Ay A, A; Ay s

Propanoato de propilo + hexano® 3353  -214.0 0 -1013 1085 7
Propanoato de propilo + etilbenceno -264.2  132.5 51.16 -53.06 1
Hexano + etilbenceno 2096  -144.5 5
Propanoato de propilo + o-xileno -290.5  43.75 46.18 8
Hexano + o-xileno 1707 0 321.2 0 -500.0 6
Propanoato de propilo + m-xileno -240.5 6546 83.98 0 -68.32 7
Hexano + m-xileno 1500  -2559 0 411.8 4
Propanoato de propilo + p-xileno -397.2  101.5 24.18 1
Hexano + p-xileno 1252 -198.8 95.46 286.7 3

*H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez. J.

Chem. Eng. Data 2000, 45, 445-449.
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8.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LOS VOLUMENES MOLARES DE EXCESO

A la hora de calcular los volimenes molares de exceso, es necesario el previo
conocimiento de las densidades tanto de los liquidos a estudiar como de sus mezclas. A
continuacion se muestra una tabla con los valores, tanto experimentales como
bibliogréficos, de las densidades de los liquidos cuestion de estudio a la temperatura de
298.15 K y presion atmosférica. Al mismo tiempo se puede observar la pureza y

procedencia de los mismos.

Tabla 8.7 Origen, pureza y densidad de las sustancias empleadas a la temperatura de

298.15K

SUSTANCIA ORIGEN  PUREZA Exp-"/ & cm;ibliog.
0.87553"

Propanoato de propilo Sigma-Aldrich > 99% 0.87553 0.87555°
0.87549¢

Hexano Fluka >99.5% 0.65470 0.65471¢
Etilbenceno Fluka = 99% 0.86237 0.86253¢
o-xileno Fluka >99% 0.87489  0.8759°
m-xileno Fluka > 99% 0.85978 0.8600"
p-xileno Fluka >99% 0.85651 0.85661°

H. Casas, L. Segade, O. Cabeza, C. Franjo, E. Jiménez. J. Chem. Eng. Data, 2001, 46,
651-656.

°J. Ortega, M. Vidal, F. J. Toledo-Marante, J. Placido. J. Chem. Thermodynamics, 1999,
31, 1025-1044.

‘R. Tanaka, S. Toyama, S. Murakami. J. Chem. Thermodynamics, 1986, 18, 63-73.

YTRC Thermodynamic Tables Hidrocarbons. Thermodynamic Research Center, The
Texas A&M University System, College Station, 1995.

°J. A. Riddick, W. B. Bunger, T. K. Sakano. Organic solvents, Physical Properties and
Methods of Purification, Vol. 1I, Tecniques of Chemistry, 4* ed., Wiley, 1986, New
York.

A continuacién se detalla la relacién de las tablas y figuras que muestran los

resultados experimentales de los volimenes molares de exceso obtenidos.
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Tabla 8.8. Relacion de tablas y figuras de los sistemas binarios

SISTEMA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + etilbenceno 8.10 8.10
Hexano + etilbenceno 8.10 8.11
Propanoato de propilo + o-xileno 8.12 8.14
Hexano + o-xileno 8.12 8.15
Propanoato de propilo + m-xileno 8.14 8.18
Hexano + m-xileno 8.14 8.19
Propanoato de propilo + p-xileno 8.16 8.22
Hexano + p-xileno 8.16 8.23

Tabla 8.9. Relacion de tablas y figuras de los sistemas ternarios

SISTEMA TERNARIO  CORTRIBUCION
TABLA FIGURA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + hexano + 811 812 811 813
etilbenceno
Propanoato de propilo + hexano + 8.13 8.16 8.13 8.17
o-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 815 8.20 815 821
m-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 817 8.24 817 825
p-xileno

En las tablas 8.10, 8.12, 8.14 y 8.16 se muestran los valores obtenidos
experimentalmente (V) y los que se obtienen mediante la ecuacién de ajuste de Redlich-
Kister, ecuacién (8.1), (VIE,Cal ). La tabla 8.18 muestra los pardmetros A,, correspondientes

a los ajustes tedricos de cada uno de los sistemas binarios estudiados, junto con sus

desviaciones estandar.

Las tablas 8.11, 8.13, 8.15 y 8.17 contienen los valores experimentales (Vrﬁ’m) y

los valores que se obtienen aplicando la expresion de Cibulka, ecuacidn (8.3), (Vrﬁ’m’cal).

Los coeficientes B; y sus respectivas desviaciones estdndar figuran en la tabla 8.19.
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Tabla 8.10. Densidades y voliimenes molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  plgem®  VE/emPmol Vrical/cmsmol'1 x p/gem”®  VE/em*mol VIE’cal/cmsmol'1

x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno

0.0429 0.86308 -0.017 -0.017 0.5861 0.87081  -0.082 -0.083
0.1195 0.86434 -0.044 -0.044 0.6381 0.87145 -0.078 -0.077
0.1742  0.86520 -0.060 -0.060 0.6786  0.87192  -0.071 -0.071
0.2658 0.86665 -0.079 -0.078 0.7352  0.87258  -0.063 -0.062
0.3144 0.86728 -0.085 -0.085 0.7851 0.87313  -0.052 -0.053
0.4052 0.86852 -0.091 -0.091 0.8379  0.87373  -0.043 -0.043
0.4467 0.86907 -0.091 -0.091 0.8897  0.87429  -0.031 -0.031
0.5269 0.87008 -0.087 -0.088 0.9406 0.87497 -0.016 -0.018

x Hexano + (1-x) etilbenceno

0.0377 0.85416 -0.023 -0.019 0.5263  0.75058  -0.169 -0.172
0.0757 0.84589 -0.037 -0.040 0.5869 0.73813  -0.169 -0.167
0.1514 0.82961 -0.078 -0.080 06792 0.71917  -0.155 -0.152
0.2084 0.81747 -0.108 -0.107 0.7304  0.70875  -0.143 -0.140
0.2472  0.80922 -0.129 -0.123 0.7833  0.69801  -0.122 -0.123
0.2899 0.80013 -0.139 -0.139 0.7965 0.69536  -0.115 -0.119
0.3467 0.78815 -0.156 -0.155 0.8889  0.67682  -0.080 -0.078
0.4205 0.77263 -0.164 -0.168 0.9323  0.66814  -0.053 -0.052
0.4810 0.76003 -0.169 -0.172
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Figura 8.10.Volimenes molares de exceso a 298.15 K
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Figura 8.11.Volimenes molares de exceso a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) etilbenceno
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Tabla 8.11 Densidades y voliimenes molares de exceso del sistema ternario a 298.15 K

X1 X3 p/g-em™ VIE,123 /em’mol™ Vr§,123 < fcm’mol™”
x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) etilbenceno
0.0108 0.0615 0.84924 -0.044 -0.036
0.0188 0.1069 0.83964 -0.079 -0.062
0.0360 0.2044 0.81890 -0.103 -0.108
0.0531 0.3013 0.79858 -0.122 -0.133
0.0721 0.4095 0.77613 -0.121 -0.133
0.0809 0.4592 0.76606 -0.139 -0.121
0.0913 0.5182 0.75383 -0.094 -0.099
0.1094 0.6209 0.73296 -0.045 -0.035
0.0230 0.0535 0.85114 -0.038 -0.036
0.0364 0.0848 0.84468 -0.069 -0.056
0.0714 0.1662 0.82772 -0.098 -0.097
0.1081 0.2515 0.81001 -0.106 -0.119
0.1451 0.3376 0.79247 -0.094 -0.113
0.1626 0.3783 0.78422 -0.083 -0.098
0.1846 0.4295 0.77383 -0.053 -0.069
0.2200 0.5120 0.75738 -0.015 0.007
0.2590 0.6026 0.73907 0.126 0.138
0.0324 0.0397 0.85436 -0.044 -0.032
0.0520 0.0638 0.84948 -0.062 -0.050
0.1065 0.1307 0.83594 -0.095 -0.091
0.1597 0.1961 0.82284 -0.110 -0.111
0.2145 0.2633 0.80949 -0.111 -0.107
0.2393 0.2938 0.80327 -0.072 -0.095
0.2725 0.3345 0.79525 -0.053 -0.069
0.3287 0.4035 0.78160 0.018 0.007
0.3873 0.4755 0.76741 0.129 0.140
0.0431 0.0286 0.85692 -0.038 -0.031
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Tabla 8.11 (continuacién)

X1 Xz p/g-em™ VIIIEI,123 /em’mol! V£,123 <o /fem’mol™!
0.0735 0.0488 0.85307 -0.060 -0.050
0.1440 0.0957 0.84408 -0.087 -0.086
0.2123 0.1410 0.83541 -0.096 -0.105
0.2914 0.1935 0.82539 -0.084 -0.105
0.5146 0.3417 0.79732 0.084 0.096
0.0551 0.0174 0.85955 -0.037 -0.030
0.0902 0.0285 0.85775 -0.057 -0.047
0.1805 0.0570 0.85303 -0.089 -0.081
0.2732 0.0863 0.84812 -0.099 -0.101
0.3665 0.1157 0.84311 -0.087 -0.104
0.4085 0.1290 0.84092 -0.085 -0.099
0.4629 0.1462 0.83818 -0.096 -0.085
0.5591 0.1765 0.83285 -0.029 -0.038
0.6589 0.2081 0.82750 0.032 0.052
0.0696 0.0068 0.86207 -0.036 -0.030
0.1135 0.0111 0.86186 -0.053 -0.047
0.2174 0.0214 0.86130 -0.087 -0.077
0.3194 0.0314 0.86060 -0.095 -0.094
0.4352 0.0427 0.85975 -0.095 -0.098
0.4837 0.0475 0.85937 -0.091 -0.095
0.5528 0.0543 0.85878 -0.075 -0.086
0.6643 0.0652 0.85786 -0.055 -0.059
0.7809 0.0767 0.85683 -0.021 -0.008
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Figura 8.12 Isolineas de volumen molar de exceso, Vrgm /em’mol™, a 298.15 K, del

sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x,-x;) etilbenceno

x;=0.37 X,= 0.62 Vi 123.max = 0.3438 cm’mol !
x=0 X,= 0.50 Vi 123.min = -0.1723cm’mol !
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Figura 8.13 Isolineas de la contribucién ternaria al volumen molar de exceso,
(V£,123 -vE )/cm3m01’1, a298.15 K, del sistema:

m,bin

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) etilbenceno

x;= 0.44

x>=0.29

(Vrim ~ Vi bin )min = -0.0829cm’mol
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Tabla 8.12 Densidades y volimenes molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  plgem®  VE/iem’mor' Vi fem’mol’ x p/gem®  VE/emmol!  Vy . /emmol”

x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno

0.0407 0.87508 -0.024 -0.024 0.5390 0.87616 -0.141 -0.144
0.1159 0.87539 -0.062 -0.062 0.5894  0.87617 -0.138 -0.138
0.1657 0.87558 -0.084 -0.084 0.6315 0.87614 -0.131 -0.131
0.2118 0.87572 -0.101 -0.101 0.6850  0.87610 -0.122 -0.119
0.2590 0.87585 -0.116 -0.116 0.7405  0.87602 -0.107 -0.104
0.3323  0.87599 -0.131 -0.133 0.7845  0.87592 -0.088 -0.090
0.3830 0.87610 -0.143 -0.141 0.8381  0.87582 -0.070 -0.070
0.4323 0.87613 -0.144 -0.145 0.8899  0.87570 -0.049 -0.049
0.4875 0.87617 -0.147 -0.146 0.9423  0.87556 -0.024 -0.027

x Hexano + (1-x) o-xileno

0.0391 0.86589 -0.045 -0.055 0.5721 0.74666 -0.357 -0.361
0.0987 0.85250 -0.143 -0.131 0.6220 0.73574 -0.344 -0.347
0.1537 0.83996 -0.191 -0.192 0.6715 0.72494 -0.321 -0.326
0.2043 0.82867 -0.261 -0.240 0.7274 0.71284 -0.291 -0.293
0.2999 0.80706 -0.312 -0.310 0.7817 0.70112 -0.248 -0.252
0.3516  0.79553 -0.345 -0.336 0.8301 0.69073 -0.205 -0.208
04179 0.78069 -0.354 -0.359 0.8836 0.67936 -0.158 -0.152
0.5283 0.75625 -0.361 -0.368 0.9335 0.66874 -0.094 -0.092
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Figura 8.15.Volimenes molares de exceso a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) o-xileno
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Tabla 8.13 Densidades y volimenes molares de exceso del sistema ternario a 298.15 K

X1 X3 p/g-em™ V£,123 /em’mol™ V£,123 < fcm’mol™”
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) o-xileno
0.8440 0.0661 0.86076 0.011 0.015
0.7521 0.0797 0.85784 -0.026 -0.016
0.6618 0.0674 0.86074 -0.082 -0.071
0.6673 0.1615 0.83930 0.022 0.028
0.6694 0.2445 0.82058 0.125 0.134
0.5868 0.0653 0.86123 -0.103 -0.102
0.5925 0.1607 0.83950 -0.024 -0.022
0.5930 0.2393 0.82165 0.070 0.063
0.5968 0.3180 0.80401 0.179 0.169
0.5123 0.0686 0.86059 -0.138 -0.124
0.5066 0.2430 0.82096 -0.018 -0.004
0.4985 0.4132 0.78271 0.205 0.198
0.4201 0.0626 0.86182 -0.144 -0.145
0.4197 0.1599 0.83966 -0.120 -0.119
0.4215 0.2386 0.82190 -0.085 -0.074
0.4211 0.3373 0.79966 0.006 0.012
0.4249 0.4124 0.78290 0.097 0.104
0.4210 0.4914 0.76531 0.213 0.211
0.3436 0.0684 0.86032 -0.139 -0.154
0.3406 0.1662 0.83806 -0.139 -0.153
0.3413 0.2404 0.82128 -0.116 -0.129
0.3370 0.3277 0.80170 -0.079 -0.081
0.3472 0.4130 0.78260 0.014 0.007
0.3302 0.5785 0.74599 0.200 0.200
0.2477 0.4915 0.76510 -0.056 -0.046
0.2538 0.5807 0.74536 0.069 0.067
0.2535 0.6589 0.72823 0.182 0.181
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Tabla 8.13 (continuacién)

X1 Xz p/g-em™ VIE,123 /em’mol! V£,123 <o /fem’mol™!
0.1749 0.0701 0.85961 -0.141 -0.147
0.1684 0.1600 0.83917 -0.193 -0.199
0.1703 0.2312 0.82305 -0.211 -0.221
0.1711 0.3322 0.80044 -0.226 -0.222
0.1682 0.4965 0.76372 -0.141 -0.155
0.0934 0.0804 0.85696 -0.130 -0.139
0.1006 0.1466 0.84192 -0.184 -0.195
0.0708 0.5072 0.76123 -0.291 -0.281
0.0721 0.5847 0.74403 -0.227 -0.244
0.0753 0.6630 0.72708 -0.195 -0.182
0.0737 0.7397 0.71025 -0.095 -0.111
0.0754 0.8390 0.68890 0.025 0.017
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g0
ok

1.0 0.5 0.0

Figura 8.16 Isolineas de volumen molar de exceso, VrE,123 /em’mol™, a 298.15 K, del
sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) o-xileno

x,;=0.38 X,= 0.61 Vi 123 max = 0.3442 cm’mol !
x=0 X,= 0.50 Vi 123 min = -0.3689cm’mol !
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Yo

1.0 0.5 0.0
X

Figura 8.17 Isolineas de la contribucién ternaria al volumen molar de exceso,
(V£,123 -vE )/cm3m01’1, a298.15 K, del sistema:

m,bin

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) o-xileno

x,= 0.63 X,=0.20 (VI'EL123 ~ Vi bin )m =0.0103 cm’®mol”!

x,=0.15 X,=0.36 (Vg,123 ~Vp bin )min =-0.0119cm’mol”
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Tabla 8.14 Densidades y volimenes molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  plgem®  VE/iem’mor' Vi fem’mol’ x p/gem®  VE/emmol!  Vy . /emmol”

x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno

0.0482 0.86064 -0.017 -0.016 0.5421 0.86900  -0.065 -0.064
0.1236  0.86205 -0.038 -0.037 0.5887  0.86969  -0.060 -0.060
0.1711 0.86290 -0.048 -0.047 0.6358 0.87040  -0.054 -0.055
0.2186 0.86374 -0.056 -0.055 0.6907 0.87119  -0.049 -0.049
0.2693 0.86461 -0.061 -0.062 0.7418 0.87192  -0.041 -0.042
0.3156  0.86539 -0.065 -0.066 0.7921 0.87265 -0.034 -0.034
0.3903  0.86662 -0.068 -0.069 0.8367 0.87329  -0.028 -0.027
0.4436  0.86747 -0.068 -0.068 0.9041 0.87420 -0.016 -0.016
04925 0.86823 -0.068 -0.067 0.9438  0.87475  -0.009 -0.009

x Hexano + (1-x) m-xileno

0.0431 0.85057 -0.039 -0.041 0.5167 0.75198 -0.252 -0.252
0.0825 0.84228 -0.077 -0.078 0.5833 0.73831 -0.242 -0.244
0.1572  0.82664 -0.142 -0.137 0.6294 0.72897 -0.232 -0.232
0.2093 0.81569 -0.170 -0.170 0.6769 0.71932 -0.217 -0.215
0.2575 0.80559 -0.191 -0.195 0.7318 0.70821 -0.193 -0.191
0.2997 0.79680 -0.211 -0.213 0.7817 0.69813 -0.163 -0.165
0.3563 0.78503 -0.234 -0.231 0.8329 0.68789 -0.136 -0.136
0.4278 0.77024 -0.248 -0.247 0.8914 0.67622 -0.101 -0.101
0.4830 0.75886 -0.251 -0.252 0.9446 0.66565 -0.062 -0.061
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Figura 8.18.Voliimenes molares de exceso a 298.15 K

0O, x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno
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Figura 8.19.Volumenes molares de exceso a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) m-xileno
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Tabla 8.15 Densidades y volimenes molares de exceso del sistema ternario a 298.15 K

X1 X3 p/g-em™ VIE,123 /em’mol™ V£,123 <o fcm’mol™”
x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) m-xileno
0.8500 0.0658 0.85970 0.046 0.047
0.7714 0.0625 0.85927 0.022 0.026
0.7554 0.1607 0.83831 0.113 0.119
0.6939 0.0652 0.85752 0.009 0.011
0.6764 0.1589 0.83750 0.078 0.090
0.6762 0.2387 0.82067 0.171 0.166
0.5934 0.0626 0.85656 -0.014 -0.014
0.5948 0.1654 0.83476 0.071 0.064
0.5956 0.2406 0.81904 0.125 0.128
0.6055 0.3107 0.80453 0.210 0.202
0.5210 0.0639 0.85516 -0.030 -0.029
0.4985 0.1563 0.83524 0.016 0.019
0.4988 0.2365 0.81835 0.073 0.072
0.5070 0.4100 0.78233 0.248 0.237
0.4322 0.0647 0.85358 -0.049 -0.047
0.4274 0.1557 0.83427 -0.020 -0.010
0.4227 0.2355 0.81739 0.020 0.029
0.4271 0.3106 0.80179 0.068 0.080
0.4240 0.4108 0.78083 0.165 0.162
0.3392 0.0576 0.85357 -0.060 -0.062
0.3979 0.1752 0.82966 -0.019 -0.014
0.3427 0.3229 0.79781 0.021 0.024
0.3407 0.4041 0.78086 0.081 0.076
0.3374 0.5799 0.74467 0.235 0.248
0.2546 0.0616 0.85129 -0.065 -0.071
0.2515 0.1547 0.83158 -0.078 -0.076
0.2555 0.2447 0.81275 -0.072 -0.064
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Tabla 8.15 (continuacién)

X1 Xz p/g-em™ VIE,123 /em’mol! V£,123 <o /fem’mol™!
0.2513 0.3342 0.79399 -0.051 -0.042
0.2557 0.4128 0.77772 -0.006 -0.002
0.2525 0.4913 0.76139 0.052 0.047
0.2548 0.5863 0.74190 0.141 0.135
0.2531 0.6671 0.72534 0.231 0.224
0.1765 0.0677 0.84862 -0.070 -0.076
0.1774 0.1627 0.82858 -0.097 -0.100
0.1799 0.3319 0.79318 -0.090 -0.099
0.1741 0.4043 0.77811 -0.088 -0.086
0.1744 0.5709 0.74372 0.015 0.003
0.1807 0.7374 0.70991 0.181 0.174
0.0945 0.0835 0.84384 -0.082 -0.084
0.0969 0.1599 0.82785 -0.127 -0.122
0.0775 0.2433 0.80996 -0.154 -0.156
0.0729 0.3299 0.79178 -0.163 -0.176
0.0758 0.4200 0.77316 -0.168 -0.177
0.0743 0.5840 0.73944 -0.130 -0.137
0.0733 0.6652 0.72283 -0.082 -0.093
0.0775 0.7582 0.70412 -0.015 -0.017
0.0777 0.8416 0.68737 0.060 0.057
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Q N 0.0

1.0 0.5 0.0

Figura 8.20 Isolineas de volumen molar de exceso, VIEJB /em’mol™, a 298.15 K, del
sistema:
x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) m-xileno

x;=0.38 X,= 0.61 Vi 123 max = 0.3482 cm’mol !
x1=0 X,= 0.50 Vi 123.min = -0.2522cm’mol !
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Figura 8.21 Isolineas de la contribuciéon ternaria al volumen molar de exceso,
E )/cm3m01'l, a298.15 K, del sistema:

(Vrﬁ,m -V

m,bin

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) m-xileno

x;= 0.54 X,=0.18 (VI'EL123 ~ Vi bin )m =0.0253 cm’mol”!
x=0.13 X,= 0.66 (Vr‘fl,123 ~ Vi bin )min: -0.0094cm’mol™!
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Tabla 8.16 Densidades y volimenes molares de exceso de los sistemas binarios a 298.15 K

x  plgem®  VE/iem’mor' Vi fem’mol’ x p/gem®  VE/emmol!  Vy . /emmol”

x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno

0.1243  0.85942 -0.061 -0.063 0.5874 0.86882 -0.128 -0.129
0.1722  0.86054 -0.084 -0.082 0.6426 0.86980 -0.122 -0.120
0.2192 0.86156 -0.099 -0.099 0.6892 0.87060 -0.111 -0.111
0.2642 0.86252 -0.110 -0.112 0.7414 0.87147 -0.099 -0.098
0.3148 0.86359 -0.122 -0.123 0.7934 0.87231 -0.082 -0.084
0.3688 0.86469 -0.131 -0.131 0.8381 0.87303 -0.068 -0.069
0.4374  0.86606 -0.138 -0.136 0.8925 0.87388 -0.049 -0.049
0.4931 0.86710 -0.136 -0.136 0.9487 0.87473 -0.026 -0.025
0.5394 0.86795 -0.133 -0.134

x Hexano + (1-x) p-xileno

0.0393  0.84842 -0.049 -0.047 0.5404 0.74602 -0.266 -0.267
0.0869 0.83863 -0.097 -0.098 0.5836 0.73732 -0.259 -0.260
0.1535 0.82496 -0.157 -0.156 0.6380 0.72641 -0.245 -0.245
0.2080 0.81378 -0.195 -0.194 0.6903 0.7159%4 -0.226 -0.226
0.3063  0.79359 -0.238 -0.242 0.7872  0.69669 -0.180 -0.176
0.3524 0.78421 -0.256 -0.256 0.8297 0.68825 -0.150 -0.149
0.4333 0.76775 -0.273 -0.270 0.8952 0.67528 -0.095 -0.099
0.4867 0.75693 -0.273 -0.272 0.9417 0.66619 -0.056 -0.058
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Figura 8.22.Voliimenes molares de exceso a 298.15 K
0O, x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno
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Figura 8.23.Volumenes molares de exceso a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) p-xileno
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Tabla 8.17 Densidades y volimenes molares de exceso del sistema ternario a 298.15 K

X1 X3 p/g-cm™ VIE,123 /em’mol™ V£,123 <o fcm’mol™”
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) p-xileno
0.8516 0.0662 0.85948 0.026 0.024
0.7688 0.0655 0.85834 -0.021 -0.014
0.7501 0.1656 0.83707 0.092 0.101
0.6754 0.0635 0.85718 -0.059 -0.054
0.6781 0.1614 0.83673 0.043 0.054
0.6785 0.2403 0.82032 0.139 0.151
0.5960 0.0597 0.85661 -0.090 -0.086
0.5999 0.1389 0.84017 -0.038 -0.014
0.6021 0.2343 0.82026 0.076 0.090
0.6089 0.3109 0.80451 0.172 0.189
0.5193 0.0669 0.85368 -0.101 -0.105
0.4949 0.1687 0.83181 -0.021 -0.047
0.4999 0.2376 0.81770 0.018 0.017
0.5050 04112 0.78191 0.223 0.223
0.4217 0.0643 0.85252 -0.143 -0.129
0.4254 0.1528 0.83399 -0.090 -0.094
0.4254 0.2329 0.81742 -0.053 -0.042
0.4342 0.2959 0.80451 0.009 0.020
0.4345 0.4053 0.78193 0.127 0.139
0.3434 0.0621 0.85133 -0.133 -0.139
0.3493 0.1565 0.83186 -0.130 -0.126
0.3507 0.2352 0.81544 -0.079 -0.091
0.3384 0.3217 0.79736 -0.038 -0.043
0.3415 0.3970 0.78206 -0.001 0.026
0.3394 0.5793 0.74463 0.229 0.240
0.2534 0.0638 0.84911 -0.132 -0.141
0.2484 0.1537 0.83034 -0.142 -0.159
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Tabla 8.17 (continuacién)

X1 Xz p/g-em™ VIIIEI,123 /em’mol! V£,123 <o /fem’mol™!
0.2590 0.2361 0.81347 -0.128 -0.146
0.2530 0.3318 0.79357 -0.091 -0.111
0.2570 0.4851 0.76226 0.012 0.010
0.2508 0.5838 0.74205 0.103 0.106
0.2549 0.6637 0.72608 0.185 0.215
0.1691 0.0637 0.84729 -0.119 -0.130
0.1752 0.1587 0.82773 -0.149 -0.173
0.1744 0.2361 0.81171 -0.155 -0.184
0.1808 0.3311 0.79229 -0.143 -0.166
0.1783 0.4002 0.77804 -0.118 -0.141
0.1771 0.4818 0.76146 -0.078 -0.094
0.1718 0.5707 0.74331 -0.020 -0.031
0.1794 0.6685 0.72367 0.091 0.081
0.1786 0.7422 0.70888 0.169 0.169
0.0933 0.0651 0.84527 -0.099 -0.112
0.0985 0.1421 0.82946 -0.141 -0.167
0.0739 0.2243 0.81220 -0.208 -0.204
0.0782 0.3248 0.79169 -0.232 -0.225
0.0728 0.4186 0.77223 -0.203 -0.224
0.0777 0.5841 0.73871 -0.137 -0.159
0.0774 0.6601 0.72340 -0.086 -0.112
0.0773 0.7502 0.70544 -0.032 -0.039
0.0799 0.8352 0.68848 0.076 0.054
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Figura 8.24 Isolineas de volumen molar de exceso, VIEJB /em’mol™, a 298.15 K, del

sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) p-xileno

x;=0.38 X,= 0.61 Vi 123max = 0.3474 cm’mol!
x1=0 X,= 0.47 Vi 123.min = -0.2717cm’mol !
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Figura 8.25 Isolineas de la contribucién ternaria al volumen molar de exceso,
(V£,123 -vE )/cm3m01’1, a298.15 K, del sistema:

m,bin

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X,) p-xileno

X1= 0.64

X,=0.21

(VI'EL123 ~ Vi bin )m =0.0174 cm’mol”!

X|1= 0.16

x,= 031

(V£,123 - Vrﬁ,bin )min =-0.0265cm’mol”
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Tabla 8.18 Coeficientes de correlacion A, para el ajuste de los volimenes molares de
exceso binarios, VIE/ cm’ mol'l, utilizando la ecuacién (8.1), y desviaciones estdndar, s /

cm’ mol™.
SISTEMA Ay A A, Aj Ay As S
Propanoato de propilo +
hexano® 1.366 -0.652 0.300 0.005
Propanoato de propilo+ ) 35, 095 9017  -0.047 0.001
etilbenceno
Hexano + etilbenceno -0.689 0 0 -0.202 0.003
Propanoato de propilo +
o-xileno -0.583  0.065 0.047 0.002
Hexano + o-xileno -1.475 0.008
Propanoato-de propilo + 0266 0.101 0.001
m-xileno
Hexano + m-xileno -1.009 0 0.128 0.368 -0.287 -0.615 0.002
Propanoato depropilo+ 543 ) 177 0 -0.060 0.001
p-xileno
Hexano + p-xileno -1.084  0.105 -0.085 0.002

*H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

Tabla 8.19 Coeficientes de correlacion B; para el ajuste de los volimenes molares de
exceso ternarios, vﬁ 123/ cm’ mol'l, utilizando la ecuacidn (8.3), y desviaciones estdndar,

s /cm’ mol™.

SISTEMA B, B, B; s

Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno  -0.719 -3.362 -0.723 0.012
Propanoato de propilo + hexano + o-xileno -0.882 2.058 0.338 0.009
Propanoato de propilo + hexano + m-xileno 0.354 1.612 -1.641 0.007

Propanoato de propilo + hexano + p-xileno -2.096 4.177 1.348 0.016
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8.4 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LOS CAMBIOS DEL INDICE DE
REFRACCION DE MEZCLA.

Al igual que se hizo en el caso de los volimenes molares de exceso, en la
siguiente tabla se muestran los valores experimentales y bibliograficos de los indices de
refraccion de los liquidos empleados, a 298.15 K y presidn atmosférica, asi como su origen

y pureza.

Tabla 8.20 Origen, pureza e indice de refraccion de las sustancias empleadas a la

temperatura de 298.15K

SUSTANCIA o
Exp. Bibliog.
Propanoato de propilo 1.3906 1.3920°
Hexano 1.3722 1.37226
Etilbenceno 1.4930 1.4932°
o-xileno 1.5021 1.5029¢
m-xileno 1.4945 1.49464°
p-xileno 1.4930 1.49325°

*TRC Thermodynamic Tables Hidrocarbons. Thermodynamic
Research Center, The Texas A&M University System, College
Station, 1995.

>J A Riddick, W. B. Bunger, T. K. Sakano. Organic solvents,
Physical Properties and Methods of Purification, Vol. 1I,
Tecniques of Chemistry, 4° ed., Wiley, 1986, New York.

¢ T. E. Daubert, R. P. Danner. Physical and Thermodynamic
Properties of Pure Chemicals: Data Compilation; Hemisphere

Publishing Corporation. Bristol, PA, 1989.

La relacién de tablas y figuras correspondientes a los resultados experimentales

obtenidos se muestran en las siguientes tablas:
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Tabla 8.21. Relacién de tablas y figuras de los sistemas binarios

SISTEMA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + etilbenceno 8.23 8.26
Hexano + etilbenceno 8.23 8.27
Propanoato de propilo + o-xileno 8.25 8.30
Hexano + o-xileno 8.25 8.31
Propanoato de propilo + m-xileno 8.27 8.34
Hexano + m-xileno 8.27 8.35
Propanoato de propilo + p-xileno 8.29 8.38
Hexano + p-xileno 8.29 8.39

Tabla 8.22. Relacion de tablas y figuras de los sistemas ternarios

SISTEMA TERNARIO  CORTRIBUCION
TABLA FIGURA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + hexano + 8.24 828 8.24 820
etilbenceno
Propanoato de propilo + hexano + 8.26 832 8.26 833
o-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 828 836 8.28 837
m-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 8.30 8.40 8.30 841
p-xileno

La tabla 8.31 recoge los pardmetros A,, correspondientes a los ajustes tedricos de
cada uno de los sistemas binarios estudiados, junto con sus desviaciones estandar. De la

misma forma en la tabla 8.32 aparecen los parametros B; y las desviaciones estdndar.

158



Resultados experimentales

Tabla 8.23 Indices de refraccién y cambios del indice de refracciéon de mezcla de los
sistemas binarios a 298.15 K

X np Any Anp X np Anp Anp ¢,

x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno

0.0429 1.4884  -0.0003 -0.0003 0.5861 1.4309 -0.0022 -0.0021
0.1195 1.4799 -0.0010 -0.0010 0.6381 1.4257 -0.0021 -0.0020
0.1742 1.4740 -0.0013 -0.0014 0.6786 1.4217 -0.0019 -0.0019
0.2175 1.4691 -0.0016 -0.0016 0.7851 1.4113 -0.0014 -0.0014
0.2219 1.4688 -0.0016 -0.0016 0.8379 1.4062 -0.0011 -0.0011
0.2658 1.4639  -0.0018 -0.0018 0.8897 1.4012 -0.0008 -0.0008
0.3144 1.4590 -0.0019 -0.0020 0.9399 1.3963 -0.0006 -0.0005
0.4052 1.4495 -0.0021 -0.0021 0.9406 1.3961 -0.0005 -0.0005
0.4467 1.4452  -0.0022 -0.0022

x Hexano + (1-x) etilbenceno
0.0377 1.4882  -0.0002 -0.0003 0.5737 1.4218 -0.0019 -0.0019
0.0757 1.4833  -0.0006 -0.0005 0.6792 1.4092 -0.0017 -0.0017
0.1514 1.4738  -0.0009 -0.0010 0.7304 1.4032 -0.0015 -0.0015
0.2042 1.4671 -0.0012 -0.0012 0.7833 1.3971 -0.0013 -0.0013
0.2472 1.4617 -0.0014 -0.0014 0.8310 1.3916 -0.0010 -0.0011
0.2899 1.4564 -0.0016 -0.0016 0.8889 1.3849 -0.0007 -0.0008
0.4725 1.4340 -0.0019 -0.0019 0.9323 1.3799 -0.0005 -0.0005
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Figura 8.26.Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K
0O, x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno
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Figura 8.27. Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) etilbenceno
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Tabla 8.24 Indices de refraccion y cambios del indice de refracciéon de mezcla del sistema

ternario a 298.15 K

X1 X2

Np,123

Anp 153

Anp 123 cal

x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) etilbenceno

0.0108 0.0615
0.0188 0.1069
0.0721 0.4095
0.0809 0.4592
0.0913 0.5182
0.1094 0.6209
0.0230 0.0535
0.0364 0.0848
0.0714 0.1662
0.1081 0.2515
0.1451 0.3376
0.1626 0.3783
0.1846 0.4295
0.2200 0.5120
0.0324 0.0397
0.0520 0.0638
0.1065 0.1307
0.1597 0.1961
0.2145 0.2633
0.2393 0.2938
0.2725 0.3345
0.3287 0.4035
0.0431 0.0286
0.0735 0.0488
0.1440 0.0957
0.2123 0.1410
0.3252 0.2159

1.4840
1.4774
1.4344
1.4274
1.4190
1.4052
1.4839
1.4783
1.4643
1.4501
1.4353
1.4287
1.4203
1.4068
1.4845
1.4792
1.4649
1.4512
1.4373
1.4308
1.4226
1.4087
1.4845
1.4788
1.4653
1.4524
1.4314

-0.0004
-0.0007
-0.0017
-0.0018
-0.0020
-0.0016
-0.0002
-0.0006
-0.0012
-0.0014
-0.0020
-0.0019
-0.0019
-0.0018
-0.0003
-0.0007
-0.0013
-0.0017
-0.0018
-0.0021
-0.0020
-0.0018
-0.0005
-0.0007
-0.0013
-0.0017
-0.0021

-0.0005
-0.0008
-0.0018
-0.0019
-0.0019
-0.0018
-0.0005
-0.0008
-0.0013
-0.0016
-0.0018
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0005
-0.0007
-0.0013
-0.0016
-0.0017
-0.0018
-0.0019
-0.0019
-0.0005
-0.0008
-0.0013
-0.0016
-0.0018
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Resultados experimentales

Tabla 8.24 (continuacion)

X X2 Np 123 ADD,123 AnD,123,cal
0.3639 0.2417 1.4244 -0.0021 -0.0019
0.4414 0.2931 1.4104 -0.0019 -0.0019
0.5146 0.3417 1.3975 -0.0015 -0.0016
0.0551 0.0174 1.4846 -0.0006 -0.0005
0.0902 0.0285 1.4793 -0.0009 -0.0008
0.1805 0.0570 1.4662 -0.0013 -0.0014
0.2732 0.0863 1.4530 -0.0015 -0.0017
0.3665 0.1157 1.4395 -0.0019 -0.0019
0.4085 0.1290 1.4335 -0.0020 -0.0019
0.4629 0.1462 1.4260 -0.0019 -0.0019
0.5591 0.1765 1.4125 -0.0018 -0.0018
0.6589 0.2081 1.3992 -0.0011 -0.0014
0.0696 0.0068 1.4844 -0.0006 -0.0006
0.1135 0.0111 1.4792 -0.0007 -0.0010
0.3194 0.0314 1.4544 -0.0020 -0.0019
0.4352 0.0427 1.4410 -0.0022 -0.0020
0.4837 0.0475 1.4356 -0.0021 -0.0021
0.5528 0.0543 1.4278 -0.0020 -0.0020
0.6643 0.0652 1.4155 -0.0016 -0.0017
0.7809 0.0767 1.4027 -0.0011 -0.0011
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Resultados experimentales
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Figura 8.28 Isolineas del cambio del indice de refraccion de mezcla, Anp jp3, a 298.15 K,

del sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) etilbenceno

Anm,mm =-0.0022

X1= 0.5
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Resultados experimentales

1.0

Figura 8.29 Isolineas de la contribucién ternaria al cambio del indice de refraccion de
mezcla, (Anp 123-Anppin) @ 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x,-x;) etilbenceno

X1= 0.25 Xo= 0.22 (AnD,123'AnD,bin)max= 0.0006

X1= 0.23 Xo= 0.70 (AnD,123'AnD,bin)min= -0.0001
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Resultados experimentales

Tabla 8.25 Indices de refraccién y cambios del indice de refracciéon de mezcla de los
sistemas binarios a 298.15 K

X np Any Anp X np Anp Anp ¢,

x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno
0.0407 1.4973  -0.0002 -0.0003 0.5390 1.4394 -0.0026 -0.0026
0.1159 1.4883  -0.0008 -0.0009 0.5894 1.4339 -0.0025 -0.0025
0.1657 1.4823 -0.0012 -0.0012 0.6315 1.4293 -0.0024 -0.0024
0.2118 1.4768 -0.0016 -0.0015 0.6850 1.4235 -0.0022 -0.0022
0.2590 1.4712  -0.0019 -0.0018 0.7405 1.4175 -0.0020 -0.0020
0.3323 1.4628  -0.0022 -0.0022 0.7845 1.4129 -0.0017 -0.0017
0.3830 1.4569 -0.0024 -0.0024 0.8381 1.4073 -0.0014 -0.0013
0.4323 1.4513  -0.0025 -0.0025 0.8899 1.4019 -0.0010 -0.0009
0.4875 1.4451 -0.0026 -0.0026 0.9423 1.3966 -0.0004 -0.0005

x Hexano + (1-x) o-xileno

0.0351 1.4973  -0.0002 -0.0002 0.5646 1.4267 -0.0020 -0.0020
0.0551 1.4946  -0.0003 -0.0003 0.6081 1.4211 -0.0020 -0.0020
0.1059 1.4879  -0.0006 -0.0006 0.6659 1.4137 -0.0019 -0.0019
0.2106 1.4736  -0.0012 -0.0012 0.7239 1.4063 -0.0018 -0.0018
0.2636 1.4664  -0.0015 -0.0014 0.8221 1.3940 -0.0014 -0.0013
0.3036 1.4611 -0.0016 -0.0016 0.8658 1.3886 -0.0011 -0.0011
0.4609 1.4403  -0.0020 -0.0020 0.9245 1.3814 -0.0007 -0.0007
0.5203 1.4325 -0.0020 -0.0020
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Resultados experimentales
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Figura 8.30.Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K
0O, x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno
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Figura 8.31. Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) o-xileno

166



Resultados experimentales

Tabla 8.26 Indices de refraccion y cambios del indice de refracciéon de mezcla del sistema
ternario a 298.15 K

X1

X2

Np,123

Anp 53

Anp 133 cal

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;) o-xileno

0.8440 0.0661
0.7521 0.0797
0.7589 0.1539
0.6618 0.0674
0.6673 0.1615
0.6694 0.2445
0.5868 0.0653
0.5925 0.1607
0.5930 0.2393
0.5968 0.3180
0.5123 0.0686
0.5025 0.1621
0.5066 0.2430
0.5128 0.3184
0.4985 0.4132
0.4201 0.0626
0.4197 0.1599
0.4215 0.2386
0.4211 0.3373
0.4249 0.4124
0.4210 0.4914
0.3436 0.0684
0.3406 0.1662
0.3413 0.2404
0.3370 0.3277
0.3472 0.4130
0.3435 0.4904

1.3985
1.4062
1.3964
1.4175
1.4051
1.3946
1.4258
1.4134
1.4031
1.3931
1.4334
1.4226
1.4119
1.4017
1.3913
1.4445
1.4319
1.4217
1.4094
1.3996
1.3899
1.4526
1.4401
1.4305
1.4197
1.4078
1.3987

-0.0007
-0.0014
-0.0009
-0.0019
-0.0015
-0.0010
-0.0024
-0.0016
-0.0016
-0.0009
-0.0027
-0.0025
-0.0020
-0.0014
-0.0013
-0.0027
-0.0027
-0.0025
-0.0020
-0.0015
-0.0013
-0.0024
-0.0025
-0.0024
-0.0024
-0.0020
-0.0013

-0.0006
-0.0012
-0.0008
-0.0020
-0.0016
-0.0013
-0.0025
-0.0022
-0.0021
-0.0017
-0.0026
-0.0026
-0.0026
-0.0025
-0.0022
-0.0025
-0.0025
-0.0026
-0.0028
-0.0028
-0.0024
-0.0021
-0.0020
-0.0021
-0.0023
-0.0026
-0.0027
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Resultados experimentales

Tabla 8.26 (continuacion)

X X2 Np 123 ADD,123 AnD,123,cal
0.3302 0.5785 1.3890 -0.0010 -0.0024
0.2613 0.0854 1.4598 -0.0021 -0.0014
0.2699 0.1605 1.4491 -0.0021 -0.0013
0.2465 0.2385 1.4415 -0.0022 -0.0010
0.2464 0.3335 1.4291 -0.0023 -0.0012
0.2488 0.4067 1.4200 -0.0017 -0.0016
0.2477 0.4915 1.4087 -0.0016 -0.0020
0.2538 0.5807 1.3967 -0.0014 -0.0023
0.2535 0.6589 1.3868 -0.0012 -0.0021
0.1749 0.0701 1.4717 -0.0019 -0.0008
0.1703 0.2312 1.4513 -0.0019 -0.0002
0.1711 0.3322 1.4377 -0.0023 -0.0003
0.1745 0.4046 1.4279 -0.0023 -0.0006
0.1682 0.4965 1.4169 -0.0021 -0.0010
0.1720 0.5841 1.4052 -0.0016 -0.0016
0.1756 0.7396 1.3852 -0.0012 -0.0017
0.0934 0.0804 1.4801 -0.0012 -0.0003
0.1006 0.1466 1.4703 -0.0016 -0.0001
0.0950 0.2529 1.4571 -0.0017 0.0000
0.0721 0.5847 1.4163 -0.0016 -0.0010
0.0753 0.6630 1.4060 -0.0012 -0.0012
0.0737 0.7397 1.3965 -0.0012 -0.0013
0.0754 0.8390 1.3838 -0.0009 -0.0011
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Resultados experimentales

Figura 8.32 Isolineas del cambio del indice de refraccion de mezcla, Anp jp3, a 298.15 K,
del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;) o-xileno

X1= 0.11 Xo= 0.27 An123’max =0.0002

X1= 0.41 Xp= 0.40 Al’l123,min =-0.0026
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Resultados experimentales

Figura 8.33 Isolineas de la contribucién ternaria al cambio del indice de refraccion de
mezcla, (Anp 123-Anppin) @ 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) o-xileno

X1= 0.13 Xo= 0.32 (AnD,123'AnD,bin)max= 0.0024

X1= 0.40 Xo= 0.48 (AnD,123'AnD,bin)min= -0.0008
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Resultados experimentales

Tabla 8.27 Indices de refraccién y cambios del indice de refracciéon de mezcla de los
sistemas binarios a 298.15 K

X np Anp Anp X np Anp Anp cq

x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno
0.0448 1.4894  -0.0003 -0.0003 0.5421 1.4358 -0.0023 -0.0023
0.1176 1.4814  -0.0008 -0.0008 0.5906 1.4308 -0.0022 -0.0022
0.1702 1.4756  -0.0011 -0.0012 0.6442 1.4254 -0.0020 -0.0021
0.2173 1.4704 -0.0014 -0.0014 0.7474 1.4151 -0.0016 -0.0016
0.3134 1.4599 -0.0019 -0.0019 0.7982 1.4101 -0.0014 -0.0013
0.3923 14515 -0.0021 -0.0022 0.8483 1.4052 -0.0011 -0.0010
0.4461 1.4458  -0.0022 -0.0023 0.8942 1.4008 -0.0007 -0.0007
0.4902 1.4412 -0.0023 -0.0023 0.9522 1.3952 -0.0003 -0.0003

x Hexano + (1-x) m-xileno
0.0431 1.4891 -0.0001 -0.0002 0.5167 1.4300 -0.0015 -0.0015
0.0830 1.4840  -0.0004 -0.0004 0.5798 1.4223 -0.0014 -0.0014
0.1562 1.4748  -0.0007 -0.0007 0.6769 1.4106 -0.0013 -0.0013
0.2093 1.4682  -0.0009 -0.0009 0.7318 1.4040 -0.0012 -0.0012
0.2997 1.4569  -0.0012 -0.0012 0.8329 1.3920 -0.0009 -0.0009
0.3521 1.4502  -0.0013 -0.0013 0.8836 1.3860 -0.0007 -0.0007
0.4276 1.4409 -0.0014 -0.0014 0.9325 1.3803 -0.0004 -0.0004
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Resultados experimentales
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Figura 8.34.Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K
0O, x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno
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Figura 8.35. Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) m-xileno
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Resultados experimentales

Tabla 8.28 Indices de refraccion y cambios del indice de refracciéon de mezcla del sistema

ternario a 298.15

K

X1

X2

Np,123

Anp 153

Anp 123 cal

x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) m-xileno

0.8500 0.0658
0.7714 0.0625
0.7554 0.1607
0.6939 0.0652
0.6764 0.1589
0.6762 0.2387
0.5934 0.0626
0.5948 0.1654
0.5956 0.2406
0.6055 0.3107
0.5210 0.0639
0.4985 0.1563
0.4988 0.2365
0.5156 0.3121
0.5070 0.4100
0.4322 0.0647
0.4274 0.1557
0.4227 0.2355
0.4271 0.3106
0.4240 0.4108
0.4319 0.4812
0.3392 0.0576
0.3979 0.1752
0.3427 0.3229
0.3407 0.4041
0.3456 0.4902
0.3374 0.5799

1.3971
1.4052
1.3953
1.4125
1.4033
1.3937
1.4229
1.4107
1.4016
1.3923
1.4301
1.4213
1.4116
1.4010
1.3904
1.4392
1.4287
1.4196
1.4101
1.3984
1.3894
1.4500
1.4294
1.4173
1.4077
1.3974
1.3871

-0.0011
-0.0015
-0.0011
-0.0020
-0.0015
-0.0014
-0.0023
-0.0018
-0.0017
-0.0014
-0.0025
-0.0024
-0.0022
-0.0019
-0.0015
-0.0025
-0.0024
-0.0022
-0.0021
-0.0019
-0.0015
-0.0022
-0.0024
-0.0022
-0.0021
-0.0014
-0.0016

-0.0002
-0.0012
0.0003
-0.0026
-0.0009
0.0004
-0.0044
-0.0026
-0.0006
0.0002
-0.0053
-0.0047
-0.0025
-0.0007
-0.0005
-0.0057
-0.0055
-0.0034
-0.0017
-0.0009
-0.0012
-0.0052
-0.0051
-0.0016
-0.0010
-0.0016
-0.0023
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Resultados experimentales

Tabla 8.28 (continuacion)

X X2 Np 123 ADD,123 AnD,123,cal
0.2546 0.0616 1.4584 -0.0021 -0.0043
0.2555 0.2447 1.4357 -0.0023 -0.0024
0.2513 0.3342 1.4254 -0.0021 -0.0007
0.2557 0.4128 1.4153 -0.0022 -0.0003
0.2525 0.4913 1.4066 -0.0016 -0.0010
0.2548 0.5863 1.3947 -0.0017 -0.0026
0.2531 0.6671 1.3853 -0.0014 -0.0031
0.1765 0.0677 1.4664 -0.0014 -0.0031
0.1777 0.2319 1.4459 -0.0017 -0.0013
0.1799 0.3319 1.4330 -0.0022 0.0003
0.1741 0.4043 1.4250 -0.0020 0.0008
0.1769 0.4892 1.4145 -0.0018 0.0001
0.1744 0.5709 1.4047 -0.0019 -0.0013
0.1846 0.6768 1.3914 -0.0012 -0.0033
0.1807 0.7374 1.3844 -0.0013 -0.0034
0.0945 0.0835 1.4732 -0.0013 -0.0016
0.0969 0.1599 1.4634 -0.0015 -0.0012
0.0775 0.2433 1.4553 -0.0014 -0.0000
0.0729 0.3299 1.4450 -0.0016 0.0008
0.0758 0.4200 1.4335 -0.0018 0.0011
0.0732 0.5131 1.4223 -0.0019 0.0005
0.0743 0.5840 1.4136 -0.0018 -0.0003
0.0733 0.6652 1.4041 -0.0015 -0.0015
0.0775 0.7582 1.3926 -0.0012 -0.0027
0.0777 0.8416 1.3828 -0.0008 -0.0025
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Resultados experimentales

Figura 8.36 Isolineas del cambio del indice de refraccion de mezcla, Anp jp3, a 298.15 K,

del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X,) m-xileno

x=0.11

X,= 0.41

Anm,max: 0.0013

x;=0.41

Xo= 0.10

Anjp3 min = -0.0062
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Resultados experimentales

Figura 8.37 Isolineas de la contribucién ternaria al cambio del indice de refraccion de
mezcla, (Anp 123-Anppin) @ 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X,) m-xileno

X1= 0.12 Xo= 0.41 (AnD,123'AnD,bin)max= 0.0032

X1= 0.40 Xo= 0.10 (AnD,123'AnD,bin)min= -0.0039
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Resultados experimentales

Tabla 8.29 Indices de refraccién y cambios del indice de refracciéon de mezcla de los
sistemas binarios a 298.15 K

X np Anp Anp X np Anp Anp cq

x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno
0.0489 1.4877  -0.0003 -0.0003 0.5376 1.4360 -0.0020 -0.0020
0.1243 1.4795  -0.0008 -0.0008 0.5874 1.4309 -0.0020 -0.0020
0.1722 1.4744  -0.0010 -0.0010 0.6426 1.4253 -0.0019 -0.0019
0.2192 1.4693  -0.0013 -0.0012 0.6892 1.4206 -0.0018 -0.0018
0.2642 1.4645 -0.0014 -0.0014 0.7414 1.4154 -0.0017 -0.0017
0.3148 1.4592 -0.0016 -0.0016 0.7934 1.4103 -0.0015 -0.0014
0.3637 1.4540 -0.0018 -0.0018 0.8381 1.4060 -0.0012 -0.0012
0.4374 1.4463  -0.0019 -0.0019 0.8925 1.4007 -0.0009 -0.0009
0.4931 1.4405 -0.0020 -0.0020 0.9487 1.3954 -0.0005 -0.0005

x Hexano + (1-x) p-xileno
0.0393 1.4881  -0.0002 -0.0001 0.5836 1.4213 -0.0013 -0.0013
0.0869 1.4822  -0.0003 -0.0003 0.6366 1.4150 -0.0013 -0.0013
0.1535 1.4740  -0.0005 -0.0005 0.6903 1.4085 -0.0012 -0.0012
0.2080 1.4673  -0.0006 -0.0007 0.7398 1.4027 -0.0012 -0.0012
0.2567 1.4613  -0.0008 -0.0008 0.7872 1.3971 -0.0010 -0.0010
0.3524 1.4495 -0.0010 -0.0010 0.8297 1.3921 -0.0009 -0.0009
0.4333 1.4395 -0.0012 -0.0012 0.8952 1.3844 -0.0006 -0.0006
0.4853 1.4332 -0.0012 -0.0012 0.9417 1.3791 -0.0004 -0.0004
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Resultados experimentales

0.0000

-0.0005 —

-0.0010 — —

-0.0015 — —

Ang

-0.0020 — —

-0.0025 ‘
0.0 0.5 1.0

X,

Figura 8.38.Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K
O, x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno
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Figura 8.39. Cambios del indice de refraccion de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) p-xileno
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Resultados experimentales

Tabla 8.30 Indices de refraccion y cambios del indice de refracciéon de mezcla del sistema
ternario a 298.15 K

X1

X2

Np,123

Anp 153

Anp 123 cal

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) p-xileno

0.8516 0.0662
0.7688 0.0655
0.7501 0.1656
0.6754 0.0635
0.6781 0.1614
0.6785 0.2403
0.5960 0.0597
0.5999 0.1389
0.6021 0.2343
0.6089 0.3109
0.5193 0.0669
0.4949 0.1687
0.4999 0.2376
0.5165 0.3148
0.5050 0.4112
0.4217 0.0643
0.4254 0.1528
0.4254 0.2329
0.4342 0.2959
0.4345 0.4053
0.4290 0.4873
0.3434 0.0621
0.3493 0.1565
0.3507 0.2352
0.3384 0.3217
0.3415 0.3970
0.3531 0.4835

1.3970
1.4051
1.3953
1.4145
1.4027
1.3934
1.4229
1.4132
1.4017
1.3919
1.4297
1.4201
1.4116
1.4005
1.3904
1.4401
1.4289
1.4194
1.4111
1.3979
1.3889
1.4484
1.4364
1.4267
1.4176
1.4083
1.3968

-0.0008
-0.0013
-0.0009
-0.0017
-0.0014
-0.0011
-0.0019
-0.0016
-0.0014
-0.0012
-0.0021
-0.0019
-0.0016
-0.0016
-0.0013
-0.0020
-0.0021
-0.0019
-0.0017
-0.0017
-0.0014
-0.0020
-0.0020
-0.0020
-0.0020
-0.0018
-0.0017

-0.0001
-0.0009
0.0003
-0.0022
-0.0004
0.0004
-0.0032
-0.0022
-0.0003
0.0002
-0.0040
-0.0034
-0.0019
-0.0005
-0.0003
-0.0044
-0.0044
-0.0030
-0.0017
-0.0007
-0.0008
-0.0042
-0.0046
-0.0034
-0.0019
-0.0012
-0.0011
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Resultados experimentales

Tabla 8.30 (continuacion)

X X2 Np 123 ADD,123 AnD,123,cal
0.3394 0.5793 1.3869 -0.0015 -0.0015
0.2534 0.0638 1.4578 -0.0016 -0.0036
0.2530 0.3318 1.4250 -0.0020 -0.0015
0.2549 0.4050 1.4163 -0.0017 -0.0010
0.2570 0.4851 1.4064 -0.0017 -0.0010
0.2508 0.5838 1.3953 -0.0015 -0.0016
0.2549 0.6637 1.3856 -0.0012 -0.0019
0.1691 0.0637 1.4667 -0.0013 -0.0025
0.1752 0.1587 1.4544 -0.0015 -0.0028
0.1744 0.2361 1.4449 -0.0017 -0.0020
0.1808 0.3311 1.4328 -0.0017 -0.0009
0.1783 0.4002 1.4248 -0.0016 -0.0004
0.1771 0.4818 1.4149 -0.0018 -0.0004
0.1718 0.5707 1.4049 -0.0016 -0.0010
0.1794 0.6685 1.3927 -0.0012 -0.0019
0.1786 0.7422 1.3841 -0.0010 -0.0020
0.0933 0.0651 1.4746 -0.0010 -0.0015
0.0985 0.1421 1.4645 -0.0013 -0.0016
0.0739 0.2243 1.4572 -0.0012 -0.0009
0.0782 0.3248 1.4443 -0.0015 -0.0004
0.0728 0.4186 1.4336 -0.0014 -0.0001
0.0777 0.5841 1.4131 -0.0014 -0.0006
0.0774 0.6601 1.4039 -0.0015 -0.0011
0.0773 0.7502 1.3936 -0.0009 -0.0016
0.0799 0.8352 1.3834 -0.0006 -0.0016
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Figura 8.40 Isolineas del cambio del indice de refracciéon de mezcla, Anp, 13,2 298.15 K,

del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;,) p-xileno

x=0.71

X,=0.21

An 123,max— 0.0004

x;=0.39

X,=0.11

Al’l123,min =-0.0048
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Figura 8.41 Isolineas de la contribucién ternaria al cambio del indice de refraccion de
mezcla, (Anp 123-Anppin) @ 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;,) p-xileno

X1= 0.11 Xo= 0.44 (AnD,123'AnD,bin)max= 0.0018

X1= 0.37 Xo= 0.11 (AnD,123'AnD,bin)min= -0.0029

182



Resultados experimentales

Tabla 8.31 Coeficientes de correlaciéon A, para el ajuste de los cambios del indice de
refraccion de mezclas binarias, Anp, utilizando la ecuacién (8.1), y desviaciones estandar,

S.

SISTEMA Ao Al A2 A3 A4 A5 S
Propanoato de propilo 5\ () 5915 0.00003
+ hexano
Propanoato de propilo , ,qq 0 0 0.0050 0 20.0071  0.00004
+ etilbenceno
Hexano + etilbenceno -0.0076 0.0001
Propanoato de propilo  , ;04 90008 0.0023 0.0001
+ o-xileno
Hexano + o-xileno  -0.0081  -0.0015 0.00002
Propanoato de propilo ) 9, 0 0.0014 0 0.0021 00003 0.00003
+ m-xileno
Hexano + m-xileno -0.0059 0 0 -0.0019 0.00002
Propanoato de propilo  , 5, 014 0.00003
+ p-xileno
Hexano + p-xileno  -0.0050 -0.0019  -0.0006 0.00002

*H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. I. Paz Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.

Tabla 8.32 Coeficientes de correlacion B; para el ajuste de los cambios del indice de
refraccion de mezclas ternarias, Anp 23, y desviaciones estandar, s.

SISTEMA

B, B, B; s

Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno

0.0407  -0.0391 -0.0518  0.0001

B; By Bs S

m-xileno
Propanoato de propilo + hexano +

p-xileno

-0.8172 0.0380 0.7689 -0.2663 0.0009

SISTEMA B, B,
Propanoato de propilo + hexano + 0.2127
o-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 20.1288 -1.2657

-0.1339 -0.8067

1.9801 1.6738 -2.4909 0.0017

1.3010 1.2388 -1.4646 0.0011
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8.5 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA VARIACION DE LA TENSION
SUPERFICIAL DE MEZCLA.

Siguiendo el mismo esquema empleado en los apartados anteriores, a
continuacidén se muestra una tabla que recoge los valores tanto experimentales como
bibliogréficos de la tension superficial de los productos empleados a 298.15 K y presion

atmosférica, y también el origen y pureza de los mismos.

Tabla 8.33 Origen, pureza y tension superficial de las sustancias empleadas a la

temperatura de 298.15K

SUSTANCIA o/ mN m"

Exp. Bibliog.

Propanoato de propilo 24.10 24.21%
Hexano 17.91 17.90
Etilbenceno 28.28 28.48"
o-xileno 29.27 29.49°
m-xileno 28.03 28.10°
p-xileno 27.70 27.76°

*J.J. Jasper. J. Phys. Chem. Ref. Data 1972, 1, 841-1009.

® TRC Thermodynamic Tables Hidrocarbons. Thermodynamic
Research Center, The Texas A&M University System, College
Station, 1995.

La relacién de las tablas y figuras correspondientes a los resultados obtenidos se

incluye a continuacion.
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Tabla 8.34. Relacion de tablas y figuras de los sistemas binarios

SISTEMA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + hexano 8.36 8.42
Propanoato de propilo + etilbenceno 8.36 8.43
Hexano + etilbenceno 8.36 8.44
Propanoato de propilo + o-xileno 8.38 8.47
Hexano + o-xileno 8.38 8.48
Propanoato de propilo + m-xileno 8.40 8.51
Hexano + m-xileno 8.40 8.52
Propanoato de propilo + p-xileno 8.42 8.55
Hexano + p-xileno 8.42 8.56

Tabla 8.35. Relacion de tablas y figuras de los sistemas ternarios

CONTRIBUCION
SISTEMA TERNARIO TERNARIA
TABLA FIGURA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + hexano + 8.37 8.45 8.37 8.46
etilbenceno
Propanoato de propilo + hexano + 8.39 8.49 8.39 8.50
o-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 841 8.53 8.41 8.54
m-xileno
Propanoato de propilo + hexano + 8.43 8.57 8.43 8.58

p-xileno

En la tabla 8.44 se muestran los pardmetros A, correspondientes a los ajustes

tedricos de cada uno de los sistemas binarios estudiados, junto con sus desviaciones

estindar. De la misma manera en la tabla 8.45 aparecen los pardmetros B; y las

desviaciones estandar.
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Tabla 8.36 Tensiones y variacién de la tension superficial de los sistemas binarios a
298.15 K

x o/mNm' 8/mNm' 8c,/mNm' x omNm' S/mNm' &c./mNm’

x Propanoato de propilo + (1-x) hexano

0.0290 18.23 0.15 0.13 0.5560 20.67 -0.68 -0.68
0.0621  18.50 0.21 0.22 0.6016 20.97 -0.66 -0.67
0.0973  18.75 0.24 0.25 0.6565 21.35 -0.62 -0.62
0.2761  19.50 -0.11 -0.12 0.7156  21.81 -0.53 -0.53
0.3464 19.71 -0.34 -0.34 0.8250 22.72 -0.30 -0.31
0.3770  19.81 -0.43 -0.42 0.8420 22.85 -0.27 -0.27
0.4403  20.07 -0.56 -0.56 0.9099 2341 -0.14 -0.13
0.5363  20.56 -0.67 -0.67 0.9532 23.75 -0.06 -0.06

x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno

0.0607  27.99 -0.03 -0.05 0.4192 26.32 -0.20 -0.21
0.0928  27.81 -0.08 -0.08 0.5266 25.88 -0.20 -0.20
0.1553  27.50 -0.12 -0.12 0.6193 25.50 -0.19 -0.19
0.2227  27.18 -0.16 -0.16 0.6879 25.23 -0.18 -0.17
0.2628  27.00 -0.18 -0.17 0.8558 24.61 -0.09 -0.09
0.3229  26.73 -0.19 -0.19 0.8869 24.51 -0.06 -0.07
0.3876  26.46 -0.20 -0.20 0.9541 24.28 -0.01 -0.03

x Hexano + (1-x) etilbenceno

0.0545 27.18 -0.43 -0.43 0.5315 21.44 -1.30 -1.28
0.0821  26.81 -0.62 -0.59 0.5589 21.17 -1.27 -1.26
0.1526  25.84 -0.91 -0.90 0.6752  20.26 -1.01 -1.04
0.2099  25.07 -1.06 -1.07 0.6879  20.15 -0.99 -1.00
0.2419  24.58 -1.13 -1.14 0.7529 19.73 -0.76 -0.80
0.3766  23.00 -1.28 -1.30 0.8542 18.96 -0.46 -0.42
0.4020 22.81 -1.29 -1.31 0.8821 18.79 -0.34 -0.32
0.4645 22.13 -1.33 -1.32 09515 18.33 -0.07 -0.09
0.5071  21.67 -1.33 -1.30
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3o / (mN/ m)

-0.80 ‘
0.0 0.5 1.0

Figura 8.42.Variacion de la tension superficial de mezcla a 298.15 K

[, x Propanoato de propilo + (1-x) hexano

0.00 ‘

-0.10 — —

3o/ (mN/ m)
T
|

-0.15 — —

-0.25 ‘
0.0 0.5 1.0

Figura 8.43. Variacion de la tension superficial de mezcla a 298.15 K

O, x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno
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-0.40 —, 1

56/ (mN/ m)
g
\
\

1.20 |— —
&
-1.60 ‘
0.0 05 1.0
X

Figura 8.44. Variacién de la tensién superficial de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) etilbenceno
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Tabla 8.37 Tensiones y variacion de la tension superficial del sistema ternario a 298.15 K

X1 X2

G]zg,/l’l‘lN l’l‘l-1

80123/ mN m'l

80 1 23,c31/ mN l'll-1

x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) etilbenceno

0.7907  0.1284
0.6755  0.0724
0.6783  0.1428
0.5855  0.0801
0.5865  0.1441
0.5982  0.2214
0.6187  0.3061
0.4993  0.1475
0.5049  0.2298
0.4953  0.3222
0.5223  0.3995
0.4264  0.0899
0.4297  0.1452
0.4442  0.2948
0.4193  0.3982
0.3535  0.1924
0.3357  0.3032
0.3178  0.4235
0.3349  0.4784
0.2623  0.3933
0.2706  0.4628
0.2684  0.5457
0.2688  0.6476
0.1597  0.0752
0.1689  0.1084
0.1635  0.2430
0.1646  0.4032

23.51
24.59
23.84
24.89
24.19
23.23
22.10
24.53
23.54
22.57
21.50
25.37
24.79
23.12
22.09
24.56
23.53
22.32
21.65
22.79
22.10
21.21
20.27
26.48
26.04
24.49
22.78

-0.14
-0.11
-0.12
-0.11
-0.14
-0.26
-0.42
-0.13
-0.25
-0.30
-0.46
-0.20
-0.18
-0.25
-0.31
-0.25
-0.21
-0.24
-0.27
-0.31
-0.25
-0.29
-0.17
-0.35
-0.41
-0.58
-0.63

-0.16
-0.12
0.14
-0.14
-0.14
0.21
-0.40
0.16
-0.19
0.27
-0.45
-0.20
-0.19
0.23
-0.29
-0.25
-0.28
-0.29
-0.28
-0.36
-0.31
-0.25
-0.15
-0.38
-0.44
-0.59
-0.57
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Tabla 8.37 (continuacion)

X X, opy/mNm’  §6y,/mN m? 86123 ca/mN m™!
0.1662 0.4635 22.20 -0.58 -0.53
0.1645 0.5815 21.20 -0.36 -0.37
0.1677 0.6417 20.67 -0.26 -0.23
0.1710 0.7425 19.88 0.02 0.01
0.1001 0.0737 26.68 -0.42 -0.44
0.0975 0.1432 25.77 -0.62 -0.63
0.0975 0.2950 25.77 -0.75 -0.81
0.0999 0.3975 22.87 -0.87 -0.81
0.0966 0.4767 22.18 -0.76 -0.78
0.0943 0.5573 21.46 -0.65 -0.68
0.0965 0.6416 20.72 -0.50 -0.49
0.0989 0.7145 20.19 -0.26 -0.28
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Figura 8.45 Isolineas del cambio de la variacién de la tensién superficial de mezcla, 86,3,

a 298.15 K del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) etilbenceno

X1= 0.10

x,=0.89

86123 ma= 0.2304 mN m™!

X1= 0

Xo= 0.45

86123,min= -1.3214 mN I’I’1>1
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Figura 8.46 Isolineas de la contribucidn ternaria a la variacién de la tensién superficial

de mezcla, (0G,23-00y;,) a 298.15 K, del sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x,-x;) etilbenceno

x;=0.32

x,=0.33

(66123'86bin)max=0-6991 mN m’l
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Tabla 8.38 Tensiones y variacién de la tension superficial de los sistemas binarios a
298.15 K

x o/mNm! 8/mNm' &c,/mNm'! x o/mNm' &/mNm' &c./mNm!

x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno

0.0587 28.88 -0.09 -0.09 0.5170  26.29 -0.31 -0.31
0.0915 28.67 -0.13 -0.13 0.5814  25.98 -0.29 -0.29
0.1548  28.27 -0.20 -0.20 0.6503  25.64 -0.27 -0.26
0.2236 27.86 -0.26 -0.26 0.6829 2549 -0.25 -0.25
0.2531 27.68 -0.28 -0.28 0.7507  25.18 -0.21 -0.21
0.3216  27.30 -0.31 -0.31 0.7823  25.03 -0.19 -0.20
0.3862  26.96 -0.32 -0.32 0.8909  24.54 -0.13 -0.13
04212  26.77 -0.32 -0.32 0.9636  24.23 -0.05 -0.06
0.4836  26.46 -0.32 -0.32

x Hexano + (1-x) o-xileno

0.0474  28.51 -0.23 -0.24 0.4536 2245 -1.67 -1.67
0.1254 27.18 -0.67 -0.68 0.4913  22.06 -1.63 -1.63
0.1551 26.67 -0.84 -0.84 0.5729  21.30 -1.46 -1.44
0.2030  25.88 -1.09 -1.09 0.6012  21.09 -1.35 -1.35
0.2379  25.30 -1.27 -1.25 0.6762  20.54 -1.04 -1.04
0.3032 24.34 -1.49 -1.49 0.7338  20.15 -0.78 -0.78
0.3482  23.70 -1.62 -1.60 0.8549  19.28 -0.27 -0.26
0.4058 23.00 -1.66 -1.68 0.9584  18.39 0.01 -0.01
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0.10 — 1

5o/ (mN/ m)
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X

Figura 8.47.Variacion de la tension superficial de mezcla a 298.15 K

0O, x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno

56/ (mN/ m)

Figura 8.48. Variacién de la tensién superficial de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) o-xileno
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Tabla 8.39 Tensiones y variacion de la tension superficial del sistema ternario a 298.15 K

X X2 opy/mNm' 8ouymNm'  §655/mN m”

x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) o-xileno
0.7951 0.1199 2341 -0.38 -0.35
0.6780  0.1400 23.68 -0.50 -0.56
0.7150  0.1946 22.82 -0.54 -0.51
0.6177  0.1214 24.05 -0.65 -0.64
0.6555  0.1627 23.35 -0.68 -0.61
0.6332  0.2811 22.13 -0.67 -0.62
0.5458  0.0984 24.63 -0.70 -0.70
0.5486  0.1844 23.46 -0.88 -0.80
0.5336  0.2741 22.56 -0.84 -0.78
0.5501 0.3617 21.73 -0.59 -0.67
0.4499  0.0356 26.01 -0.52 -0.53
0.4760  0.0498 25.68 -0.57 -0.59
0.4382  0.2339 23.39 -0.95 -0.98
0.4180  0.4022 21.79 -0.75 -0.73
0.4336  0.4824 20.94 -0.61 -0.57
0.3352  0.1489 2491 -0.94 -1.03
0.3552  0.2881 23.14 -1.02 -1.08
0.3547  0.3743 22.30 -0.89 -0.90
0.3396  0.4689 21.50 -0.68 -0.65
0.3492  0.5654 20.61 -0.43 -0.39
0.2741 0.3874 22.47 -0.98 -1.03
0.2653  0.5540 21.12 -0.49 -0.46
0.3001 0.6059 20.53 -0.30 -0.28
0.1543  0.0767 26.98 -0.62 -0.68
0.1676  0.1409 25.89 -0.91 -1.01
0.1715  0.5638 21.38 -0.60 -0.65
0.1651 0.6578 20.68 -0.26 -0.25
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Tabla 8.39 (continuacion)

X X, opy/mNm’  §6y,/mN m? 86123 ca/mN m™!
0.1698 0.7512 19.91 0.05 0.08
0.0964 0.4634 22.28 -1.23 -1.31
0.0977 0.5734 21.37 -0.88 -0.90
0.1018 0.6313 21.03 -0.54 -0.61
0.0926 0.7261 20.39 -0.16 -0.21
0.0982 0.8222 19.57 0.14 0.15
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Figura 8.49 Isolineas del cambio de la variacién de la tensién superficial de mezcla, 86,3,

a 298.15 K del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;) o-xileno

X1= 0.10

x,=0.89

86123 ma= 0.2478 mN m™!

X1= 0

Xo= 0.43

86123,min= -1.6826 mN I'I'l>1
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o -0.06

| | !
1.0 0.5 0.0

X

Figura 8.50 Isolineas de la contribucidn ternaria a la variacién de la tensién superficial
de mezcla, (0G,23-00y;,) a 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-Xx;) o-xileno

x;= 0.23 X,= 0.58 (86123-0Ghin)max= 0.2981 mN m

x;= 0.30 X,=0.12 (86123-8Ghin)min= -0.1310 mN m’"
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Tabla 8.40 Tensiones y variacion de la tension superficial de los sistemas binarios a
298.15 K

x o/mNm! 8¢/mNm'! 8o,/mNm' x o/mNm'! &/mNm' &c./mNm!

x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno

0.0621 27.69 -0.10 -0.09 0.4215 26.07 -0.31 -0.30
0.0989  27.50 -0.14 -0.14 0.6132 25.34 -0.28 -0.28
0.1636  27.19 -0.20 -0.20 0.7485 24.86 -0.23 -0.23
0.2293  26.88 -0.25 -0.25 0.7827 24.74 -0.21 -0.21
0.2608  26.74 -0.26 -0.26 0.8542 24.52 -0.15 -0.15
0.3264 26.45 -0.29 -0.29 0.8896 24.41 -0.12 -0.12

x Hexano + (1-x) m-xileno

0.0522 27.13 -0.36 -0.36 0.5086 21.50 -1.38 -1.38
0.0797  26.69 -0.53 -0.54 0.5677 21.01 -1.27 -1.28
0.1442  25.66 -0.91 -0.90 0.6431 20.41 -1.11 -1.11
0.2008  24.85 -1.14 -1.15 0.6771 20.15 -1.03 -1.02
0.2281 24.48 -1.23 -1.24 0.7418 19.70 -0.82 -0.82
0.3075  23.50 -1.42 -1.42 0.7668 19.54 -0.72 -0.73
0.3603 22091 -1.47 -1.47 0.8545 18.99 -0.39 -0.39
04106 22.39 -1.48 -1.47 0.8802 18.83 -0.29 -0.28
04174 2233 -1.47 -1.47 0.9600 18.29 -0.02 -0.03
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Figura 8.51.Variacién de la tension superficial de mezcla a 298.15 K

0O, x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno

56/ (mN/ m)

Figura 8.52. Variacién de la tensién superficial de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) m-xileno
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Tabla 8.41 Tensiones y variacion de la tension superficial del sistema ternario a 298.15 K

X X2 opy/mNm' 8ouymNm'  §655/mN m”

x; Propanoato de propilo + x; hexano + (1-x;-x,) m-xileno
0.8633  0.0568 23.89 -0.18 -0.18
0.7393  0.0871 23.92 -0.32 -0.36
0.7758  0.1526 23.06 -0.37 -0.37
0.6640  0.1544 23.34 -0.52 -0.52
0.6909  0.2289 22.42 -0.57 -0.54
0.5722  0.0833 24.43 -0.51 -0.51
0.5925  0.1537 23.54 -0.60 -0.60
0.5769  0.2436 22.60 -0.69 -0.69
0.4917  0.0824 24.70 -0.57 -0.56
0.5110  0.1206 24.21 -0.59 -0.64
0.4903  0.2463 22.81 -0.80 -0.79
0.5103  0.3050 22.15 -0.79 -0.78
0.5030  0.4116 21.15 -0.74 -0.74
0.4207  0.0851 24.90 -0.61 -0.61
0.4353  0.1269 24.35 -0.69 -0.70
0.4394  0.2002 23.43 -0.85 -0.81
0.4795  0.2398 22.93 -0.79 -0.80
0.4170  0.4056 21.44 -0.85 -0.83
0.4362  0.4839 20.73 -0.69 -0.70
0.3576  0.1166 24.71 -0.73 -0.73
0.3319  0.2294 23.48 -0.93 -0.95
0.3522  0.2843 22.79 -0.98 -0.96
0.3343  0.4800 21.06 -0.80 -0.80
0.3607  0.5604 20.34 -0.60 -0.59
0.2296  0.5140 21.09 -0.84 -0.85
0.2713  0.1406 24.63 -0.91 -0.84
0.2645  0.2183 23.76 -1.02 -1.01
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Tabla 8.41 (continuacion)

X X, opy/mNm’  §6y,/mN m? 86123 ca/mN m™!
0.2613 0.3146 22.77 -1.05 -1.07
0.2734 0.3780 22.10 -1.03 -1.02
0.2629 0.4824 21.23 -0.88 -0.88
0.2782 0.5399 20.75 -0.72 -0.72
0.2644 0.6613 19.90 -0.40 -0.35
0.1607 0.1508 24.95 -0.92 -0.92
0.1668 0.2234 24.07 -1.04 -1.10
0.1701 0.2783 23.37 -1.17 -1.17
0.1634 0.4118 22.08 -1.14 -1.14
0.1704 0.4620 21.61 -1.07 -1.06
0.1613 0.5846 20.71 -0.77 -0.78
0.1709 0.6375 2031 -0.59 -0.59
0.1635 0.7612 19.57 -0.12 -0.11
0.0974 0.2347 24.09 -1.18 -1.18
0.0958 0.2995 23.37 -1.25 -1.28
0.0968 0.4515 21.87 -1.21 -1.22
0.1024 0.5282 21.22 -1.06 -1.06
0.1106 0.6165 20.54 -0.81 -0.81
0.0926 0.7321 19.83 -0.43 -0.44
0.1017 0.8161 19.33 -0.04 -0.04
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Figura 8.53 Isolineas del cambio de la variacién de la tensién superficial de mezcla, 86,3,

a 298.15 K del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X,) m-xileno

X1= 0.10

x,=0.89

86 123 ma= 0.2221 mN m™!

X1= 0

x,=0.39

86123,min= -1.4734 mN I’I’1>1
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Figura 8.54 Isolineas de la contribucidn ternaria a la variacién de la tensién superficial

de mezcla, (0G,23-00y;,) a 298.15 K, del sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X,) m-xileno

x;=0.36

xo=0.35

(66123'66bin)max= 0.0687 mN I'I'l_1
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Tabla 8.42 Tensiones y variacion de la tension superficial de los sistemas binarios a
298.15 K

x o/mNm' &/mNm' 8., /mNm! x omNm' &/mNm' &c./mNm!

x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno

0.0610 27.46 -0.02 -0.02 0.5211 25.71 -0.12 -0.12
0.0898  27.35 -0.03 -0.03 0.5809 25.51 -0.10 -0.10
0.1545 27.09 -0.05 -0.05 0.6209 25.38 -0.09 -0.09
0.2219  26.82 -0.08 -0.08 0.6846 25.18 -0.06 -0.06
0.2558  26.69 -0.09 -0.09 0.7187 25.07 -0.04 -0.05
0.3257 2642 -0.10 -0.11 0.7976 24 .82 -0.01 -0.01
0.3880  26.19 -0.12 -0.12 0.8562 24.63 0.01 0.01
0.4204  26.07 -0.12 -0.12 0.8779 24.56 0.02 0.01
0.4851 25.84 -0.12 -0.12 0.9544 24.29 0.02 0.02

x Hexano + (1-x) p-xileno

0.0535 26.84 -0.33 -0.33 0.4920 21.59 -1.30 -1.30
0.0718 26.58 -0.41 -0.43 0.5267 21.29 -1.25 -1.26
0.1265 25.76 -0.70 -0.69 0.6034 20.67 -1.12 -1.12
0.1341 25.66 -0.73 -0.73 0.6394 20.39 -1.05 -1.04
0.3083 23.45 -1.23 -1.23 0.6877 20.07 -0.90 -0.91
0.3397 23.10 -1.27 -1.28 0.7826 19.41 -0.62 -0.62
0.3990 22.47 -1.33 -1.32 0.8126 19.22 -0.52 -0.52
04670 21.81 -1.32 -1.31 0.8798 18.79 -0.29 -0.30
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Figura 8.55.Variacién de la tension superficial de mezcla a 298.15 K

O, x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno
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Figura 8.56. Variacién de la tensién superficial de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) p-xileno
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Tabla 8.43 Tensiones y variacion de la tension superficial del sistema ternario a 298.15 K

X X2 opy/mNm' 8ouymNm'  §655/mN m”

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-x,) p-xileno
0.8630  0.0593 23.83 -0.18 -0.16
0.7445  0.0791 23.89 -0.36 -0.36
0.7684  0.1453 23.12 -0.39 -0.41
0.6602  0.0854 23.95 -0.54 -0.49
0.6786  0.1353 23.33 -0.60 -0.57
0.6970  0.2136 22.51 -0.59 -0.56
0.6055  0.1445 23.44 -0.67 -0.70
0.6056  0.2122 22.67 -0.77 -0.73
0.5998  0.3209 21.70 -0.70 -0.67
0.5030  0.2445 22.65 -0.84 -0.87
0.5188  0.2898 22.15 -0.85 -0.81
0.5024  0.4186 21.10 -0.69 -0.65
0.4313  0.1469 23.78 -0.93 -0.90
0.4723  0.1344 23.84 -0.85 -0.84
0.4300  0.3140 22.17 -0.91 -0.88
0.4178  0.4000 21.55 -0.73 -0.71
0.3279  0.0784 25.02 -0.73 -0.67
0.3342  0.1370 24.27 -0.88 -0.92
0.3523  0.1989 23.51 -0.98 -1.03
0.3806  0.3369 22.14 -0.89 -0.88
0.3441 0.4761 21.21 -0.59 -0.56
0.3889  0.5210 20.69 -0.51 -0.48
0.2649  0.1434 24.49 -0.85 -0.93
0.2781 0.1690 24.13 -0.91 -1.00
0.2760  0.2959 22.80 -1.00 -1.05
0.2536  0.3942 22.09 -0.84 -0.88
0.2686  0.4825 21.38 -0.63 -0.60
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Tabla 8.43 (continuacion)

X X, opy/mNm’  §6y,/mN m? 86123 ca/mN m™!
0.2727 0.5609 20.89 -0.34 -0.35
0.2670 0.6557 20.19 -0.13 -0.14
0.1582 0.0773 25.82 -0.55 -0.59
0.1604 0.2418 23.66 -1.09 -1.11
0.1668 0.2897 23.18 -1.08 -1.12
0.1618 0.4112 22.18 -0.92 -0.97
0.1728 0.4492 21.88 -0.80 -0.85
0.1633 0.7601 19.75 0.07 0.10
0.0897 0.1593 24.98 -0.84 -0.90
0.0897 0.2358 23.98 -1.09 -1.10
0.0951 0.2854 2343 -1.14 -1.15
0.0915 0.3987 22.39 -1.08 -1.12
0.0983 0.4590 21.90 -0.95 -1.00
0.0930 0.5469 21.26 -0.75 -0.78
0.0946 0.6493 20.57 -0.43 -0.44
0.0944 0.7218 20.08 -0.21 -0.19
0.0947 0.8147 19.50 0.11 0.09

208




Resultados experimentales

Figura 8.57 Isolineas del cambio de la variacién de la tensién superficial de mezcla, 86,3,

a 298.15 K del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;,) p-xileno

X1= 0.10

x,=0.89

66123,max= 0.2396 mN m’l

X1= 0

Xo=0.42

86123,min= -1.3268 mN I'I'l>1
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Figura 8.58 Isolineas de la contribucidn ternaria a la variacién de la tensién superficial
de mezcla, (0G,23-00y;,) a 298.15 K, del sistema:

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;,) p-xileno

x;= 0.19 X,= 0.62 (86123-0Gin)max= 0.3342 mN m*

x;= 0.42 X,=0.14 (86123-8Ghin)min= -0.2917 mN m’"
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Tabla 8.44 Coeficientes de correlacion A, para el ajuste de la variacion de la tensién
superficial de mezclas binarias, 66/ mN m’', utilizando la ecuacién (8.1), y desviaciones

estandar, s / mN m.

SISTEMA Ay Ay A, As Ay As S
Propanoato de propilo + — , 50| o, 4.88 131 0.01
hexano
Propano-ato de propilo + 0.83 015 001
etilbenceno
Hexano + etilbenceno -5.22 1.07 0 3.03 0.02
Propanoato de propilo+ | ,5 37 0.13 0 032 043 0.002
o-xileno
Hexano + o-xileno -6.42 3.38 4.47 -0.81 0.01
Propanoato de propilo+ |, ,3 (0 g 0.002
m-xileno
Hexano + m-xileno -5.58 2.67 -0.78 0 3.03 1.16 0.01
Propancato depropilo+ .o 54 64 0.6 0.002
p-xileno
Hexano + p-xileno -5.16 1.97 1.02 0.51 0.01

Tabla 8.45 Coeficientes de correlacion B; para el ajuste de la variaciéon de la tensidn
superficial de mezclas ternarias, 86,3 / mN m™, utilizando la ecuacién (8.3) y desviaciones

estandar, s / mN m.

SISTEMA B, B, s
Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno 17.26 1.05 2.10 0.03
Propanoato de propilo + hexano + o-xileno -14.35 10.60 40.82 0.05
Propanoato de propilo + hexano + m-xileno 1.08 1.21 1.04 0.02
Propanoato de propilo + hexano + p-xileno -19.59 1.37 55.25 0.04
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8.6 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA VARIACION DE LA VISCOSIDAD DE
MEZCLA.

En el siguiente apartado se muestran tanto los valores experimentales como las
correspondientes representaciones graficas de los sistemas binarios que constituyen este
trabajo a excepcion del sistema binario {x Propanoato de propilo + (1-x) hexano} como

ya se menciond al inicio de este capitulo.

Al igual que se ha venido haciendo en el resto de apartados a continuacién, se
muestra una tabla con los valores experimentales y bibliograficos de la viscosidad de los
productos empleados a 298,15 K y presion atmosférica, al mismo tiempo que se puede

observar su origen y pureza.

Tabla 8.46 Origen, pureza y viscosidad de las sustancias empleadas a la temperatura de
298.15K

SUSTANCIA n/mPas

Exp. Bibliog.

Propanoato de propilo 0.6410 0.6409°
Hexano 0.2973 0.2968"
Etilbenceno 0.6369 0.6373°

o-xileno 0.7506 0.754°

m-xileno 0.5830 0.581°

0.579"

p-xileno 0.5999 0.603°

* T. E. Daubert, R. P. Danner, Physical and Thermodynamic
Properties of Pure Chemicals: Data Compilation; Hemisphere
Publishing Corporation: Bristol, PA, 1989.

"TRC  Thermodynamic Tables Hidrocarbons. Thermodynamic
Research Center, The Texas A&M University System, College
Station, 1995.

J. A. Riddick, W. B. Bunger, T. K. Sakano. Organic solvents,
Physical Properties and Methods of Purification, Vol. 1I,
Tecniques of Chemistry, 4* ed., Wiley, 1986, New York.

212



Resultados experimentales

A continuacidn se muestra la relacion de tablas y figuras correspondientes a los

resultados obtenidos

Tabla 8.47. Relacion de tablas y figuras de los sistemas binarios

SISTEMA TABLA FIGURA
Propanoato de propilo + etilbenceno 8.48 8.59
Hexano + etilbenceno 8.48 8.60
Propanoato de propilo + o-xileno 8.49 8.61
Hexano + o-xileno 8.49 8.62
Propanoato de propilo + m-xileno 8.50 8.63
Hexano + m-xileno 8.50 8.64
Propanoato de propilo + p-xileno 8.51 8.65
Hexano + p-xileno 8.51 8.66

En la tabla 8.52 se recogen los pardmetros A,, correspondientes a los ajustes

tedricos de cada uno de los sistemas binarios cuestion de estudio, junto con sus

desviaciones estandar.
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Tabla 8.48 Viscosidades y variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas binarios a
298.15 K

X mn/mPas An/mPas Ang/mPas X mn/mPas An/mPas Ang/mPas

x Propanoato de propilo + (1-x) etilbenceno

0.0547 0.6316 -0.0020 -0.0017 0.5201 0.6245 -0.0078 -0.0079
0.1014 0.6294 -0.0041 -0.0029 0.5774 0.6247 -0.0075 -0.0078
0.2623 0.6278 -0.0053 -0.0062 0.6389 0.6244 -0.0076 -0.0073
0.3649 0.6253 -0.0075 -0.0074 0.7343 0.6255 -0.0063 -0.0062
0.3918 0.6248 -0.0079 -0.0076 0.8357 0.6269 -0.0046 -0.0043
0.4734  0.6248 -0.0077 -0.0079

x Hexano + (1-x) etilbenceno

0.0437 0.6071 -0.0149 -0.0162 0.5429 0.3761 -0.0764 -0.0767
0.0884 0.5751 -0.0317 -0.0316 0.5916 0.3654 -0.0706 -0.0711
0.1830 0.5169 -0.0578 -0.0585 0.6534 0.3527 -0.0623 -0.0625
0.2262 0.4791 -0.0686 -0.0677 0.7050 0.3426 -0.0548 -0.0544
02774 0.4672 -0.0755 -0.0759 0.7644 0.3326 -0.0447 -0.0444
0.3283 0.4450 -0.0809 -0.0813 0.8090 0.3250 -0.0372 -0.0366
0.3784 0.4234 -0.0849 -0.0839 0.8882 0.3130 -0.0223 -0.0223
0.4359 0.4047 -0.0842 -0.0839 0.9478 0.3046 -0.0104 -0.0109
0.4880 0.3902 -0.0809 -0.0814
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Figura 8.59.Variacion de viscosidad de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.60. Variacion de la viscosidad de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) etilbenceno
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Tabla 8.49 Viscosidades y variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas binarios a
298.15 K

X n/mPas An/mPas Anga/mPas x mn/mPas An/mPas An./mPas

x Propanoato de propilo + (1-x) o-xileno

0.0465 0.7485 -0.0008 -0.0009 0.4754 0.6883 -0.0078 -0.0079
0.1067 0.7399 -0.0020 -0.0022 0.5369 0.6804 -0.0081 -0.0081
0.1201 0.7369 -0.0025 -0.0024 0.5813 0.6750 -0.0079 -0.0081
0.1574 0.7323 -0.0033 -0.0032 0.5825 0.6748 -0.0081 -0.0081
0.2616 0.7174 -0.0053 -0.0052 0.7509 0.6553 -0.0067 -0.0066
0.3256 0.7084 -0.0063 -0.0063 0.7921 0.6510 -0.0058 -0.0058
0.3551 0.7045 -0.0066 -0.0067 0.8397 0.6461 -0.0048 -0.0048
0.3589 0.7038 -0.0067 -0.0067 0.8873 0.6415 -0.0035 -0.0036
0.4054 0.6972 -0.0076 -0.0073 0.9071 0.6394 -0.0031 -0.0030
0.4675 0.6894 -0.0077 -0.0078

x Hexano + (1-x) o-xileno

0.0520 0.678 -0.0397 -0.0407 0.5100 0.4031 -0.1147 -0.1144
0.1413 0.5944 -0.0924 -0.0893 0.5856 0.3816 -0.1014 -0.1016
0.2482 0.5239 -0.1145 -0.1195 0.6351 0.3711 -0.0918 -0.0919
0.2901 0.4930 -0.1264 -0.1248 0.6753 0.3632 -0.0814 -0.0834
0.3550 0.4620 -0.1279 -0.1275 0.7858 0.3344 -0.0600 -0.0581
0.4004 0.4425 -0.1269 -0.1261 0.8317 0.3264 -0.0473 -0.0468
0.4815 0.4126 -0.1193 -0.1183 0.9014 0.3140 -0.0280 -0.0286
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Figura 8.61.Variacion de viscosidad de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.62. Variacion de la viscosidad de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) o-xileno
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Tabla 8.50 Viscosidades y variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas binarios a
298.15 K

X n/mPas An/mPas Ane/mPas x mn/mPas An/mPas ANea/ mPa s

x Propanoato de propilo + (1-x) m-xileno

0.1612 0.5896 -0.0013 -0.0013 0.6843 0.6132 -0.0028 -0.0026
0.2606 0.5938 -0.0019 -0.0020 0.7962 0.6194 -0.0019 -0.0019
0.3735 0.5987 -0.0024 -0.0025 0.8439 0.6222 -0.0014 -0.0016
0.4158 0.6003 -0.0029 -0.0027 0.8963 0.6249 -0.0012 -0.0011

0.5237 0.6056 -0.0027 -0.0029

x Hexano + (1-x) m-xileno

0.1329 0.4984 -0.0839 -0.0836 0.6430  0.3513 -0.0633 -0.0627
0.1519 0.4896 -0.0865 -0.0869 0.6663  0.3473 -0.0597 -0.0595
0.2717 0.4418 -0.0949 -0.0939 0.7190  0.3389 -0.0507 -0.0518
0.3390 0.4221 -0.0925 -0.0928 0.8049  0.3238 -0.0371 -0.0368
0.4303 0.3978 -0.0868 -0.0874 0.8730  0.3175 -0.0213 -0.0218
0.4480 0.3935 -0.0852 -0.0859 0.9278  0.3115 -0.0096 -0.0091

0.5734 0.3652 -0.0730 -0.0719
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Figura 8.63.Variacion de viscosidad de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.64. Variacion de la viscosidad de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) m-xileno
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Tabla 8.51. Viscosidades y variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas binarios a
298.15 K

X n/mPas An/mPas Ane/mPas x mn/mPas An/mPas An./mPas

x Propanoato de propilo + (1-x) p-xileno

0.0542 0.6007 -0.0009 -0.009 0.5252 0.6108 -0.0055 -0.0052
0.1629 0.6029 -0.0021 -0.0022 0.6706 0.6153 -0.0055 -0.0056
0.2554 0.6046 -0.0032 -0.0032 0.7177 0.6169 -0.0054 -0.0055
0.3135 0.6061 -0.0036 -0.0037 0.7543 0.6182 -0.0052 -0.0053
0.3580 0.6068 -0.0043 -0.0041 0.8469 0.6218 -0.0047 -0.0043
0.4679 0.6098 -0.0047 -0.0049 0.8909 0.6243 -0.0034 -0.0034

x Hexano + (1-x) p-xileno

0.0423 0.5660 -0.0212 -0.0210 0.5620 0.3654 -0.0645 -0.0641
0.1073 0.5235 -0.0440 -0.0441 0.6427 0.3502 -0.0553 -0.0555
0.2137 0.4702 -0.0651 -0.0654 0.7455 0.3324 -0.0419 -0.0418
0.2956 0.4378 -0.0727 -0.0724 0.7909 0.3256 -0.0349 -0.0350
03769 0.4119 -0.0740 -0.0740 0.8792 0.3130 -0.0208 -0.0208
0.4201 0.3998 -0.0730 -0.0731 0.9599 0.3024 -0.0070 -0.0071
0.5355 0.3717 -0.0662 -0.0664
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Figura 8.65.Variacion de viscosidad de mezcla a 298.15 K
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Figura 8.66. Variacion de la viscosidad de mezcla a 298.15 K

0, x Hexano + (1-x) p-xileno
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Tabla 8.52 Coeficientes de correlacion A, para el ajuste de la variacién de la viscosidad de

mezclas binarias, An / mPa s, utilizando la ecuacién (8.1), y desviaciones estandar, s / mPa
S.

SISTEMA Ao Al A2 A3 A4 A5 S
Propanoato depropilo+ s 134 172 0.0016
hexano
Propanoato de propilo + 3,6 () o002 0.0005
etilbenceno
Hexano + etilbenceno ~ -0.3222  0.1512  0.0222 -0.0714 0.0008
Propanoato de propilo + 3,9 0083 0.0043 0.0001
o-xileno
Hexano + o-xileno -0.4633 0.2838 -0.1348 0.0019
Propanoato de propilo + 1,4 0019 00015 0.0001
m-xileno
Hexano + m-xileno 203227  0.2206 -0.1628 0 -0.1824 0.4684 0.0008
Propanoato de propilo +  ; 553 0119 _0.0089 0.0001
p-xileno
Hexano + p-xileno 202765 0.1368 -0.0633 0.0535 -0.0305 0.0003

*H. Casas, L. Segade, C. Franjo, E. Jiménez, M. 1. Paz Andrade. J. Chem. Eng. Data 1998, 43, 756-762.
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CAPITULO

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

9.1 INTRODUCCION

Los sistemas estudiados son mezclas de compuestos orgdnicos, no electroliticos,
en estado liquido y que no reaccionan quimicamente entre si. Las propiedades tanto de los
compuestos como de sus mezclas dependen de las interacciones intermoleculares que se
producen. Estas interacciones dependen de factores estructurales y de factores energéticos.
Todo proceso de mezcla va acompafiado de una ruptura de estructuras y la posterior
formacioén de otras nuevas. Es por este motivo que el conocimiento termodindmico de estos
procesos y del proceso energético global, suministra informacién precisa sobre la
naturaleza e intensidad de dichos enlaces, es decir, informacion sobre las distintas fuerzas

intermoleculares presentes en el seno de la mezcla liquida.

A continuacion haremos una breve descripcion del tipo de interacciones

moleculares que deben ser consideradas.

El enlace covalente es la uniéon que explica el mantenimiento de la unidad
estructural de un compuesto organico. Ademas de este enlace intramolecular se pueden dar
interacciones entre las moléculas, que son mucho mas débiles que los enlaces covalentes,
pero que a menudo son las responsables de las propiedades fisicas de los compuestos
orgénicos. Este tipo de interacciones intermoleculares son de especial importancia en el
estado sélido y en el estado liquido, situaciones en las que las moléculas estdn en intimo
contacto. Los puntos de fusidn, de ebullicién y las solubilidades de los compuestos

orgéanicos muestran los efectos de estas fuerzas.

Hay varios tipos principales de interacciones intermoleculares que hacen que las

moléculas se asocien para formar sélidos y liquidos:
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% Fuerzas electrostdticas, que se producen entre particulas cargadas (iones) y

entre dipolos permanentes, cuadripolos y multipolos de orden superior.

Las fuerzas de Van der Waals son fuerzas intermoleculares de tipo electrostitico
que se establecen tanto entre moléculas polares como no polares. Ademds son fuerzas de
atraccidn intermolecular que actian entre dipolos, sean éstos permanentes o inducidos. Su

valor oscila entre 0.1 y 35 KJ/mol.

% Fuerzas de induccion, van a tener lugar entre un dipolo permanente (o
cuadripolo) y un dipolo inducido, es decir, un dipolo inducido en una molécula con

electrones polarizables.

La mayor parte de las moléculas tienen momentos dipolares permanentes como
resultado de sus enlaces polares. Cada momento dipolar molecular tiene un extremo
positivo y otro negativo. La ordenacién intermolecular mds estable es la que sitia a las
moléculas de manera que el extremo positivo de una de ellas estd cerca del extremo

negativo de la otra.

En el estado liquido el resultado de la orientacion positivo-negativo es una fuerza
de atraccién neta que mantiene unidas a las moléculas. Para pasar del estado liquido al
gaseoso debe superarse esta fuerza de atraccién intermolecular, lo que explica el que los
compuestos muy polares tengan mayores calores de evaporacién y mayores puntos de

ebullicién que los compuestos menos polares.

% Fuerzas de dispersion y de repulsion, que se dan entre moléculas no polares.

Un ejemplo de ellas son las fuerzas de dispersién de London.

En las moléculas no polares, la principal fuerza de atracciéon es la fuerza de
dispersion de London, que surge de la interaccién entre dipolos inducidos que se generan

temporalmente en las moléculas.

A una molécula que no tiene momento dipolar permanente, sin embargo, cuando

se le provoca un desplazamiento transitorio de la densidad electrénica, por ejemplo por el
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acercamiento de las nubes electronicas de dos moléculas, se induce un momento dipolar
pequefio y temporal que provoca una atraccion intermolecular. Estos dipolos temporales
solo duran una fraccidn de segundo y cambian continuamente de orientacion. Sin embargo,
se correlacionan de forma que su fuerza neta es de atraccion. Esta fuerza de atraccion
depende del contacto superficial entre las moléculas y por tanto es proporcional al drea

molecular.

% Fuerza especificas (quimicas), que son las responsables de asociaciones y
solvataciones, es decir, de la formacién de enlaces quimicos muy débiles. Los enlaces de
hidrégeno y los complejos de transferencia de carga son los mejores ejemplos de este tipo

de fuerzas.

El enlace de hidrégeno no es un enlace verdadero sino una forma especialmente
fuerte de atraccion entre dipolos. Un dtomo de hidrégeno puede participar en un puente de
hidrégeno si estd unido a oxigeno, nitrégeno o fldor, porque los enlaces O-H, N-H, y F-H
estan muy polarizados dejando al 4&tomo de hidrégeno con una carga parcial positiva. Este
atomo de hidrégeno tiene una gran afinidad hacia electrones no compartidos y forma
agregados intermoleculares con los electrones no compartidos de los 4tomos de oxigeno,

nitrégeno y fldor.

Aunque el enlace de hidrégeno es una forma de atraccidon intermolecular, es
mucho mds débil que un enlace covalente normal. La energia de este tipo de interaccion
puede oscilar entre 8 y 40 KJ/mol. Este enlace de hidrégeno tiene un efecto importante

sobre las propiedades fisicas de los compuestos orgdnicos.

Asi las fuerzas intermoleculares influyen de la siguiente manera en las

propiedades fisicas de los compuestos organicos:

*  Punto de ebullicion. El punto de ebullicién de un compuesto es la temperatura
a la cual el compuesto liquido se convierte en gas. Para que un compuesto se vaporice, las
fuerzas que mantienen las moléculas unidas unas a otras deben romperse. Esto significa
que el punto de ebullicién de un compuesto depende de la atraccion entre las moléculas, de

manera que si las moléculas se mantienen unidas por interacciones fuertes, se necesitara
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mucha energia para separar las moléculas unas de otras y el compuesto tendrd el punto de
ebullicién muy alto. Por otra parte, si las fuerzas intermoleculares son débiles, se necesitard
una cantidad de energia relativamente baja para separar las moléculas unas de otras, y el

compuesto tendrd el punto de ebullicién bajo.

Los alcanos constituidos por moléculas apolares, tienen puntos de ebullicion
relativamente bajos porque las atracciones intermoleculares se deben a la interaccion entre
dipolos inducidos (fuerzas de dispersion de London), y este tipo de interacciones son de
cardcter débil. Las fuerzas de dispersion de London son proporcionales a la superficie de
contacto entre las moléculas lo que explica que los alcanos formados por moléculas
lineales (mayor superficie de contacto) tenga mayores puntos de ebulliciéon que sus

isémeros formados por moléculas ramificadas (menor superficie de contacto).

Los puntos de ebullicién de los éteres, ésteres, haluros de alquilo, y en general de
las moléculas con heterodtomos, son mas altos que los de los hidrocarburos de similar peso
molecular debido a la presencia de interacciones intermoleculares dipolo-dipolo, que son

mads intensas que las interacciones de London.

*  Punto de fusion. Es la temperatura en que un sélido se convierte en liquido. El
factor determinante del punto de fusién es el empaquetamiento de las moléculas en la red
cristalina: cuanto mejor se ajusten al cristal mayor serd la energia necesaria para romper la

red, y por tanto, mayor serd el punto de fusion.

Ademds de afectar a los puntos de ebullicion y de fusién, las fuerzas

intermoleculares determinan la solubilidad de los compuestos orgénicos.

9.2 CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LAS SUSTANCIAS EMPLEADAS

Las mezclas estudiadas en este trabajo estin formadas por moléculas de

propanoato de propilo, hexano, etilbenceno, o-xileno, m-xileno y p-xileno.
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A continuacién se muestran las caracteristicas quimicas mas importantes de las
moléculas mencionadas, al tiempo que se representan figuras en perspectiva de
conférmeros de dichas moléculas. En las figuras las esferas grises corresponden a los
dtomos de carbono, las azules a los d&tomos de hidrégeno y las rojas a los de oxigeno. El
doble enlace del grupo carbonilo aparece en color gris, al igual que los enlaces C-C de los

anillos aromdticos que son mas fuertes que los enlaces sencillos C-C.

Propanoato de Propilo: es un éster, en el que el grupo principal es el carbonilo,
donde el enlace C=0 de este grupo estd formado por un enlace G y por un enlace w. El
grupo carbonilo puede imaginarse formado por el recubrimiento de un orbital sp® del
carbono con un orbital 2p, del oxigeno, dando lugar al enlace G, por otro lado el enlace 7
seria el formado por el recubrimiento lateral de los orbitales 2p, del carbono y del oxigeno,
de tal forma que queda un par de electrones no compartido en el orbital 2s del oxigeno y

otro en el orbital 2py.

R ]
. 0°
|
C
/5+\
R 0—pR

i =

Figura 9.1. Estructuras de la molécula de propanoato de propilo

Debido a la gran diferencia de electronegatividad entre el carbono y el oxigeno, se
origina una contribucién muy importante de una de las formas resonantes en las que el

oxigeno es negativo y el carbono positivo.
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O o}
Figura 9.2. Formas resonantes del propanoato de propilo

Puesto que el 4&tomo de oxigeno es mds electronegativo que el &tomo de carbono
cada enlace C-O en el grupo carbonilo es polar. El dtomo de oxigeno tiene una carga
parcial negativa y el de carbono una carga parcial positiva (figura 9.2). Este es el motivo
por el que las interacciones predominantes entre moléculas de propanoato de propilo son

del tipo dipolo-dipolo.

Figura 9.3. Esquema de una molécula de propanoato de propilo

Hexano, es un hidrocarburo lineal formado por seis 4tomos de carbono, donde
cada 4dtomo se une a un nimero suficiente de hidrogenos para dar un maximo de

covalencia, por este motivo también se denomina hidrocarburo saturado.

La hibridacién de los dtomos de carbono es sp3 , disponiéndose los cuatro orbitales
enlazantes tetraédricamente. El enlace entre los carbonos es de tipo ¢ y se produce por un

solapamiento frontal de un orbital sp® de un carbono con otro del carbono adyacente. Los
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enlaces C-H se originan por el solapamiento entre los orbitales sp® del carbono y el orbital

1s del hidrégeno.

La rotacion de los enlaces C-C de la cadena carbonada no es libre, esta restringida
por una barrera de energia, esto implica la existencia de conférmeros que difieren
Unicamente en las ordenaciones rotacionales internas. Estos isémeros conformacionales se
deben a impedimentos de tipo estérico que se producen en el interior de la cadena, por este
motivo los alcanos son considerados elementos desestabilizadores del orden. De forma
general, las barreras de energia para la rotacion alrededor de un enlace sencillo son bajas y

a temperatura ambiente las moléculas tienen suficiente energia térmica para remontarlas.

En los hidrocarburos las interacciones que tienen mayor importancia son las de
tipo Van der Waals. Estas fuerzas de atraccién tienen su origen en un efecto de correlacion

electrénica que también se denomina fuerzas de London o fuerzas de dispersion.

Figura 9.4. Esquema de una molécula de hexano

Etilbenceno, o-Xileno, m-Xileno y p-Xileno, son compuestos derivados del
benceno, que es el compuesto aromatico mas sencillo y cuya férmula empirica es CgHg
aunque su formula molecular indica un grado de insaturacién elevado, el compuesto no

presenta la reactividad tipica de los hidrocarburos insaturados.
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Vamos a describir brevemente la molécula de benceno, dado que el etilbenceno,

o-xileno, m-xileno y p-xileno pertenecen a la serie homéloga del mismo.

El benceno estd formado por un anillo donde cada 4tomo de carbono estd
enlazado a tres atomos utilizando orbitales spz, asi se combina con dos atomos de carbono
adyacentes formdndose un enlace G, con un dngulo de 120°, y el otro orbital sp2 se une con
un orbital Is del dtomo de hidrégeno, formandose asi seis enlaces C-H en el plano del
anillo. El benceno es una molécula plana, en donde todos los carbonos e hidrégenos se

encuentran en el mismo plano, a su vez, es una molécula simétrica.

A cada atomo de C ain le queda un electrén situado en un orbital p, formado por
dos Iobulos, uno por encima y otro por debajo del plano del anillo. Este orbital puede
solapar con el correspondiente de un carbono adyacente, permitiendo el apareamiento de
los electrones y la formaciéon de un enlace 7 adicional. Este solapamiento da como
resultado nubes electrénicas 7 continuas con forma de rosca situadas una por encima y la

otra por debajo del plano de los 4tomos.

La deslocalizacion de los electrones es la que estabiliza la molécula. Debido a esta
deslocalizacion, los electrones T estdn mds sueltos que los G, por lo tanto, estos electrones

T estan especialmente disponibles para un reactivo que busca electrones.

Se pueden escribir dos estructuras resonantes para la molécula de benceno, tal
como se muestra en la figura 9.5, las cuales explican la aromaticidad que presentan este

tipo de compuestos.

— 1) = ©

Figura 9.5. Estructuras resonantes del benceno
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Muchos compuestos importantes no son estrictamente ni alifiticos ni aromaéticos,
sino que contienen tanto unidades alifiticas como aromadticas; los hidrocarburos de este
tipo se denominan colectivamente arenos. Un ejemplo de ellos son los alquilbencenos
como el etilbenceno, el o-xileno, el m-xileno y el p-xileno, que estdn formados por un
anillo bencénico y una cadena o varias cadenas laterales alifaticas. La presencia de grupos
CHj3; en la molécula de benceno va a determinar el comportamiento de estas sustancias, ya

que distorsionan la nube de carga simétrica que existe sobre el benceno.

Los sustituyentes en un anillo aromético pueden producir varios efectos, ademas
de un aumento de volumen molecular (puesto que cualquier sustituyente va a ser mads
voluminoso que el hidrégeno). Existen dos efectos principales que los sustituyentes pueden

producir sobre la nube 7 aromadtica, uno de ellos es retirar carga y el otro es donar carga.

El grupo metilo actia como dador de carga (figura 9.6), produciéndose un
desplazamiento electrénico hacia el interior del anillo. El 4tomo de carbono de un grupo
metilo, tiene una electronegatividad ligeramente superior al &tomo de hidrégeno, por lo que
adquiere una pequeia carga negativa y tiende a dar electrones a otro grupo, tal y como se

muestra en la siguiente figura:

6+
H H
At ¢E.- ¢
H—» G CHy—» C—»
4 t
H
HE.+

Figura 9.6. Efecto del grupo metilo como dador de carga
La tendencia de una sustancia de adquirir una carga positiva o negativa e inducir

asi una carga positiva o negativa en el resto de la molécula se conoce como efecto

inductivo y es la causa de la polarizacién permanente de los enlaces.
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Si nos fijamos en sus propiedades fisicas, vemos que los puntos de ebullicién y de
fusién de los hidrocarburos aromaticos asi como sus densidades son mayores que las de los
correspondientes alifaticos como consecuencia del mayor caracter plano que presentan sus
moléculas. Esto es debido a que como consecuencia de su estructura, el benceno y sus
derivados tienden a ser mds simétricos que los compuestos alifdticos similares, y por lo
tanto, se empaquetan mejor en las estructuras cristalinas y tienen puntos de fusién mads
elevados. Como consecuencia de la estructura, los bencenos para disustituidos son mas
simétricos que los isdbmeros orto y meta, y por lo tanto se empaquetan mejor en los

cristales y tienen puntos de fusién mas elevados.

El etilbenceno, esté constituido por una molécula de benceno en la que uno de los
hidrégenos ha sido sustituido por un grupo (-CH,-CHs). El etilbenceno presenta un cierto
momento dipolar (L = 0.37 D), al contrario que el benceno, que es apolar, presentando la

carga negativa sobre el niicleo y la positiva sobre el grupo etilo.

A continuacién se muestra un esquema de una molécula de etilbenceno:

Figura 9.7. Esquema de una molécula de etilbenceno
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El o-xileno, también llamado 1,2 dimetilbenceno, estd fomardo por un anillo
bencénico donde dos de sus hidrogenos han sido sustituidos por un grupo metilo (-CHs),

cada uno.

Figura 9.8. Esquema de una molécula de o-xileno

El m-xileno, también puede nombrarse como 1,3 dimetilbenceno, estd constituido
por una molécula de benceno a la que se le han sustituido los hidrégenos en posicién 1 y 3

por un grupo CHj. Un esquema de esta molécula es el siguiente:

Figura 9.9. Esquema de una molécula de m-xileno
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El p-xileno, o lo que es lo mismo el 1,4 dimetilbenceno, estd formado por un
anillo bencénico al que dos de sus hidrégenos, concretamente los situados en las posiciones
1 y 4, han sido sustituidos por un grupo metilo cada uno de ellos. Asi la molécula de p-

xileno presenta la siguiente forma:

Figura 9.10. Esquema de una molécula de p-xileno

La presencia de més de un sustituyente sobre el anillo bencénico origina isomeria
de posicién, de ahi que los compuestos se designen mediante el uso de los prefijos orto (o-
), meta (m-) y para (p-) segln sean las posiciones de los sustituyentes en el anillo. Debido a
esta colocacion de los sustituyentes la molécula puede presentar, o no, momento dipolar,
asi Moxileno=0.45 D ¥ WUmxileno=0.30 D, siendo mds polar cuando las posiciones sustituidas

son las orto y resultando ser apolar cuando la sustitucion es en para.
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9.3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
9.3.1 SISTEMAS BINARIOS

Se han determinado las siguientes propiedades fisicas Hi, V£ , Anp, 86 y An a

diferentes concentraciones y a la temperatura de 298.15 K y presion atmosférica.

A la hora de explicar los resultados experimentales obtenidos, y para facilitar su
andlisis, dentro de cada apartado dedicado a una propiedad fisica se presentardn las

graficas de los distintos sistemas cuestion de estudio

+¢ Resultados experimentales de la entalpia molar de exceso:

0
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Figura 9.11.- Grifica de las entalpias molares de exceso de los sistemas:

O Propanoato de propilo + etilbenceno
<> Propanoato de propilo + o-xileno
L] Propanoato de propilo + m-xileno

* Propanoato de propilo + p-xileno
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Los resultados obtenidos para las entalpias molares de exceso de los sistemas
binarios propanoato de propilo + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno y + p-xileno
son todos valores bastante pequefios y negativos. Esto es debido principalmente, a la
formacién de complejos n-m entre los electrones libres del oxigeno del grupo
carboxilo del propanoato de propilo y la nube electrénica del anillo aromético

(Grolier et al., 1974).

El hecho de que sean negativos nos lleva a concluir que el estado final de la
mezcla es menos energético que el inicial de los liquidos puros o lo que es lo mismo
que las interacciones entre las moléculas de la mezcla son mds fuertes que entre las

moléculas de los compuestos puros.

Otro motivo que explica la exotermicidad de los resultados se debe a que aunque
con la presencia del hidrocarburo aromético se rompen las interacciones dipolo-
dipolo del éster aparecen otras del tipo dipolo-dipolo inducido entre el éster y el
hidrocarburo aromdtico que son mas fuertes que las que se rompen, resultando asf la

entalpia negativa.

En los sistemas aqui estudiados, observamos que las interacciones mds fuertes
serdn para el p-xileno y por lo tanto la entalpia serd la mayor, en valor absoluto. El
resto de las mezclas tienen un valor mas pequefio y muy préximo entre ellas, siendo
casi el mismo en el caso del o-xileno y el etilbenceno y un poco mas pequeifio para el
m-xileno. Esto lo podemos explicar, en cierto modo, por la colocaciéon de los
sustituyentes en el anillo aromético y por lo tanto por el impedimento estérico que
favorecerd mas o menos el acercamiento de otras moléculas. Asi el mds favorecido
serd el para, a continuacion el orto y por ultimo el meta. En el caso del etilbenceno,
se encuentra situado entre el orto y el meta, aunque con valores muy similares. Esta
situacion intermedia se debe a que aunque el etilbenceno tiene un solo sustituyente es
mds voluminoso que un grupo metilo, produciendo impedimentos estéricos muy

similares.
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Figura 9.12.- Grifica de las entalpias molares de exceso de los sistemas:

O Hexano + etilbenceno
<> Hexano + o-xileno
[J Hexano + m-xileno

* Hexano + p-xileno

En el caso de los sistemas binarios hexano + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno
y + p-xileno, los resultados obtenidos son en todos los casos positivos, es decir, la
situacion final de mezcla serd mas energética que la inicial. Estos valores, se supone
que son debidos a la ruptura de las asociaciones existentes tanto en el etilbenceno
como en el orto, meta y para-xileno al interponerse el hexano entre las distintas
moléculas de hidrocarburo aromatico, de forma similar a lo observado en el caso del
benceno (H. Casas, tesis doctoral, 2000) y del 1,2-diclorobenceno y 1,3
diclorobenceno (M. Mato, tesis doctoral, 1999).

Dentro de los resultados obtenidos para la entalpia molar de exceso, es el sistema

con etilbenceno el que presenta un valor mds alto para la misma. En el caso de los

237



Discusion de los resultados
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xilenos los valores siguen un orden de mayor a menor: orto, meta y para. Este
comportamiento podria ser debido a que al ser la molécula de hexano, apolar, tendra
mayor afinidad, y por lo tanto valores menores en la entalpia, con aquellas moléculas
que sean apolares 0 muy poco polares. Si tenemos en cuenta que el Wpxileno = 0 'y que
el Um-xileno<MHo-xileno> S€TA 16gico esperar que el valor mas pequefio de la entalpia molar

de exceso sea con el p-xileno, luego con el m-xileno y el mayor con el o-xileno.

Si comparamos los valores de los sistemas aqui medidos con los del sistema
hexano + benceno (Casas et al., 2000) observamos que el valor méas alto es para esta
mezcla y que existe una gran diferencia entre sus valores y los del etilbenceno y los
xilenos. Esto es debido a que cuando se produce la alquilacién del anillo bencénico
se reduce la fraccion aromatica de las moléculas y en consecuencia se produce una
disminucién en los valores de la entalpia molar de exceso (Cannas et al., 1998). Por
este mismo motivo se puede explicar la diferencia entre los valores de los xilenos y
del etilbenceno debido a que en el etilbenceno se introduce un solo grupo alquilico y
en los xilenos se introducen dos, por lo tanto, se observa un valor més pequefio en los

xilenos porque hay mas alquilacién.

Asimismo, los sistemas hexano + o-xileno (Paz Andrade et al., 1970 b) y hexano
+ m-xileno (Paz Andrade er al., 1970 c) han sido previamente estudiados. Una
comparacion entre nuestros valores experimentales y los publicados en referidos
trabajos, no conducen a diferencias significativas entre ambos casos. Asi para la
fraccion molar de x = 0.5 el error porcentual entre nuestros valores experimentales y
los publicados es de un 5 % para el sistema con o-xileno y de un 3 % para el caso del

m-xileno.

Resultados experimentales del volumen molar de exceso:

Los valores obtenidos para los volimenes molares de exceso de los sistemas
binarios del propanoato de propilo + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno y + p-
xileno son todos negativos, de forma general esto se debe al mejor empaquetamiento

de las moléculas.
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Figura 9.13.- Gréfica de los volimenes molares de exceso de los sistemas:

O Propanoato de propilo + etilbenceno

<> Propanoato de propilo + o-xileno

[ Propanoato de propilo + m-xileno

* Propanoato de propilo + p-xileno

Si tenemos en cuenta el significado fisico del volumen molar de exceso, los

resultados obtenidos pueden explicarse por la accién de dos diferentes e

independientes mecanismos fisicos. Primero, la modificacién del empaquetamiento

molecular como consecuencia de los distintos tamafios y formas de los componentes

moleculares y segundo, la existencia de nuevas interacciones moleculares cuando los

dos componentes de la muestra se ponen en contacto.

Este tipo de sistemas (éster + hidrocarburo aromaético), estan caracterizados por

interacciones de transferencia de carga entre la nube de electrones 7 del hidrocarburo

aromdtico y el par solitario del grupo carboxilico del propanoato de propilo,

formandose asi complejos n-m (Grolier et al., 1974). La introduccién de un grupo
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etilo o dos grupos metilo en el anillo bencénico suministra a la nube de electrones 7
mayor labilidad (inestabilidad, que puede desplazarse facilmente de un lado hacia
otro) (Aralaguppi et al., 1992), lo que va a producir interacciones mds fuertes que
con el benceno (Casas et al., 1998). Al mismo tiempo la posibilidad de interaccion
entre el &tomo de hidrégeno del anillo aromético con el par de electrones libres del
grupo carboxilico puede dar lugar a la formacién de un débil enlace de hidrégeno

(Nath et al., 1983)

Las interacciones del tipo dipolo-dipolo en el propanoato de propilo disminuyen
apareciendo otras nuevas del tipo dipolo-dipolo inducido debidas al caracter polar del
propanoato de propilo y a la baja o nula polaridad de los hidrocarburos aromaticos,
que pueden mostrar ligera polarizabilidad, induciendo débiles dipolos temporales
cuando ambas moléculas se ponen en contacto. Esto se ve reflejado por los
momentos dipolares de los diferentes compuestos, asi a mayor momento mayor seran
las interacciones y por lo tanto se producird un mejor empaquetamiento y en
consecuencia una mayor disminucién en el volumen. Debido a esto se observa que
los volimenes molares de exceso mds pequefios son para el orto (L = 0.45 D),
después para el etilbenceno (L = 0.37D) y por tltimo para el meta (L = 0.30 D). En el
caso del para no podemos observar este comportamiento pero el valor pequefio del
volumen podria ser debido a que la colocacidn de los sustituyentes no ofrece muchos

impedimentos estéricos favoreciendo asi un mejor empaquetamiento.

Si comparamos los valores obtenidos para el sistema propanoato de propilo + p-
xileno con los encontrados en la bibliografia, para dicho sistema, (Petrino et al.,

1995), se observa una plena coincidencia en la curva de ajuste de las densidades.

Si ahora estudiamos el comportamiento de los sistemas binarios del hexano +
eilbenceno, + o-xileno, + m-xileno y + p-xileno, observamos que los voliimenes

molares de exceso en todos los casos son negativos.
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Figura 9.14.- Grafica de los volimenes molares de exceso de los sistemas:
O Hexano + etilbenceno
<> Hexano + o-xileno
[1 Hexano + m-xileno
* Hexano + p-xileno

Hexano + benceno (Casas ef al., 1998)

Hexano + tolueno (Caceres Alonso ef al., 1983)

Si comparamos los resultados obtenidos con los sistemas hexano + benceno
(Casas et al., 1998) y hexano + tolueno (Céceres Alonso et al., 1983), observamos
que la introduccidon de un grupo alifatico en el anillo aromdtico, conduce a una
disminucién del valor del volumen molar de exceso. Cabe explicar este
comportamiento en base a la singular disposicién de las moléculas en el benceno
liquido, que es especialmente ordenada y similar a la del sélido (Caceres Alonso et
al., 1986). Asimismo, también se observa que aquellas mezclas de compuestos con

anillos aromdticos “di-sustituidos” presentan un menor valor del volumen molar de
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.
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exceso que sus andlogas con compuestos con anillos aromaticos “mono-sustituidos”,
cuyos valores se encuentran a medio camino entre las primeras y la mezcla hexano +
benceno. En consecuencia, los resultados parecen indicar que el niimero de dtomos
de carbono del grupo alifitico del anillo aromético tiene una menor influencia en el
valor del volumen molar de exceso, que el nlimero de grupos alifdticos presentes en
el anillo aroméatico (Céaceres Alonso et al., 1983). El hecho de que sean las mezclas
que contienen los distintos xilenos las que presentan menor valor del volumen molar
de exceso, se puede explicar en base a una similar disposicién molecular (disposicion

paralela) del hexano y los xilenos en estado puro (Caceres Alonso ef al., 1986).

Para explicar el orden encontrado entre los tres xilenos cabe destacar que el p-
xileno es uno de los mas favorables para formar empaquetamientos (Diaz et al.,
2001), pero serd mayor el empaquetamiento con el o-xileno debido a la existencia de
fuerzas de caricter inductivo, que tendrdn mayor efecto debido al mayor momento

dipolar que presenta el o-xileno.

Por otro lado, si se comparan los sistemas del hexano con los encontrados en la
bibliografia para los sistemas hexano + etilbenceno (Rice et al., 1980), hexano + o-
xileno (Céceres Alonso et al., 1982) y Chevalier et al., 1990), hexano + m-xileno
(Céaceres Alonso et al., 1981) y hexano + p-xileno (Caceres Alonso et al., 1981 y
Chevalier et al., 1990), se observa que para la fracciéon molar de x = 0.5, el error
entre los valores experimentales y los bibliogréaficos seria el siguiente: para el o-

xileno 12%, para el m-xileno 24% y para el p-xileno 12%.

Resultados experimentales de la desviacion del indice de refracciéon de mezcla:

Las desviaciones en el indice de refraccion de mezcla representan los cambios en
el comportamiento Optico de las mezclas liquidas debidos a perturbaciones

electrénicas durante el proceso de mezcla.

Los valores de los sistemas binarios presentados en este trabajo, propanoato de

propilo + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno, y + p-xileno y hexano +
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etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno, y + p-xileno, son todos negativos y pequefios,
y en sentido cualitativo esto implicaria que la perturbacién de los orbitales

moleculares es poco significativa.
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Figura 9.15.- Grafica de los cambios del indice de refraccion de mezcla de los sistemas:

O Propanoato de propilo + etilbenceno
<> Propanoato de propilo + o-xileno
L] Propanoato de propilo + m-xileno

* Propanoato de propilo + p-xileno

Si comparamos los sistemas binarios del propanoato de propilo con los sistemas
del hexano observamos que son los sistemas del propanoato de propilo los que
presentan valores absolutos mds elevados, esto es debido probablemente a la
interaccion que tiene lugar entre las moléculas del éster y las de los hidrocarburos

aromaticos.
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Figura 9.16.- Grifica de los cambios del indice de refraccion de mezcla de los sistemas:

O Hexano + etilbenceno
<> Hexano + o-xileno
[] Hexano + m-xileno

* Hexano + p-xileno

+¢ Resultados experimentales de la variacion de la tension superficial:

La determinacién de la variacién de la tensién superficial de una mezcla liquida
nos aporta informacion acerca de la distribucion de las moléculas entre el volumen
interno del liquido y la interfase liquido-vapor, o lo que es lo mismo, sobre la
tendencia que tiene uno de los componentes a adsorberse sobre la superficie del

liquido, y que en la mayoria de los casos es el de menor tension superficial (Reid et

al., 1987).
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Figura 9.17.- Grafica de la variacién de la tension superficial de mezcla de los sistemas:

Propanoato de propilo + hexano

O Propanoato de propilo + etilbenceno
O Propanoato de propilo + o-xileno
] Propanoato de propilo + m-xileno

* Propanoato de propilo + p-xileno

Los valores de la variacién de la tension superficial de los sistemas binarios
propanoato de propilo + hexano, + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno y + p-
xileno presentados en este trabajo, son todos negativos excepto en el caso de los
sistemas propanoato de propilo + hexano y propanoato de propilo + p-xileno donde
en ambos casos presentan una curva de forma sigmoidal. Asi, la mezcla propanoato
de propilo + hexano presenta valores positivos de la variacion de la tension
superficial de mezcla para concentraciones ricas en hexano, y negativos a partir de
fracciones molares para el propanoato de propilo superiores a 0.24. Se podria
explicar este comportamiento en base a la distinta polaridad de ambas moléculas. De

este modo, para altas concentraciones de hexano, las moléculas de propanoato de
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propilo tienden a emigrar a la superficie por ser moléculas polares en un entorno
apolar, y dado que el valor de la tension superficial del éster en estado puro es
superior a la del alcano, el valor observado para la variacion de la tensién superficial
de mezcla ha de ser en consecuencia positivo. A medida que aumenta la
concentracion del propanoato de propilo, la situacion se invierte, de modo que seré el
hexano el que deba emigrar a la superficie para evitar en la medida de lo posible un
ambiente cada vez mds polar, y por lo tanto, la variacién de la tensién superficial de
mezcla tomard valores negativos. De forma andloga se podria explicar la curva
sigmoidal obtenida para la variacion de la tensidén superficial de la mezcla
propanoato de propilo + p-xileno, con la particularidad de que en este caso la tensién
superficial del Propanoato de propilo es inferior a la del p-xileno, de ahi que el
primer tramo de las misma presente valores de la variacion de la tension superficial

de mezcla negativos, y en el segundo positivos.

Por otro lado, se observa que el valor de la variacién de la tensién superficial de
mezcla aumenta cuando la diferencia entre la tension superficial de los componentes
puros es mayor. Esto se cumple en todos los casos a excepcion del etilbenceno. Asi,
tanto para los sistemas binarios del propanoato de propilo como del hexano, como se
verd a continuacién, cabria esperar que el valor mas alto de la magnitud, en valor
absoluto, fuese para el o-xileno, debido a la mayor diferencia que existe entre el
valor de su tension superficial y la de los otros dos compuestos (propanoato de

propilo y hexano), observiandose que esto se cumple en ambos casos.
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Figura 9.18.- Grafica de la variacién de la tension superficial de mezcla de los sistemas:

O Hexano + etilbenceno
<> Hexano + o-xileno
] Hexano + m-xileno

* Hexano + p-xileno

En los sistemas binarios del hexano + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno y + p-
xileno los resultados obtenidos para la variacién de la tensién superficial son en
todos los casos negativos y se observa que las curvas estan ligeramente desplazadas
hacia concentraciones bajas de hexano. Asi en estas mezclas las interacciones
moleculares mds fuertes son las existentes entre las moléculas de los hidrocarburos
aromaticos en estado puro, mientras que las mas débiles son las del hexano, lo que
nos induce a pensar que existe una mayor acomodacién tanto de las moléculas de los
hidrocarburos aromaticos dentro del volumen interno del liquido, que en la interfase
liquido-vapor. Debido a esto se podria explicar el desplazamiento de las curvas hacia

zonas ricas en estos componentes. Este comportamiento unido a la baja tensiéon
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superficial que presenta el hexano, explicaria la tendencia a tener en la interfase
concentraciones mds altas de hexano que del otro compuesto de la mezcla, sobre

todo en la zona mads rica en estos compuestos (L. Mosteiro, tesis doctoral, 2002).

+ Resultados experimentales de la variacion de la viscosidad de mezcla:

La variacién de la viscosidad de la mezcla en los sistemas binarios: propanoato
de propilo + etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno, y + p-xileno y hexano +

etilbenceno, + o-xileno, + m-xileno, y + p-xileno es en todos los casos negativa.
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Figura 9.19.- Grafica de la variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas:
O Propanoato de propilo + etilbenceno
<> Propanoato de propilo + o-xileno

] Propanoato de propilo + m-xileno

* Propanoato de propilo + p-xileno
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Para los sistemas del propanoato de propilo se observa que su presencia en las
mezclas apenas aporta variacion en el valor de la viscosidad, puesto que los valores

del exceso que se obtienen son bastante pequefios.

Si se comparan los valores del sistema propanoato de propilo + p-xileno con los

encontrados en la bibliografia (Petrino et al., 1995) se observa una buena

concordancia entre ambos resultados.

La variacion de la viscosidad de mezcla para los sistemas del hexano es siempre
negativa, lo que estd de acuerdo con los valores obtenidos para la entalpia molar de
exceso que era positiva. Como consecuencia del debilitamiento entre las

interacciones intermoleculares, el liquido fluye mejor.
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Figura 9.20.- Grafica de la variacion de la viscosidad de mezcla de los sistemas:
O Hexano + etilbenceno
<> Hexano + o-xileno

] Hexano + m-xileno

* Hexano + p-xileno
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Al mismo tiempo se han comparado los resultados de los sistemas hexano + o-
xileno y hexano + p-xileno con los encontrados, para los mismos, en la bibliografia
(Chevalier et al., 1990). En ambos casos se observa que existe una buena

concordancia entre nuestros valores y los de referencia.

9.3.2 SISTEMAS TERNARIOS

Se han realizado las medidas experimentales de los sistemas ternarios de las
siguientes propiedades: volumen molar de exceso, indice de refraccién de mezcla y tensién

superficial.

+»* Volimenes molares de exceso

En los cuatro sistemas ternarios estudiados se observa que presentan valores tanto
negativos como positivos en todo el rango de concentraciones. Los valores positivos son
debidos principalmente al sistema binario del propanoato de propilo + hexano. Los valores
maximos que presentan estos sistemas son practicamente iguales, siendo el mayor de todos

ellos el correspondiente al sistema ternario del m-xileno.

La contribucién ternaria al volumen molar de exceso presenta valores tanto positivos
como negativos excepto en el caso del ternario del etilbenceno que son todos negativos, y

al mismo tiempo, las isolineas aparecen centradas.

+» Cambio del indice de refraccion de mezcla

Los valores obtenidos para los sistemas ternarios estudiados son en todos los casos
tanto positivos como negativos en todo el rango de composiciones, excepto en el caso del
ternario del etilbenceno que presenta valores negativos. Los valores maximos que se
obtienen estan comprendidos entre el 0 y 0.0013. Al igual que en el caso de los voliimenes
molares, es el sistema ternario del m-xileno el que presenta el maximo mas alto.

La contribucién ternaria al cambio del indice de refracciéon de mezcla presenta en

todos los casos valores positivos y negativos. En el caso de los sistemas ternarios del
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etilbenceno y del p-xileno los valores positivos son muy pequefios, por lo que, debido al

error del refractdmetro empleado, no son significativos.

+* Variacion de la tension superficial de mezcla

Los cuatro sistemas ternarios presentados en este trabajo presentan valores positivos
y negativos en todo el rango de concentraciones. En general, se observa que a medida que
disminuye la fraccién molar del propanoato de propilo en la mezcla ternaria, la variacion
de la tension superficial aumenta en valor absoluto. Los valores médximos de los sistemas
ternarios son bastante similares encontrandose que el valor mdximo se presenta en el caso
del sistema del o-xileno, siendo el sistema del m-xileno el que presente el maximo mas
pequeiio, todo lo contrario que pasaba tanto con los volimenes molares de exceso y con los

cambios en el indice de refraccion de mezcla.

La contribucién ternaria a la variacion de la tensidén superficial presenta valores
positivos en todo el rango de concentraciones para los sistemas ternarios del etilbenceno y
del m-xileno, ademds en ambos casos las isolineas estan todas centradas. En cambio, los
sistemas ternarios del o-xileno y p-xileno presentan valores tanto positivos como

negativos.
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CAPITULO

10

ECUACIONES DE PREDICCION

En un gran ndmero de procesos industriales intervienen diferentes mezclas
multicomponentes, lo cual hace necesario caracterizar, en la medida de lo posible, su

comportamiento termodindmico y fisico.

Lo ideal seria predecir el comportamiento de cualquier mezcla sin necesidad de
experimentacion, pero esto todavia estd muy lejos de lograrse debido a la complejidad de
las interacciones entre los distintos componentes. En base a este hecho, surge el desarrollo
de las diferentes ecuaciones de prediccion empirica, que pretenden asignar valores a las
propiedades fisicas de mezclas multicomponentes a partir de un nimero minimo de

medidas experimentales.

10.1 ECUACIONES DE PREDICCION DE TENSIONES SUPERFICIALES DE MEZCLAS
BINARIAS

A la hora de estimar la tension superficial de una mezcla, a partir de los valores de
los componentes puros de la misma, existen diferentes aproximaciones tedricas o
semiempiricas. Para poder aplicar algunos de estos modelos se necesita conocer,
previamente, el valor de otras magnitudes fisicas como la densidad o pardmetros criticos de
los componentes puros. Al mismo tiempo, en otros modelos, se requiere el conocimiento

de ciertos pardmetros, que experimentalmente son complicados de obtener, como son la
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composicion superficial, el coeficiente de actividad de la superficie (o superficial) de la

mezcla o el factor acéntrico.

Para poder estimar la variacién de la tension superficial, cabe recordar la ecuacién

general para el cilculo de la misma:

86 =0, — D_X,0, (10.1)

A continuacién se describen distintos modelos, encontrados en la bibliografia, los

cuales requieren para su aplicacién pardmetros facilmente accesibles.

% La teoria de Hildebrand y Scott (HSIS), (Hildebrand and Scott, 1962) que esta
basada en la ecuacién de Guggenheim (1952) para disoluciones ideales, asume que tanto
el interior del liquido como la capa superficial se comportan como disoluciones ideales.
Este caso se aplicard cuando el tamafio de las moléculas que forman la mezcla sea similar.
Teniendo en cuenta las consideraciones mencionadas, la ecuacién para el modelo HSIS lo

podemos escribir como:

86 =——> (0, -0,)x,(1-x,) (10.2)

donde,

d0: variacion de la tension superficial

x;: fraccién molar del componente 1

G1 y G2 tension superficial de los componente puros 1 y 2, respectivamente

R: constante de los gases

- T: temperatura

- Ay: area superficial molar, que definimos como:

A =x A +X,A, (10.3)
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El area superficial molar para los componentes puros puede definirse usando para
ello diferentes expresiones (Hoar et al., 1957; Suri et al., 1968; Tojo et al., 1989 y Nath,
1999), y que nos conducen a la obtencién de valores para A; bastante diferentes. En esta
memoria utilizaremos el criterio més simple que asume que las moléculas en el liquido

son empaquetamientos esféricos, y cuya expresion es la siguiente:

A =(v2N)? (10.4)

siendo:
- N: el nimero de Avogadro.
- Vi: volumen molar del componente puro i, obtenido experimentalmente a partir de

los pesos moleculares de los componentes y de sus densidades.

Otra variante de esta teoria es en el caso de que las mezclas estén formadas por
moléculas cuyo tamafio sea significativamente distinto, como ocurre en nuestro caso

(HSEG). La expresion mediante la que se obtiene la tensién superficial es la siguiente:

2
6=Y,6,+Y,0, - % (YA, +Y,A,)Y,Y, (10.5)

En esta expresion, el pardmetro Y; representa la relacion entre el drea superficial
molar para la molécula i y el drea superficial molar total. De esta forma, Y; se define

mediante la expresion:

X; A

Y =— 41—
XA +X,A,

i (10.6)

Cabe destacar que en la ecuacién (10.5) se ha cambiado la original constante de
Boltzmann kg, por la constante de los gases, R. Este cambio es debido a que en el articulo
original (Hildebrand y Scott, 1950 y Schmidt ez al., 1966) A; indica el area superficial

molecular, y nosotros empleamos el area superficial molar definida en la ecuacion (10.4).
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Para obtener 80, a partir del modelo de HSEG, aplicamos la ecuacién (10.1) a los valores

de ¢ obtenidos por la ecuacién (10.5). Nétese que en el limite de A; = A; las ecuaciones

(10.2) y (10.5) coinciden.

% Otro modelo teérico es el dado por Brock y Bird (BBT), (Brock and Bird,

1955) mediante el cual se obtiene la tension superficial de los componentes puros a partir

de los valores criticos, usando una relacién semiempirica. La expresion adaptada para una

mezcla es la siguiente:

o=(p2 1. )3 (— 0.951+ 02‘432J(1 Ty, )

Cm

en esta expresion:
- Pcm: presion critica
- Tcm: temperatura critica
- Zcm: factor de compresibilidad critico

- Trm: temperatura reducida
Todas estas variables se definen como:
Pe =XPey +X,Pc,

Tem =X Ty + X, T

— PCmVCm

Cm RTCm

en donde, V¢, es el volumen critico y viene dado por la siguiente expresion:

Vem =X Ve +X, Ve
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Obviamente, V¢; es el volumen critico, y el subindice Ci se refiere a la magnitud
critica del compuesto i, el cual se puede obtener a partir de la bibliografia (Daubert and
Danner, 1989). Cabe también destacar que los factores constantes que aparecen en la
ecuacién (10.7) suponen que las unidades para la presién, el volumen molar y la
temperatura vendrdn dados en atm, L/mol y K, respectivamente. El valor absoluto de la
tension superficial de los compuestos puros obtenidos usando la BBT difiere en alrededor
de un 7% con respecto a los valores experimentales, como ocurre con los otros compuestos
organicos no electroliticos analizados con el modelo de BBT. Para obtener los valores
correspondientes de 0c, aplicamos la ecuacién (10.1) a los resultados obtenidos por la

ecuacion (10.7).

% La cuarta expresion tedrica que analizaremos serd la ecuacion de Sugden.
MacCleod, en 1923, sugirié una relacion entre la tension superficial y las densidades de la

fase liquida y vapor que se definia segin la siguiente expresion:

o/ =K (p, —py) (10.13)

siendo:
— ©: tension superficial del liquido.
— pLY pv: densidades de la fase liquida y de la fase vapor, respectivamente.

— Kt constante caracteristica del liquido.

Si consideramos para un liquido puro la densidad de la fase vapor despreciable y
multiplicamos los dos lados de la expresion (10.13) por la masa molar, M, se obtiene la

siguiente expresion, que fue propuesta por Sugden en 1924:

)}

oM,

=KM, =[P] (10.14)

i

donde,

— M;: masa molar del componente i

257



Ecuaciones de prediccion

— pi: densidad de dicho componente

— [Pi]: parametro independiente de la temperatura llamado paracoro, el cual es

caracteristico de cada sustancia liquida.

La ecuacién (10.14) asume que la densidad del gas es despreciable, respecto a la
del liquido, que es el caso de nuestras medidas hechas a presién atmosférica. Suponiendo
que el paracoro es un pardmetro independiente de la temperatura y una propiedad aditiva
de los atomos o de los grupos que forman la molécula (Jiménez et al., 2001; Rilo et al.,
2003 y Reid et al., 1987), obtenemos por la ecuacién (10.14) que ¢ puede ser definido

para una mezcla binaria como:

_ X (1-x,
o= {lr -+

m m

)} p* (10.15)

donde:
— [P1] y [P:2]: coeficientes del paracoro para los componentes 1 y 2,
respectivamente.
— p: densidad de la mezcla.
— Xj: fraccion molar del componente 1.

— M = x1-M; + x2-Mj: peso molecular de la mezcla.

% Existen otros modelos para poder estimar la tension superficial de mezclas
binarias, los cuales se mencionardn a continuacién, y que no se han aplicado a los sistemas
cuestion de estudio por resultar en la mayoria de ellos complicado el cédlculo para la

obtencidn de ciertos pardmetros o por no disponer de datos bibliograficos de los mismos.

¢ Modelo de Hoar y Melford. (Hoar y Melford, 1957), Al igual que en el caso
del modelo de Hildebrand y Scott estd basado en la teoria de disoluciones ideales. Esta
disefiado para aplicar a disoluciones no polares y asume que el volumen del liquido y la
capa superficial se comportan como disoluciones ideales, al tiempo que las moléculas se

aproximan a esferas rigidas. La expresion que adopta este modelo es la siguiente:
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RT . xif; RT . x3f,
6=0,+—In——=0,+—In——
A oxfy A, Xf

(10.16)

los superindices € y s representan el interior y la superficie del liquido respectivamente. A;

toma el mismo significado que hemos definido anteriormente

Si tenemos en cuenta que:

Inf/ =1V:—;(1—x?)2 y Inf; = (g (1-x) o017

siendo:

wo=—02" (10.18)

en donde:
— AH,,: calor de mezcla
— {’: factor que estd comprendido entre 0.5 y 0.75, y es la fracciéon de moléculas

vecinas mds proximas en la superficie respecto al seno del liquido.

Si sustituimos las expresiones (10.17) y (10.18) en la ecuacién (10.16)

obtenemos:

6:61+glnii+£[f'(l—xf)2—(l—xf)z] (10.19)
XA

e Teoria de Prigogine. En este modelo (Prigogine, 1957) se tiene en cuenta la
influencia de las fuerzas intermoleculares y los efectos cudnticos de la tensién superficial
en las mezclas. La expresion para el incremento de la tension superficial derivada de esta

teorfa presenta la siguiente forma:
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=o,(-11.5p> —u6)+{cl —T?lex(ze—ls u>—40ux, +2u)

d°c,
2 oT?

1 tele] ’ A,
{(GI—T 1)[—5+29(X2—X1)]+2],L(51} RT

2 aT

(- 82 +406x , +40°x x, )- (10.20)

el parametro A4 se ha definido previamente en las ecuaciones (10.3) y (10.4).

Los parametros L, 8 y 0 se definen mediante los pardmetros criticos de los

compuestos puros tal y como se muestra a continuacion:

-1 §=-2_1 e:ész (10.21)

® Modelo de Nath. Esta teoria (Nath, 1999) se basa en que se pueden obtener
relaciones para la tension superficial de disoluciones de no electrolitos asumiendo que la
capa superficial puede tratarse termodindmicamente como una fase separada del interior
del liquido. De este modo, la ecuacion para el modelo mas sencillo de dicha teorfa seria la

siguiente:

6=0, + RT X Yis

(10.22)
A XY

donde:

Xis: fraccién molar del componente i en la superficie.

Yis: coeficiente de actividad del componente i en la superficie.

xi,: fracciéon molar del componente i en el interior del liquido.

— 7. coeficiente de actividad del componente i en el interior del liquido.
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Si asumimos que ;s = Yi1, podemos obtener el valor de x;, mediante el empleo

de la siguiente ecuacidn:

X, = (10.23)

Existe una variante del modelo de Nath mas compleja (Nath, 1999), en la que se
emplearia la ecuacién (10.22) para el cdlculo de la tensién superficial pero requerirfa un

célculo mas complicado para la obtencion de la fraccién molar en la superficie.

e Existe otra serie de modelos que simplemente mencionaremos debido a la
complejidad en sus expresiones y a su aplicacidn, como es el caso del modelo de Rice y
Teja (Rice y Teja, 1982), el modelo de Eckert y Prausnitz (Eckert y Prausnitz, 1964), el
modelo de Flory (Flory, 1965; Abe y Flory, 1965 y Flory et al., 1964) y el de Pifieiro et
al., 2001.

A continuacion se muestran las graficas con los resultados obtenidos mediante la

aplicacidn de las diversas teorfas mencionadas anteriormente
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Figura 10.1.- Grificas de la variacién de la tension superficial de los sistemas cuestion de
estudio y curvas de las diversas teorias aplicadas:

O Propanoato de propilo + etilbenceno

O Propanoato de propilo + o-xileno

A Propanoato de propilo + m-xileno

O Propanoato de propilo + p-xileno

Brock y Bird
e HS TS
= HSEG
Paracoro
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A la vista de los resultados, se observa que en todos los casos la teoria que mejor
ajusta los valores experimentales es la de Hildebrand y Scott para disoluciones ideales y en
donde el tamafo de las moléculas sea diferente (HSEG). Al mismo tiempo también se
observa que es en el caso del etilbenceno donde se obtienen mejores resultados mientras
que con los xilenos se observa que dicha teoria se aleja cada vez mds de los valores
experimentales en el caso del orto, mas con el meta y mucho mas con el para. Las dos
teorias que peor predicen los resultados experimentales son las de Brock y Bird y la del

Paracoro, observandose en ambos casos resultados muy similares.
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Figura 10.2.- Gréficas de la variacién de la tension superficial de los sistemas cuestion de
estudio y curvas de las diversas teorias aplicadas:

O Hexano + etilbenceno
Q Hexano + o-xileno
A Hexano + m-xileno

O Hexano + p-xileno
Brock y Bird
= HSIS
— HSEG
= Paracoro
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Observando los resultados obtenidos se puede sacar en conclusion que los
mejores resultados son los que se obtienen aplicando la ecuacién de Hildebrand y Scott
para disoluciones ideales y con moléculas de diferente tamafio (HSEG), al igual que
ocurria en el caso anterior. Del mismo modo, esta teoria es la que mejor predice los
resultados del etilbenceno y en el caso de los xilenos, se obtiene los mejores valores con el
orto. También se puede observar que en el caso de la teoria de Brock y Bird en todos los
casos se obtienen valores muy préximos a cero, siendo posiblemente debido a que se
consideran los pardmetros criticos de la mezcla como aditivos, segiin muestran las

ecuaciones (10.8) y (10.9).

10.2 ECUACIONES DE PREDICCION DE INDICES DE REFRACCION DE MEZCLAS
BINARIAS

También existen numerosas ecuaciones que predicen el valor del indice de
refraccion de mezclas binarias, nj, conociendo la densidad de la mezcla y el indice de
refraccion y la densidad de los compuestos que forman las mezclas binarias. En esta memoria

se compararon los resultados experimentales con los predichos por las siguientes ecuaciones:

+»» Ecuacion de Heller (1945)

n,-n, 3 m’ -1
ot et 10.24
n, 24)2(m2 +2 ( )
donde
m="12 (10.25)
n,
siendo:

— n; y ny: indices de refraccion de los componentes 1 y 2 respectivamente.

265



Ecuaciones de prediccion

o, =w, P2 (10.26)

siendo:

— pi2: densidad de la mezcla.

— pi: densidad del componente i.

— wij: fraccidon masica del componente i, que viene dada por la siguiente expresion:

‘M.
wo= i (10.27)
x,M, +x,M,

donde:

— X;: fraccién molar del componente i.
— M;: masa molar de dicho componente.
— X; y X2 fracciones molares de los componentes 1 y 2 en la mezcla.

— M, y My: masas molares de los componentes 1 y 2 en la mezcla.
+»» Ecuacion de Gladstone-Dale (1863)

n, —1=0,(n, =1)+¢,(n, —1) (10.28)

¢ Ecuacion de Lorentz-Lorenz ((1880 a) y (1880 b))

2 2 2
n,—1 n, -1 n; —1
n122+2 ¢l(nf+2] ¢2[n§+2 ( )

+»» Ecuacion de Wiener (1910)

2 2 2 2
n, =1, n, —n,
— =0, 5 10.30
n;, +2n; ¢2(n§+2nfj ( )
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+¢ Ecuacion de Newton (Kurtz y Ward (1936))

n% =0,(n2 =1)+0,(n2 -1)+1 (10.31)

En la tabla 10.1 se presentan las desviaciones estdndar de los valores predichos por
estas ecuaciones respecto a los valores obtenidos experimentalmente para los indices de

refraccion.

La desviacion estandar se calcula mediante la expresion:

N

2
z (an,call - nl2,exp, )

s=1- 10.32
N_1 (10.32)

donde:

— N: ndmero de puntos estudiados

— n,,, :indice de refraccién de la mezcla calculado.
Stdly

—n

12.0xp; - indice de refraccion determinado experimentalmente.
! i

La densidad utilizada para aplicar las ecuaciones ha sido determinada

experimentalmente siguiendo la metodologia descrita en el capitulo 4 de este trabajo.

Tabla 10.1. Desviacion estandar, s, de los valores del indice de refraccion estimados
utilizando las ecuaciones de Heller (H), Gladstone-Dale (G-D), Lorentz-Lorenz (L-L), Wiener
(W) y Newton (N), respecto a los valores experimentales.

SISTEMA H G-D L-L W N
Propanoato de propilo + etilbenceno 0.0008 0.0003 0.0003 0.0002 0.0009
Hexano + etilbenceno 0.0013  0.0003  0.0005  0.0004 0.0010
Propanoato de propilo + o-xileno 0.0010 0.0004 0.0004 0.0003 0.0011
Hexano + o-xileno 0.0017  0.0004  0.0005  0.0008 0.0013
Propanoato de propilo + m-xileno 0.0006 0.0005 0.0002 0.0001 0.0012
Hexano + m-xileno 0.0016 0.0001 0.0007 0.0008 0.0009
Propanoato de propilo + p-xileno 0.0007 0.0005 0.0002 0.0001 0.0011
Hexano + p-xileno 0.0014  0.0003  0.0005  0.0006 0.0011
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A la vista de los resultados obtenidos se observa que, en general, todas las
ecuaciones aplicadas ajustan bastante bien los valores experimentales de los indices de
refraccion. Cabe mencionar, que los sistemas donde el primer componente es el propanoato
de propilo se observa que la ecuacién que proporciona una menor desviacion es, en todos los
casos, la ecuacién de Wiener, mientras que cuando el primer componente es el hexano la

ecuacion que menor desviacion ofrece es la de Gladstone-Dale.

10.3 ECUACIONES DE PREDICCION SEMIEMPIRICA APLICABLES A
PROPIEDADES DE TRANSPORTE

En este capitulo se han utilizado diferentes expresiones semiempiricas para
correlacionar la variacion de la viscosidad de mezcla para sistemas binarios. Estas expresiones

son las que se muestran a continuacion:

% Modelo de Grunberg-Nissan

Grunberg-Nissasn (1949) propone la siguiente expresion para estimar la viscosidad

dindmica de una mezcla de liquidos:

Inm=x,Inn, +x,1Inn, +x,x,d, (10.33)
donde:
— X; y xo: fraccion molar de los componentes 1 y 2 respectivamente.
— M1y M2: viscosidad de los componentes 1 y 2 respectivamente.

— dy: pardmetro proporcional al intercambio de energia.

+» Modelo de McAllister

La ecuacién de McAllister (1960) se basa en la teoria de Eyring (1936):
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M
Inn =x; Inm, +x3 Inm, +3x;x, Inn,, +3x,x; Inn,, —ln(xl +X, MzJ+

1
(10.34)
3x7x, In 25 M, +3%x,x21n l+% +x31In M,
37 3M, 37 3M, M,

siendo:
— T2 Y N21: pardmetros de interaccion

— M, y M,: masa molar de los componentes 1 y 2, respectivamente.

** Modelo de Auslander
La ecuacién propuesta por Auslander (1964) toma la siguiente forma:
X [Xl + B12X2(T| - )]+ Ay, [B21X1 X, (Tl -MN, )] =0 (10.35)

siendo:

— B2, Az y Byy: pardmetros que representan interacciones binarias.

Despejando de la ecuacion (10.35), obtenemos:

2 2
B,x;x,n, +A,xon, — A, B, XX, — X
2
B,x,X, + Ay X,

n= (10.36)

+ Modelo de Teja-Rice

Por ultimo se aplicard a las disoluciones el modelo de estados correspondientes para
factores de compresibilidad de mezcla de Teja y Rice (1981 a y b), quienes propusieron la

siguiente expresion:

In(mg) = x, In(n,§,)+x, In(n,§, ) (10.37)
donde:

269



Ecuaciones de prediccion

siendo:
— V.: volumen critico.

— T,: temperatura critica.

Para cada mezcla estos se calculan de la siguiente forma:
Vo= X1V, + X3V, +2%,X,V,,,

2 2
T = X, Ty Vo +X5T, Ve, +2X,X,T 1, Ve,
C
\Y

C

3
vh vl
Vclz = f

TV =0, (TCIVCITCZVCZ )%
donde:

— 2 pardmetro de interaccion empirico.

(10.38)

(10.39)

(10.40)

(10.41)

(10.42)

La tabla 10.2 muestra los pardmetros calculados y las desviaciones estdndar,

obtenidas a partir de la ecuacién (10.32), entre los valores experimentales y los obtenidos por

aplicacion de estas expresiones.

Tabla 10.2. Pardmetros y desviaciones estandar de las relaciones semiempiricas de Grunberg-

Nissan, McAllister, Auslander y Teja-Rice.

Propanoato de propilo + etilbenceno

Grunberg-Nissan d,=-0.0996

McAllister 1']1220.6 140 1']21=06227
Auslander B,,=-68.5989 B,;=41.9529 A=2.0995
Teja-Rice 012=0.9012

s (mPa-s)
0.0022
0.0019
0.0006
0.0022
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Tabla 10.2 (continuacion)

Hexano + etilbenceno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.4619 0.0033
McAllister N12=0.3397 N2=0.4142 0.0023
Auslander B,=0.0604 B,;=9.9552 A=0.0352 0.0013
Teja-Rice 0,=0.5637 0.0044

Propanoato de propilo + o-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,—=-0.0490 0.0045
McAllister N12=0.6437 N2=0.7213 0.0016
Auslander B,=5.3153 B,=-0.0977 A=4.8029 0.0013
Teja-Rice 0;,=0.9501 0.0045

Hexano + o-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.6247 0.0087
McAllister MN12=0.3667 N21=0.4120 0.0021
Auslander B,=6.8859 B,;=0.1804 A=2.1669 0.0023
Teja-Rice 0;2=0.4388 0.0115

Propanoato de propilo + m-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.0560 0.0034
McAllister N12=0.5969 N21=0.6041 0.0016
Auslander B1,=137.5482 B,;=0.1559 A2=204.6491 0.0002
Teja-Rice 012=0.9431 0.0034

Hexano + m-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.3844 0.0067
McAllister N12=0.3557 N21=0.3825 0.0019
Auslander B1>=12.1783 B,;=0.1730 A=4.5353 0.0015
Teja-Rice 0,=0.6335 0.0081
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Tabla 10.2 (continuacion)

Propanoato de propilo + p-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.0746 0.0037
McAllister N12=0.5977 N2:=0.6133 0.0016
Auslander B,=12.9243 B,,=0.3291 A,=30.6830 0.0002
Teja-Rice 0;2=0.9247 0.0036

Hexano + p-xileno

s (mPa-s)
Grunberg-Nissan d,=-0.4531 0.0055
McAllister N12=0.3483 N21=0.3846 0.0011
Auslander Bp=1.1611 B,,=0.9772 A,,=0.4086 0.0002
Teja-Rice 02=0.5749 0.0072

Como se observa con los datos obtenidos, tras la aplicaciéon de las relaciones
semiempiricas, en todos los casos la que menor desviacion presenta es la relacion de
Auslander, cosa que ya era de esperar, puesto que a mayor nimero de pardmetros ajustables,
menor desviacién. Aunque también cabe mencionar que con la ecuaciéon de McAllister

también se obtienen buenos resultados.

10.4 ECUACIONES DE PREDICCION EMPIRICA PARA MEZCLAS TERNARIAS

El principal objetivo de las ecuaciones de prediccién empirica consiste en buscar
una relacion entre las propiedades de una mezcla y las de sus componentes puros, o, como
en nuestro caso, intentar referir los datos de una mezcla multicomponente a las mezclas de
orden menor, generalmente binarias, que se pueden establecer entre los componentes que

la forman.

Estas ecuaciones de prediccion empirica se plantearon inicialmente para su

aplicacion a mezclas ternarias, pero pueden extenderse para predecir datos de magnitudes
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de exceso de mezclas de orden superior. Estas ecuaciones sélo tienen aplicacién en
mezclas multicomponentes realizadas bajo las mismas condiciones de presién y

temperatura que las mezclas binarias de orden menor.

Existen muchas ecuaciones de prediccion, que podemos clasificar en dos grupos:

e Ecuaciones simétricas: no tienen en cuenta el orden en que se mezclan los

componentes de la mezcla, tratando por igual la contribucién de cada una de las
mezclas binarias.

e Ecuaciones asimétricas: en las que influye el orden de los componentes de la

mezcla, obteniéndose distintos resultados segin el orden considerado. Cuando se
haga uso de este tipo de ecuaciones es conveniente determinar el orden adecuado

para llegar a los mejores resultados.

Consideramos la magnitud de exceso ternaria como la contribuciéon de dos

términos:

Qs =Qpy + Qi (10.43)

en donde Qp. es la suma de las contribuciones binarias a la mezcla ternaria:

ngin = QFZ(XI’X2)+ QF3(X1’X3)+ Q§3(x2,x3) (10.44)

El segundo término de la ecuacién (10.43), Qfer, corresponde a la contribucién

ternaria, que se expresa en cada modelo como una funcién méis o menos compleja de las

fracciones molares de los componentes de la mezcla.

Si se considera que Qfer es cero, es decir, no se consideran los términos de orden

superior al binario, la ecuacién adquiere caricter predictivo, pues se podria determinar la
magnitud multicomponente inicamente con los datos obtenidos para las mezclas binarias,

de tal forma que se escogeria un determinado criterio geométrico, tal y como se verd mas
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adelante con la descripcion de las diversas ecuaciones empleadas, que relacione un punto

de composicién ternario con cada una de las mezclas binarias vinculadas.

Las ecuaciones estudiadas y aplicadas en esta memoria son:

Ecuaciones simétricas
Kohler

Jacob-Fitzner
Colinet
Knobeloch-Schwartz
Chou

Ecuaciones asimétricas
Tsao-Smith

Toop
Scatchard
Hillert

Mathieson-Tynne

10.4.1 ECUACIONES SIMETRICAS
La primera ecuacion que se presenta es la de Kohler (1960), fue propuesta para la
entalpia molar de exceso de mezclas ternarias, pero se puede aplicar a cualquier magnitud

termodindmica de exceso o a la variaciéon de magnitudes fisicas de mezcla. Toma la

siguiente expresion:

QP = (X, +x, ) QF (x],x5) + (x, +x3 ) QF (x],x5) + (x, +x3)* QF (x5, x5) (10.45)
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en donde:

— Q1,;: magnitud de exceso ternaria.
- QE(xi',xg): magnitud de exceso experimental de una mezcla binaria de

composicion (x;,xg) en la que:

X =1-x’= 10.46
! ! ixi+xji ( )

En la siguiente figura se muestran las mezclas binarias que utiliza Kohler para

calcular el valor en el punto de composicion ternaria.

YE(X, X)

1773

Figura 10.3.- Criterio geométrico de Kohler

Otra ecuacion, es la propuesta por Jacob-Fitzner (1977), dicha ecuacién es de la

forma:
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E XXy E(y’ o/ X1X3 E(y’ o
-Q (x,x )+ -Q (x,x )+
123 1 2 1 3
(2 (e 2) (2 (e 2)
+ USRS QR (x},x%) (10.47)
(xz + %)(& + %)
en donde:

— x;: fraccion molar de los componentes de la mezcla ternaria.
QE(X;,Xg)I propiedad de exceso medida de una mezcla de composicion binaria

(x;,xg), donde:

X[ =1-x’ y x{-x;=x,-x;  (10.48)

A continuacion se muestra la representacion grafica empleada. En esta ecuacién
se usan los caminos mds cortos desde el punto de composicion ternaria hasta las mezclas

binarias constituyentes.

AV g

ok

Y (x| ,x'2)

YE(x,.,X,)

(X XpX5)

\ \ . \
1.0 05 Y x) 0.0
X

Figura 10.4.- Criterio geométrico de Jacob-Fitzner
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Colinet (1967) sugiere una expresion un poco mds compleja, que utiliza seis

composiciones binarias para predecir las propiedades de las mezclas ternarias.

X1

X X
QF23:(1/2){1 . ‘QFz(Xl’l_X1)+1_ 'QFz(l_Xz’Xz)+1_—3‘QF3(X1,1_X1)+

— X 2 1

X X
'QF3(1_X3’X3)+1—3‘Q§3(X2’1_X2)+1_—2'Q]253(1_X3’X3) (10.49)

X1

Podemos representar las seis composiciones binarias, dos para cada una de las
mezclas binarias, tal como se muestra en la figura 10.5. Los puntos de composicién
binaria resultan de trazar las rectas de composicion x; constante, para cada uno de los tres

componentes.

Q
~ @
~ @
le (xl' ,x;)
O
Ve %2
EQ
Y23(><1 'xzj
E ' '
Yo (X1:%) Y;v_-,E (x3,%3)
(X XpX,)
QS
S s
(\) e ; o
1 xl- ' Xls E '
1.0 05 Vi (X1 X5) 0.0
X

Figura 10.5.- Criterio geométrico de Colinet
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Knobeloch y Schwartz (1962) propusieron una ecuacion simétrica basada en la
expresion propuesta por Tsao y Smith (ecuacién asimétrica que veremos mds adelante). La

magnitud de exceso ternaria segun esta expresion vendria dada por:
E E E E
Qs = (A1Q123 +A,Q13 + A3Q123) (10.50)
donde A,Qry;, A,Qpas ¥ A3Qps; se determinan de la siguiente forma:

X3

AQfys = Lx—z}AIQE(xi,xa {

A

}AIQE(Xi,Xg)+(l—xl)%AlQE(x'z,x;)

i 1

E _ X] E ’ ’ X3 E ’ ’ A E ’ ’
A, Qphs = A, Q7 (x5,x))+ A,Q7 (x5,x5)+(1-x,)"2A,Q"7 (x},x3) (10.51)

A E _ Xl A E , , X2 A E ’ ’ 1 %A E ’ ’

3Qis = 3Q7 (x5, x7) + 3Q7(x3,x5) +(1—x3) 3Q7 (x1,Xx3)
en donde:

E . . . . .-,
- Q°(x’;,x’j): propiedad de exceso de una mezcla binaria de composicién (X;, X;),
siendo x’1=x; para las mezclas binarias 1,2 y 1,3 y x’,=xo/(X,+x3) para el binario

2,3. Graficamente se puede representar segun las siguientes figuras:
2 o 2 o
‘o ‘o
AY (%)
'\'q/é'? %\?./5 '\'WQ‘? %\?{;
A1)
AY° (%) AY506,%,)
(XXX (X, X,X,)
N4 P S b
e I (e h I (e
1.0 05 Y0 0.0 1.0 05 RACES) 0.0
X, X,

Figura 10.6.- Criterio geométrico de Knobeloch y Schwartz
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La ultima expresion simétrica empleada es la propuesta por Chou y Wei (1997),
donde se introduce el peso ponderado a diferencia del resto de modelos aqui estudiados, y
que asume que la composicién binaria seleccionada es independiente del sistema
multicomponente considerado. Estos investigadores introducen el peso ponderado. La

expresion que plantean es:

Qi = 2. W;Qjf (10.52)
ij=1
i#]

siendo:
— Qiy;: propiedad de exceso de un sistema multicomponente.
- Qi]?: propiedad de exceso del sistema binario ij.

— Wj;: peso ponderado, y que se calcula por la expresion:

XX i,je (1, m)
W=l el (10.53)
Xicip X i) 17 ]

La relacién entre la composicion de componentes en un sistema multicomponente y
la composicidn seleccionada de i y j en el sistema binario ij puede ser expresada como la

siguiente relacion lineal:

Xig =X + 2 x.E (10.54)
k=1

ki,

donde E)f&)) estd referido como el coeficiente de similaridad del componente K con el

componente i en el sistema binario ij. Se puede definir como:

) _ n(j,ik)
(. ik) + (i, jk)

(10.55)
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inarios ij y ik.

N(j, ik) es una funcién que relaciona la magnitud de exceso de los sistemas b

lares. Esta

J s€an Ssimi

En este modelo se requiere que M(ij, ik) se aproxime a cero cuando k y

funcion se calcula

(10.56)
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10.4.2 ECUACIONES ASIMETRICAS

En este tipo de ecuaciones, los resultados obtenidos si dependen del orden en que
consideremos los componentes de la mezcla. Tsao y Smith (1953) propusieron una
expresion, en donde consideran la mezcla ternaria como una composicién pseudobinaria,

donde se afiade el primer componente a una mezcla binaria de los componentes 2 y 3.

QFB{ 22 }QE(XLXEH[ =3 }QE(XI,XQ)+(1—X1)QE(X'2,X3) (10.57)

1-x, 1-x,

en donde QE(x’i, X’j): representa la funcién de exceso binaria, donde x’;=x; para las mezclas
binarias 1,2 y 1,3 y x’»=xo/(Xp+x3) para la mezcla binaria 2,3, de forma que graficamente

vendria dado por la siguiente figura:

YE(, X))

(XpXzX,)

1.0 0.5 s 0.0

Figura 10.8.- Criterio geométrico de Tsao-Smith
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Toop (1965) planteé una ecuacién asimétrica muy parecida a la de Tsao-Smith,

cuya expresion es:

QFB{ X2 }QE(X;,X;H[ X3 }QE(X;,X;)+(1—x1)2QE(x’2,x;) (10.58)

1-x, 1-x,

Las funciones de las mezclas binarias para esta ecuacién se calculan como para la

ecuacion de Tsao-Smith.

Scatchard et al. (1952) sugirieron una ecuacién para mezclas de un componente
polar con dos componentes no polares, o una mezcla de tres componentes no polares donde
uno de ellos sea claramente diferente a los otros dos. En este caso los dos primeros términos
coinciden con la ecuacién de Tsao-Smith, siendo el tercero el correspondiente a la

contribucién de la mezcla binaria 2,3

QF23={X—2}QE(XLX'2)+{ 23 }QE(XI,XSHQZ(Xz,Xg) (10.59)

Al mismo tiempo, en dicho trabajo, los autores sugieren una ecuacion para el caso de

una mezcla donde los componentes 1 y 2 sean polares y el 3 no polar.

Hillert (1980) sustituy6 el ultimo término de la ecuacién de Tsao-Smith por los dos

ultimos términos de la ecuacién de Colinet, obteniendo la siguiente expresion:

Qb {L}QE(x;,x;){ 23 }QE(XE,XQH

I-x, 1-x,

(10.60)
+l{ X3 }Q§3(x2,1—x2)+[ X2 }Q§3(1—x3,x3)}
2 || 1-x, 1—x,4

cuya expresion grafica se muestra en la siguiente figura:
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SEEA
AV +
N %
E ' '
Y baxe) Yoo x,)
(vaz’xs)
N
o ‘ >
10 0.5 Y04 x) 0.0
X4
Figura 10.9.- Criterio geométrico de Hillert
Mathieson y Thynne (1956) propusieron la ecuacion:
X X , , XX ’ ’
Qb =| =2 QP (X[ x5) +| - QP ([, X)) + Q% (x5.x5)  (10.61)
X=X, X~ X3

en la que para las concentraciones de las mezclas binarias en juego se verifica que
' _x = X3 ' _x = X
X=X =X 7X%7 7 y X=X =X 7X37 )

Las ecuaciones asimétricas se han aplicado en las mezclas ternarias con las distintas
combinaciones posibles de los componentes, para comprobar la diferencia entre las
predicciones, y tratar de estimar cual deber ser el orden a considerar para optimizar los

resultados.
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Cada una de estas ecuaciones de prediccion fue pensada para una determinada
magnitud de exceso, pero se pueden aplicar a cualquier magnitud. La existencia de un nimero
tan elevado de ecuaciones de prediccion se debe a que ninguna da siempre buenos resultados,

y a priori, no hay un criterio para elegir una u otra.

Para las ecuaciones asimétricas tampoco hay una numeracién universal, se han
hecho algunos intentos de proponer alguna regla que facilite la eleccién, generalmente cuando
los componentes son similares, los mejores resultados se suelen obtener eligiendo como
primer componente el que més se diferencia. Otro criterio de eleccién es el propuesto por
Pando et al. (1987), que presentan una regla para elegir el primer componente de las
ecuaciones asimétricas. Aunque originalmente fue propuesta para calores de mezcla, seria en
principio vdlida independientemente del signo que presente la magnitud de exceso o la
variacién de magnitud correspondiente. La propuesta de estos investigadores es examinar las
tres curvas de magnitud binaria y asignar como primer componente el que sea comin a las
dos curvas que tomen el valor de la magnitud binaria, en valor absoluto, mayor. Sin embargo,
cuando dos curvas que poseen valores absolutos maximos semejantes y estos son claramente
menores que el valor absoluto maximo alcanzado por la otra curva, la aplicacién del criterio

seguido por Pando et al. obtiene peores resultados.

Estas ecuaciones fueron aplicadas a todas las mezclas ternarias estudiadas, y en el
caso de las ecuaciones asimétricas fueron aplicados los drdenes 123, 231, 312. En las tablas
10.3, 10.4 y 10.5 se presenta la desviacion estandar, s. Esta desviacion se calculé utilizando la

ecuacion:

s =1/ (10.62)

en donde:

— N: ndmero de puntos estudiados
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YE : valor de la magnitud de exceso de la mezcla calculado por las ecuaciones
de prediccion.
- Ye})ch, : valor de la magnitud determinado experimentalmente.

Tabla 10.3. Desviaciones estandar de los valores de los volimenes molares de exceso,

VIE 123 estimadas utilizando las ecuaciones de prediccion empirica respecto a los valores

experimentales.
Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno
123
Kohler 0.033
Jacob-Fitzner 0.032
Colinet 0.034
Knobeloch-Schwartz 0.050
Chou 0.102
123 231 312
Tsao-Smith 0.026 0.020 0.081
Toop 0.043 0.026 0.033
Scatchard 0.043 0.026 0.033
Hillert 0.043 0.026 0.035
Mathieson-Thynne 0.037 0.028 0.033
Propanoato de propilo + hexano + o-xileno
123
Kohler 0.012
Jacob-Fitzner 0.009
Colinet 0.010
Knobeloch-Schwartz 0.031
Chou 0.008
123 231 312
Tsao-Smith 0.047 0.033 0.055
Toop 0.018 0.014 0.012
Scatchard 0.018 0.015 0.009
Hillert 0.018 0.015 0.010
Mathieson-Thynne 0.012 0.011 0.009
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Tabla 10.3 (continuacion)

Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

123
Kohler 0.014
Jacob-Fitzner 0.012
Colinet 0.011
Knobeloch-Schwartz 0.026
Chou 0.008
123 231 312
Tsao-Smith 0.038 0.031 0.052
Toop 0.013 0.022 0.014
Scatchard 0.013 0.022 0.011
Hillert 0.013 0.022 0.010
Mathieson-Thynne 0.010 0.017 0.011
Propanoato de propilo + hexano + p-xileno
123
Kohler 0.022
Jacob-Fitzner 0.014
Colinet 0.016
Knobeloch-Schwartz 0.025
Chou 0.011
123 231 312
Tsao-Smith 0.037 0.041 0.068
Toop 0.026 0.024 0.023
Scatchard 0.023 0.024 0.020
Hillert 0.024 0.024 0.021
Mathieson-Thynne 0.017 0.016 0.016
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Tabla 10.4. Desviaciones estandar de los valores de los cambios del indice de refraccidén de
mezcla, Anp »3, estimadas utilizando las ecuaciones de prediccién empirica respecto a los
valores experimentales.

Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno

123
Kohler 0.0003
Jacob-Fitzner 0.0003
Colinet 0.0003
Knobeloch-Schwartz 0.0006
Chou 0.0002
123 231 312
Tsao-Smith 0.0005 0.0005 0.0004
Toop 0.0003 0.0003 0.0003
Scatchard 0.0003 0.0003 0.0003
Hillert 0.0003 0.0003 0.0003
Mathieson-Thynne 0.0003 0.0003 0.0003

Propanoato de propilo + hexano + o-xileno

123
Kohler 0.0003
Jacob-Fitzner 0.0003
Colinet 0.0003
Knobeloch-Schwartz 0.0008
Chou 0.0003
123 231 312
Tsao-Smith 0.0006 0.0006 0.0005
Toop 0.0003 0.0002 0.0003
Scatchard 0.0003 0.0003 0.0003
Hillert 0.0003 0.0002 0.0003
Mathieson-Thynne 0.0003 0.0003 0.0003
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Tabla 10.4 (continuacion)

Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

123
Kohler 0.0002
Jacob-Fitzner 0.0002
Colinet 0.0002
Knobeloch-Schwartz 0.0004
Chou 0.0002
123 231 312
Tsao-Smith 0.0002 0.0003 0.0002
Toop 0.0002 0.0002 0.0002
Scatchard 0.0002 0.0002 0.0002
Hillert 0.0002 0.0002 0.0002
Mathieson-Thynne 0.0002 0.0002 0.0002
Propanoato de propilo + hexano + p-xileno
123
Kohler 0.0001
Jacob-Fitzner 0.0001
Colinet 0.0001
Knobeloch-Schwartz 0.0004
Chou 0.0001
123 231 312
Tsao-Smith 0.0003 0.0003 0.0003
Toop 0.0001 0.0001 0.0002
Scatchard 0.0001 0.0001 0.0002
Hillert 0.0001 0.0001 0.0002
Mathieson-Thynne 0.0001 0.0001 0.0001
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Tabla 10.5. Desviaciones estdndar de los valores de la tension superficial de mezcla, 863,
estimadas utilizando las ecuaciones de prediccion empirica respecto a los valores
experimentales.

Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno

123
Kohler 0.41
Jacob-Fitzner 0.44
Colinet 0.40
Knobeloch-Schwartz 0.58
Chou 0.36
123 231 312
Tsao-Smith 0.56 0.54 0.43
Toop 0.35 0.51 0.36
Scatchard 0.35 0.51 0.38
Hillert 0.35 0.51 0.35
Mathieson-Thynne 0.40 0.48 0.41

Propanoato de propilo + hexano + o-xileno

123
Kohler 0.10
Jacob-Fitzner 0.16
Colinet 0.15
Knobeloch-Schwartz 0.24
Chou 0.09
123 231 312
Tsao-Smith 0.23 0.34 0.09
Toop 0.06 0.30 0.10
Scatchard 0.08 0.30 0.11
Hillert 0.09 0.30 0.11
Mathieson-Thynne 0.12 0.24 0.12
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Tabla 10.5 (continuacion)

Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

123
Kohler 0.06
Jacob-Fitzner 0.05
Colinet 0.03
Knobeloch-Schwartz 0.21
Chou 0.05
123 231 312
Tsao-Smith 0.23 0.19 0.09
Toop 0.10 0.14 0.08
Scatchard 0.08 0.14 0.04
Hillert 0.09 0.14 0.08
Mathieson-Thynne 0.04 0.10 0.02

Propanoato de propilo + hexano + p-xileno

123
Kohler 0.16
Jacob-Fitzner 0.18
Colinet 0.19
Knobeloch-Schwartz 0.15
Chou 0.14
123 231 312
Tsao-Smith 0.12 0.25 0.14
Toop 0.16 0.24 0.19
Scatchard 0.17 0.24 0.19
Hillert 0.18 0.24 0.21
Mathieson-Thynne 0.16 0.21 0.18

Analizando los resultados obtenidos tras la aplicacion de las diversas ecuaciones

de prediccién empirica se puede deducir:
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Para el volumen molar de exceso la ecuacion simétrica que mejor resultado ofrece
es la de Chou a excepcion del sistema ternario que contiene etilbenceno, donde las mejores
desviaciones las proporcionan las ecuaciones de Jacob-Fitzner, Kohler y Colinet, todas
ellas con valores para la desviacion muy similares. En el caso de las ecuaciones
asimétricas, en general, se obtienen desviaciones iguales o peores que las que proporcionan
las ecuaciones simétricas, observandose que en el caso del etilbenceno la mejor es la de
Tsao-Smith con el orden 231 mientras que para los xilenos, en general, es la de Mathieson-

Thynne con el orden 312.

En el caso del cambio del indice de refracciéon de mezcla, tras la aplicacion de las
ecuaciones estudiadas, tanto simétricas como asimétricas, no se observan diferencias
significativas. Debemos hacer notar, que los peores resultados obtenidos son los debidos a
la ecuacion de Knobeloch-Schwartz, para las ecuaciones simétricas y Tsao-Smith, para las

ecuaciones asimétricas.

Para la variacién de la tension superficial se observa que mediante la aplicacion
de las ecuaciones simétricas se obtiene la mejor desviacién con la ecuacion de Chou a
excepcion del sistema ternario que contiene m-xileno, donde la mejor la proporciona la
expresion de Colinet, aunque el valor es muy similar al obtenido con Chou. Estudiando los
resultados obtenidos con las ecuaciones asimétricas, en general, los valores son similares a
los dados por las ecuaciones simétricas o incluso peores, sacando como conclusién que en

todos los casos el peor orden es el 231.

Como conclusién final, y a la vista de todos los resultados observados, la mejor
opcién de todas es emplear la ecuacion de prediccion simétrica de Chou para predecir
todas las propiedades y para todos los sistemas, pues es con esta ecuacién con la que

mejores desviaciones se obtienen de todas las ecuaciones empleadas en este trabajo.

Para finalizar, cabe destacar que tras aplicar el criterio de Pando et al., relativo al
orden de los componentes en la mezcla mas pertinente, este no se cumple salvo en el caso
de los voliimenes molares de exceso del sistema ternario propanoato de propilo + hexano+

etilbenceno.
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10.5 ECUACIONES DE ESTADO

Una ecuacién de estado es una expresion analitica que relaciona distintas
propiedades de un sistema termodindmico considerado. Si los sistemas objeto de estudio son
fluidos, el interés se centrard en aquellas ecuaciones que puedan ofrecer una relacién de

interdependencia de sus propiedades volumétricas, de la forma siguiente:

P=f(V,T) (10.63)

o bien:
V=£f(P,T) (10.64)

En principio, una expresion de este tipo describe completamente el estado de un
fluido dado, sea en estado vapor, liquido o mezclas de ellos, y estando estas fases compuestas
de sustancias puras o mezcla de ellas. Las ecuaciones de estado son herramientas muy ttiles
tanto para efectuar correlacion de propiedades termodindmicas, como para prediccion, y son
ampliamente utilizadas en ambitos técnicos para efectuar cilculos y simulaciéon sobre
procesos, a fin de conseguir condiciones dptimas de operacién con un coste minimo tanto de

tiempo como econdmico.

A lo largo de este siglo, se han propuesto numerosas ecuaciones de estado diferentes,
existiendo actualmente en la bibliografia una amplia cantidad de referencias, cada una
propuesta con un grado de empirismo y formalismo tedrico diferente, y orientadas en cada
caso a un planteamiento préctico determinado. Estas ecuaciones pueden clasificarse en cuatro

grandes grupos:

«» Ecuacién de Gas Ideal
«* Ecuacion del virial
«* Ecuacién cubica

«» Ecuacién no cubica

» La ecuacion del Gas Ideal se basa en la suposicion de que en el seno de un gas las

fuerzas intermoleculares son nulas y el volumen molecular despreciable. Esta aproximacion
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supone presiones muy proximas a cero, y por tanto no es aplicable a fluidos reales en
condiciones practicas de operacion. Es una suposicion vélida para realizar una estimacion de
magnitud, pero para obtener resultados precisos es necesario aplicar ecuaciones mas

desarrolladas. Su expresion es:

PV =nRT (10.65)
donde:
— R: constante universal de los gases, con un valor de 8.314 J ‘mol K.,
— n: nimero de moles del gas. Si n = 1, podemos escribir la expresion anterior de la
siguiente forma:
Pv =RT (10.66)
siendo:

— v: volumen molar.

> La ecuacién del virial se deriva de una expansion en serie de potencias de v' del factor

de compresibilidad, z, definido como:

z=2Y (10.67)
RT
a una temperatura determinada, y en torno al valor de presién P—0, de la forma:
z=1+ B(T) + C(ZT) + D(E) +eo (10.68)
v v v

siendo:
— B(T), C(T), D(T)...: coeficientes dependientes solamente de la temperatura y de la

composicién de la mezcla en caso de que no se consideren sustancias puras.

El factor de compresibilidad es igual a uno en el caso ideal (ecuacién (10.67)), y en

el caso real, da una medida de la desviacion de la idealidad del fluido considerado.
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Los coeficientes B(T), C(T), D(T), etc., pueden relacionarse con el potencial
intermolecular a través de las leyes de la Mecdnica Estadistica, y reflejan las interacciones
entre dos (B), tres (C), cuatro (D) particulas, o bien interacciones de orden superior si se
consideran mas coeficientes. El cdlculo de estos coeficientes deberia hacerse, por tanto,
partiendo de informacién sobre el tipo de potencial intermolecular existente. Como, en
general, esta informacion no es accesible, el clculo se hace partiendo de datos experimentales
de equilibrio liquido vapor, PVT, o bien utilizando valores estimados de esta propiedad a
través de ecuaciones empiricas. Con un nimero suficiente de pardmetros, esta ecuacion puede
ofrecer estimaciones excelentes de comportamiento de fases gaseosas, pero no es aplicable a

fases liquidas, por lo que no es de interés en el caso que nos ocupa.

» Las ecuaciones de estado ciibicas son las més utilizadas en la actualidad. El camino mas
riguroso para el desarrollo de una ecuacién de estado es la Mecdnica Estadistica, pero
desafortunadamente este no se puede llevar a cabo debido a la limitacién de la informacion
disponible. Estas ecuaciones de estado se desarrollan a través de métodos empiricos, o cuando
menos semiempiricos. Se denominan cibicas porque pueden expresarse como polinomio de
orden tres en el factor de compresibilidad, z. En su desarrollo se tienen en cuenta las

siguientes consideraciones.

1. La ecuacion de estado debe reflejar las fuerzas intermoleculares, repulsivas y
atractivas, que juegan un papel principal en la determinacion de las propiedades volumétricas
de un fluido. Asi, de esta forma, una ecuacion ctibica tipica se compone de la adiccién de dos

términos a la presion total:

P=P, +P, (10.69)

en donde, el primer término da cuenta de las fuerzas repulsivas y el segundo de las atractivas.

2. En principio, se podria esperar que las fuerza repulsivas contribuyesen de forma
positiva a la presion (Pr>0), y las fuerzas atractivas de forma negativa (P2<0). Esto se refleja

en la ecuacion de Van der Waals, propuesta en 1873:
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nRT n’a
P=——-— (10.70)
V-nb V
donde a y b son constantes positivas. Esta ecuacién propuesta para describir propiedades
volumétricas o comportamiento PVT tanto de gases como de liquidos, es una modificacién
sencilla de la ecuacién de gas ideal, de base tedrica simple, pero que sirvid para dilucidar el

comportamiento macroscopico de los estados liquido y gaseoso.

Las razones para introducir las desviaciones respecto al comportamiento ideal habian
sido ya discutidas con anterioridad a la propuesta de Van der Waals. El volumen disponible
para el movimiento de una particula en el seno de un gas no es el volumen total, V, sino esta
cantidad menos el volumen total de las moléculas gaseosas, b (denominado habitualmente
covolumen), por tanto la concentracién en el espacio verdaderamente disponible no es
proporcional a V' sino a (V-b)'. La segunda modificacién es debida a la atraccion
intermolecular, que provoca la condensacién del gas a altas presiones, aumentando por tanto
al disminuir la distancia intermolecular. Su efecto es disminuir las colisiones de las moléculas
con las paredes del recipiente que lo contiene, lo que redunda en una disminucién de la
presion. Esta disminucién de la presién estd gobernada por un factor V2, siendo el factor de
proporcionalidad la constante a (copresion). Van der Waals no sélo derivé estos dos efectos,
sino que discutié las consecuencias que se obtenian para el equilibrio entre fases, y el
comportamiento de gases y liquidos reales. Cualitativamente la ecuacion fue un éxito, pero la
correlacion cuantitativa de los resultados experimentales no es satisfactoria. Las dos
constantes introducidas pueden determinarse bien ajustindolas a datos experimentales, o mas

comtinmente a partir de propiedades criticas de las sustancias.

La ecuacién de Van der Waals no es muy precisa, y su interés es principalmente
histérico, debido a que fue la primera ecuacién capaz de predecir la transicion liquido vapor.
Se presenta pues para ilustrar las propiedades de las ecuaciones cubicas, pero en la actualidad
no se utiliza con fines predictivos en ninguna aplicacion de disefio de procesos en Ingenieria

Quimica.
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3. De acuerdo con el principio de los estados correspondientes, que afirma que los
fluidos demuestran igual desviaciéon del comportamiento de gas ideal a igual distancia del
punto critico, la ecuacién de estado deberia producir resultados razonablemente buenos para
sustancias no polares con dos pardmetros ajustables y mejorarlos con tres pardmetros. De

hecho, las ecuaciones de estado tipicas contienen tnicamente dos o tres pardmetros ajustables.

4. La ecuacién de estado deberia reproducir el comportamiento observado
experimentalmente para el fluido en el punto critico. Esto significa que la isoterma critica

debe mostrar un punto de inflexién horizontal, con lo que debe verificarse que:

apj

— | =0 (10.71)

(aV ne

azpj

~—— | =0 (10.72)
2

( aV pC

denotando el subindice pc las condiciones en el punto critico. La aplicaciéon de estas
condiciones ofrece expresiones que deben obedecer los coeficientes a y b. Por ejemplo,

aplicando el caso de la ecuacién de Van der Waals, resulta que estos pardmetros deben

cumplir que:
27R*T?
q=_" "¢ (10.73)
64 P,
RT
b= £ (10.74)
8P,
siendo:

— T.: temperatura del punto critico del fluido considerado.

— P¢: presion del punto critico del mismo fluido.
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La importancia de estas ecuaciones radica en que permiten predecir el

comportamiento PVT de un fluido conociendo solamente sus propiedades criticas.

» Las ecuaciones de estado no cibicas son ecuaciones de orden superior, con un mayor
nimero de pardmetros, utilizadas para calculos més precisos. Podrian citarse como ejemplos,
la ecuacién de ocho pardmetros de Benedict, Webb y Rubin (1940), o la ecuacion de veinte
pardmetros de Bender (1970). La dificultad de aplicacion de estos ejemplos las hace
desaconsejables en muchos casos, a pesar de ofrecer muy buenas estimaciones del

comportamiento de fases liquidas y gaseosas.

10.5.1 ECUACION DE SOAVE-REDLICH-KWONG

A partir de la expresion de la ecuacién de Van der Waals se generan numerosas
ecuaciones de estado ctibicas, obtenidas como variantes de la ecuacién original (10.70).
Tomando como base dicha ecuacién, Redlich y Kwong (1949) propusieron una nueva

version, de la forma:

nRT n’a
P= -—
V=nb  T/2y(V +nb)

(10.75)

Los autores no propusieron ninguna justificacion tedrica para esta modificacion.
Simplemente argumentaron que la representacion de los datos experimentales mejoraba
excepcionalmente, con lo que la ecuacién evidenci6 una gran utilidad desde un punto de vista
practico. Esta ecuacién fue reconocida undnimemente como la mejor de dos pardmetros
existente hasta el momento, pudiendo ser utilizada para el célculo de propiedades térmicas y
volumétricas de liquidos puros y mezclas, obteniendo un grado de precisién conveniente. De
hecho, durante dos décadas domind el campo de prediccidon de propiedades volumétricas de
fluidos. Sin embargo, su aplicacion para el cilculo de equilibrio liquido vapor de mezclas
multicomponente no resultaba satisfactorio. Soave (1972), atribuyé este hecho a la

incapacidad de la ecuacioén para describir adecuadamente la influencia de la temperatura, y
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por ello propuso que seria posible reproducir con mayor fidelidad las presiones de vapor de
compuestos no polares si se asumiese una dependencia general con la temperatura del
pardmetro a, introduciendo ademés su dependencia con el factor acéntrico ®. Propuesto por
Pitzer et al. (1955), este factor adimensional es una medida de la excentricidad o no
esfericidad de la molécula, y es muy utilizado en la actualidad debido a que en cierto modo es
una medida de la complejidad de una molécula respecto a la geometria y también a la

polaridad.

Partiendo de la suposicién de que una mejora en la prediccién de las condiciones de
liquido saturado conduciria a una mejor estimacion de las propiedades de mezcla, Soave
modifica la ecuacion precedente, conociéndose la propuesta de este modo como ecuacioén de

Soave-Redlich-Kwong (SRK):

_ nRT nza(T)
V-nb V(V+nb)

(10.76)

La ecuacién SRK se gané rdpidamente su aceptacion en el &mbito de la industria de
proceso de hidrocarburos, debido a su simplicidad frente a otras ecuaciones de estado y a su
razonable precision en los calculos de equilibrio liquido vapor. Esta ecuacién puede escribirse

igualmente de la forma:
V*P—nV’RT - V(n®Pb? + n>RTb —n’a)-n’ab =0 (10.77)

Al resolver esta ecuacion para unas condiciones determinadas, pueden aparecer una
o tres soluciones reales para V, dependiendo del niimero de fases presentes en el sistema. En
el caso de que coexistan dos fases, la solucién menor corresponde al estado liquido, y la

mayor al estado gaseoso, careciendo la de valor intermedia de significado fisico.

Igualmente, si se considera:
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A= aR(;l:lE (10.78)
B= % (10.79)

la ecuacion (10.76) puede reescribirse como:
22-2+2(A-B-B?)-AB=0 (10.80)

donde z fue definida anteriormente en la ecuacion (10.68)

Para un compuesto puro, los pardmetros a y b se calculan partiendo de la presion y
temperatura criticos de la sustancia (T. y P.), de acuerdo con las siguientes expresiones,
obtenidas aplicando las condiciones de punto critico expresadas en las ecuaciones (10.71) y

(10.72):

R*T?
a=a,—afT.) (10.81)
PC
RT
b=b, P° (10.82)

En este caso ag = 0.42748 y by = 0.08664, valores calculados por Graboski y Daubert
(1978). En la ecuacién (10.81), o(T;) es un factor adimensional que toma valor uno en la
temperatura critica, y es independiente de la temperatura reducida, T,, magnitud que se define

Ccomo:

T.=— (10.83)

donde:

— T,: temperatura del punto critico.
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Para compuestos no polares, Soave obtuvo una buena representacion de las

presiones de vapor de componentes puros a través de la siguiente expresion:

o,(T,,)= [1+m(1—Tr? )T (10.84)

siendo:

— m: una funcién del factor acéntrico, .
La dependencia de m respecto a ® se obtiene representando los valores de o4(T;;),

obtenidos a partir de valores de presion de vapor experimental, frente a T;, siendo de la forma:
m, =d, +d,® +d,o’ (10.85)

siendo los valores de los pardmetros dy = 0.480, d; = 1.574 y d; = -0.176. De este modo,
puede obtenerse el valor de o(T) para cualquier sustancia y temperatura, sin necesidad de mas
datos que sus constantes criticas y factor acéntrico. En este trabajo los valores de presion y

temperatura critica asi como el de los factores acéntricos de las sustancias estudiadas han sido

tomados de la bibliografia (CRC Handbook, 1999 y Daubert y Danner, 1989).

10.5.2 ECUACION DE PENG-ROBINSON

Peng y Robinson (1976), sefialan que una de las caracteristicas de la ecuaciéon SRK
es su incapacidad para predecir de manera satisfactoria valores de densidad para la fase
liquida, a pesar de reconocer su innegable utilidad al aplicarla a la descripcidn de equilibrio de
fases. Intentando solventar este problema, y teniendo en cuenta las limitaciones inherentes a
las ecuaciones que utilizan tnicamente dos constantes, los autores desarrollaron una nueva
ecuacién de estado cibica (PR), modificando el término atractivo, de acuerdo con la

expresion:
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P nRT nza(T)
V —nb V(V + nb)+ nb(V - nb)

(10.86)

en la que los coeficientes a y b poseen la misma dependencia descrita para la ecuacion SRK
en las ecuaciones (10.81) y (10.82), y donde ahora los pardmetros toman los siguientes
valores: ap = 0.45724, by = 0.07780, dy = 0.37464, d; = 1.54226 y d, = -0.26992. La ecuacién

puede expresarse de igual modo como:
V*P+1nV?(Pb—RT)+n>V(a—3Pb> —2RT)+n’Pb’ +n’RTb> —n’ab=0 (10.87)
o bien, realizando el mismo cambio de variable efectuado en la ecuacion (10.80):
2’ —(1-B*)z> +z(A-3B-2B?)-(AB-B> -B*)=0 (10.88)

Peng y Robinson obtienen una mejor descripcién de la densidad de compuestos
liquidos, y desviaciones similares en la descripcion de equilibrio de fase. No existe una razén
objetiva para distinguir a priori cual de las dos ecuaciones puede ofrecer mejores resultados
en unas condiciones de aplicacion determinadas, por lo que la justificaciéon para utilizar
cualquiera de ellas debe fundarse sobre el compromiso obtenido entre simplicidad de

aplicacidn y precision en los resultados.

Para facilitar los célculos posteriores, se puede utilizar una expresion condensada,

que generaliza las expresiones matemadticas de las ecuaciones SRK y PR:

nRT n’a
P= -
V-nb (V+3§mnb)(V+8,nb)

(10.89)

en esta ecuacion, si 8; = 1 y 8, = 0 se obtiene la expresion de SRK, y si los valores son

o, =1+ 2y 5, =1- /2 se recupera la ecuacién de PR.
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10.5.3 REGLAS DE MEZCLA

El tratamiento de mezclas utilizando ecuaciones de estado considera el enfoque de
Van der Waals de un fluido, en el cual se supone que las propiedades de la mezcla en unas
condiciones determinadas de presion, temperatura y concentracién se corresponden con las de
un fluido hipotético en iguales condiciones de presion y temperatura. Este fluido hipotético
satisface la misma expresion PVT que los liquidos puros, en este caso las ecuaciones (10.76)
y (10.86), pero sus pardmetros caracteristicos a y b serdn funcién de la composicién de la

mezcla. A esta dependencia funcional se le denomina regla de mezcla paraay b.

Habitualmente el coeficiente de copresién, a, se representa con una dependencia

cuadrética en las composiciones, de la forma:
a=> > xxa (10.90)
i

donde el sumatorio en iy j se extiende a todos los componentes de la mezcla, permitiendo el
célculo para mezclas multicomponentes generalizadas a partir de pardmetros de interaccidn
binarios calculados a partir de datos experimentales, y se aplica la siguiente regla de

combinacion:
a, =(1-k,)aa,)> (10.91)

expresion en la que kjj es un pardmetro empirico de correccion, ajustable, y que ha de ser
calculado partiendo de datos experimentales de mezcla. El caso mds sencillo es utilizar para el
ajuste de este pardmetro datos de propiedad termodinamicos de la mezcla binaria ij. El
pardmetro a; representa el valor de la copresion para el componente i puro. Para predecir de
esta forma alguna propiedad termodindmica de un sistema formado por n componentes,
habria que calcular los pardmetros correspondientes a las n(n-1)/2 mezclas binarias

constituyentes.
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La expresion clasica para la regla de mezcla en el covolumen, b, es de dependencia

lineal con los valores de los compuestos puros, b;:
b=) x;b, (10.92)

Las reglas de mezcla cldsicas implican un comportamiento cuasi regular, y en
mezclas altamente no ideales pueden no representar adecuadamente las propiedades de
mezcla. En este caso una posibilidad es afiadir un segundo pardmetro ajustable en la expresion

del covolumen, que entonces adopta la siguiente dependencia:
b:Zinijij (10.93)
i

situacion en la que la regla de combinacién cominmente aceptada para b es de la forma:

( b .t b j
b, =(-1,) : (10.94)
siendo I;; el pardmetro ajustable para el par ij. A pesar de haber distintos criterios, se acepta
comiinmente (Reid er al., 1987) que la media geométrica es més recomendable en la
expresion del parametro energético a, mientras que la media aritmética es mas adecuada al

tratamiento del pardmetro b.

10.5.4 CALCULO DEL VOLUMEN MOLAR DE EXCESO

La aplicacién de ecuaciones de estado a la prediccién de propiedades volumétricas
de mezclas liquidas ha sido objeto de diversos estudios, entre los que cabe mencionar a
Serbanovic et al. (1990), Djordjevic et al. (1994), Iglesias et al. (1999) y (2001), Marino et al.
(2000) y (2001) y Orge et al. (2000). Estos autores destacan el interés existente en la

determinacion experimental de voliimenes de exceso, debido al desarrollo de los densimetros

303



Ecuaciones de prediccion

de oscilacion mecdnica. Es por esto que se incrementé la obtencion de resultados de
volimenes de exceso. Esto, a su vez, impone un estudio de los métodos de prediccion tedrica
disponibles para su prediccidn, y entre ellos, destacan las ecuaciones de estado por su
simplicidad, bajos requerimientos de informacién sobre los compuestos puros y versatilidad
en su aplicacién a un gran rango de mezclas, tanto de componente apolares, como polares o

incluso asociativos.

Para el caso de nuestras mezclas, tanto binarias como ternarias, €l volumen molar de
exceso ha sido calculado de manera andloga a lo descrito en el capitulo 4, de acuerdo a la

ecuacion:

N
VE=>"x M, [I—IJ (10.95)

Sin embargo, en este caso el cilculo de volimenes de exceso derivados de las
ecuaciones cubicas revierte mayor dificultad puesto que para ello es necesario conocer
previamente cual es el valor de las densidades para cada uno de los compuestos puros y de
sus mezclas, densidades que a su vez vienen condicionadas por la obtencidon de las
soluciones de la ecuacién cubica correspondiente, ecuacion (10.80) para el caso de la
ecuacion cubica de Soave-Redlich-Kong y la ecuacién (10.88) para el caso de Peng-
Robinson. En cuyas ecuaciones, como ya se ha descrito anteriormente, los términos A y B
(ecuaciones (10.78) y (10.79)) proceden del célculo de los pardmetros a; y b; (ecuaciones
(10.81) y (10.82)) de los compuestos puros y de las mezclas. Es decir, se obtiene el
volumen de la mezcla y de los puros mediante el cdlculo de dichos pardmetros a; y b; y de
las soluciones de la ecuacién cubica correspondiente. De esta forma, a partir del volumen
de la mezcla, se calcula la densidad y mediante la expresion (10.95) se conoceria el valor

del volumen molar de exceso.
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10.5.5 CALCULO DE LA ENTALPiA MOLAR DE EXCESO

Si consideramos un sistema homogéneo cerrado, el cual experimenta la transferencia

de una pequena cantidad de calor, dQ, y una cantidad de trabajo, dW, de acuerdo con la

primera ley de la termodindmica, se puede expresar el correspondiente cambio en la energia

interna, dU, mediante la siguiente expresion:

dU = dQ — dW

si esos cambios son reversibles

dW = PdV y dQ = TdS

sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacion (10.96), obtenemos:

dU =TdS - PdV
Si definimos:
H=U+PV
A=U-ST

G=U+PV-ST

El diferencial de la entalpia vendra dado por la ecuacion:

dH =dU + PdV + VdP

si se sustituye la ecuacién (10.98) en la ecuacion anterior:
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dH =TdS + VdP

Del mismo modo, para la energia libre de Helmholtz:

dA =dU —-SdT —-TdS

sustituyendo la ecuacién (10.98)

dA =—-PdV —-SdT

Y de forma similar para la energia libre de Gibbs:

dG =dU + PdV + VdP - SdT - TdS

sustituyendo la ecuacién (10.98)

dG = VdP —-SdT

(10.103)

(10.104)

(10.105)

(10.106)

(10.107)

Examinando las ecuaciones (10.98), (10.103), (10.105) y (10.107), indican que los

cambios isotérmicos respectivamente para la energia interna (U), la entalpia (H), la energia

libre de Helmholtz (A) y la energia libre de Gibbs (G), en términos de valores de PVT,

directamente o a través de ecuaciones de estado, se pueden cumplir sélo para la energia libre

de Helmholtz y para la energia libre de Gibbs. Asi, para la energia libre de Helmholtz:

A°—A=—J':QPdV

siendo:

(10.108)

— A: energia libre de Helmholtz de un liquido puro a una presidn y temperatura dadas

— A valor de dicha energia libre de Helmholtz a la misma temperatura y a una presién

de referencia P°.
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y para la energia libre de Gibbs:
.
G -G= jPVdP (10.109)

Dado que la mayoria de las ecuaciones de estado son de la forma P = f (V, T), en
lugar de V = f (P, T), escogemos la ecuaciéon (10.108) y, asi eliminamos el problema de

integrar entre un gas ideal y un gas real, dividiendo la integral en dos partes obtenemos:
. e v e v RT
A —A_—ijdV—L PdV——J.VPdV—L 7dv (10.110)

cubriendo la segunda integral la region de gas ideal.

Finalmente, para evitar las dificultades que envuelve el limite infinito, sumamos y

restamos del lado derecho de la integral, el término

~RT
v

Ademas si (V/V°) = z, podremos expresar la ecuacion (10.110) de la siguiente forma:

A°—A=—J.M(P—EjdV+RTlnz (10.111)
v Y%

De esta forma, podemos obtener facilmente el desarrollo de las otras funciones:

ol AT (o) R
S—s_—[TL_LKaTjV V}dv Rinz (10.112)
H -H=(A"-A)+T(S° —S)-RT(z-1) (10.113)
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U -U=(A"—A)+T(S" -5) (10.114)
G -G=(A"-A)-RT(z-1) (10.115)

Para llevar a cabo la estimacion de los valores de la funcién de partida, se pueden
emplear varios métodos, pero debido a que en nuestro caso estamos aplicando ecuaciones de
estado, serdn estas las que usemos en dicha estimacion. Asi, si empleamos la ecuacién de
Soave-Redlich-Kwong, ecuacion (10.76), para la obtencion de la energia libre de Helmholtz,

llegariamos al siguiente desarrollo:

A -A=—[ Rt _a _RT dV+RTln(loj=
v/V_b V(V+b) V v
:RTan_b+ian+b+RTln(loJ (10.116)
b v
agrupando términos:
v-b %m\”b (10.117)

A" —A=RTIn +
\'A A"

Introduciendo esta ecuacion en la ecuacién (10.112) se obtiene la expresion para la

entropia:

v-b_ ma, [l+m(i-T")] v+b (10.118)

S°=S=-RIn o
Ve b T.T" v

Para poder estimar la entalpia, se sustituyen las ecuaciones (10.117) y (10.118) en la
expresion (10.113), de tal forma que una vez efectuado el desarrollo matematico necesario se

llegaria a la siguiente expresion:
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0.5
H -H= [3+%[1+m(1—10‘5)]} In V\J;b ~RT(z-1) (10.119)

Si ahora empleamos la ecuacion de Peng-Robinson, ecuacion (10.86), y siguiendo
el mismo procedimiento que el empleado en el caso de la ecuacion de SRK, llegariamos a la

siguiente expresion para la entalpfa:

. a a mT" 05 V+b(1-+2)
H -H=|- < Jl+m(l-T”)||{lIn————="-RT(z-1) (10.120
[ 2b\/2Jr 2bv/2 pemlt-T; )]}nv+b(1+\/2) (z=1) « )

El procedimiento seguido para llevar a cabo el cdlculo de los volimenes molares de
exceso y de las entalpias molares de exceso binario ha sido el siguiente: se han empleado las
ecuaciones anteriormente mencionadas, tanto para el caso de la ecuacién de estado de SRK
como para la de PR. En los dos casos, es decir, para los volimenes y para las entalpias, se ha
obtenido el valor correspondiente para cada propiedad en funcién de la fraccién molar
experimental, para poder de esta forma comparar dichos valores con los obtenidos
experimentalmente. Mediante un ajuste se han obtenido los pardmetros kj y I que
correlacionan simultdneamente el volumen molar de exceso y la entalpia molar de exceso,

teniendo ambas propiedades idéntico peso a la hora de realizar los célculos.

10.5.6 APLICACION A LOS SISTEMAS ESTUDIADOS

A continuaciéon se muestran los resultados obtenidos, a modo de ejemplo, para
alguno de los sistemas binarios cuestion de estudio tras la aplicacion de la ecuacion de estado
de SRK. Esta ecuacién se ha aplicado, por un lado a los valores experimentales del volumen
molar de exceso. Al mismo tiempo, se ha aplicado haciendo un ajuste conjunto entre los
valores de los volimenes molares de exceso y los de las entalpias molares de exceso. A partir
de estos ajustes se han obtenido una serie de pardmetros kjj y l; para cada sistema que se

presentaran mas adelante, en la tabla 10.6.
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Con cada ajuste se obtiene una desviacidn, que en este caso es porcentual, y cuya

expresion se muestra a continuacion:

Y‘ Yi,cal

N | _
z iexp

i,exp

s= 100 (10.121)
N

siendo:
— Yiexp: valor de la magnitud medida exprimentalmente.
— Yica: valor de la magnitud obtenida mediante el empleo de la ecuacién cubica
correspondiente.

— N: ndmero de puntos.

En el caso particular de las entalpias, la Yj.., se obtiene calculando el valor de la
entalpia molar de exceso a partir de los valores de la fraccién molar, del primer componente,
del volumen molar de exceso y de los coeficientes Redlich-Kister del ajuste de los datos
experimentales de la entalpia molar de exceso. Al mismo tiempo, junto con la representacion
grafica de las entalpias se presenta una desviacion porcentual media que se obtiene de hacer la
media de las desviaciones del volumen y las entalpias cuando se hace el ajuste conjunto a

ambas magnitudes.
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Figura 10.10.- © VE, Propanoato de propilo + etilbenceno

== Valor estimado del VEm empleando la ecuacion de SRK

Desviacién porcentual = 5.59
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Figura 10.11.- o V¥, Propanoato de propilo
+ etilbenceno

— Valor estimado del V¥, haciendo un ajuste
conjunto con la HY,,

Desviacién porcentual =9.71
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Figura 10.12.- o H,, Propanoato de propilo
+ etilbenceno

— Valor estimado de la HY,, haciendo un ajuste
conjunto con el VEm

Desviacidn porcentual = 8.91

Desviacion porcentual media =9.31
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— Valor estimado del V,, empleando la ecuacién de SRK

Desviacién porcentual = 4.23
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Figura 10.14.- 0 V¥, Hexano + o-xileno

— Valor estimado del V,, haciendo un ajuste
conjunto con la HE,

Desviacién porcentual = 205.16
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Figura 10.15.- 0 H*,, Hexano + o-xileno

— Valor estimado de la H,, haciendo un ajuste
conjunto con el V¥,

Desviacién porcentual = 5.07

Desviacidn porcentual media = 105.11
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== Valor estimado del VEm empleando la ecuacién de SRK
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— Valor estimado del V*,, haciendo un ajuste
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Desviacién porcentual = 11.27

0
-10 | ]
20 F g
g 30| o ]
o} L ]
LB 40 a ]
= b ]
-50 ¢ 1
60 ]
_70 Lo
0 0.2 0.4 x, 06 0.8 1
Figura 10.18.- o H®,, Propanoato de propilo
+ m-xileno
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Desviacién porcentual = 6.11

Desviacion porcentual media = 8.69
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Figura 10.19.- 0 V*,, Hexano + p-xileno
— Valor estimado del V¥, empleando la ecuacién de SRK

Desviacion porcentual = 5.07
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Figura 10.20.- 0 V", Hexano + p-xileno Figura 10.21.- 0 H",, Hexano + p-xileno
== Valor estimado del VEm haciendo un ajuste == Valor estimado de la HEm haciendo un ajuste
conjunto con la H*, conjunto con el V&,
Desviacién porcentual = 201.12 Desviacién porcentual = 7.26

Desviacidn porcentual media = 104.19
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En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos para los pardmetros kj; y 1;; de

los diferentes sistemas binarios estudiados.

Tabla 10.6. Pardmetros k;; y 1;j de los sistemas binarios para la ecuacion de estado de SRK'y

su desviacién porcentual media.

SISTEMA kj; I; s(%)

Propanoato de propilo + etilbenceno -2.07-10° 4.93.10" 9.31
Hexano + etilbenceno -1.75-107 -8.01-10° 97.65
Propanoato de propilo + o-xileno -4.51-10° 2.00-10°* 10.85
Hexano + o-xileno -1.15-10° 1.33-10° 105.11

Propanoato de propilo + m-xileno -2.24-10° 2.72:10 8.69
Hexano + m-xileno -1.58:10” -6.72:10° 122.40

Propanoato de propilo + p-xileno -9.67-10* 1.15-10° 6.69
Hexano + p-xileno -7.23-10° 8.58-10" 104.19

En las siguientes graficas se presentan, a modo de ejemplo, los resultados

experimentales obtenidos para el volumen molar de exceso del sistema ternario formado por

el propanoato de propilo + hexano + etilbenceno asi como el resultado de aplicar la ecuacién

de estado de SRK a dicho sistema ternario, observdndose que en el resto de los sistemas

ternarios estudiados se obtienen representaciones graficas muy similares.
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Figura 10.22 Isolineas de volumen molar de exceso, VII:;JB /em’mol”, a 298.15 K, del

sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x,-x;) etilbenceno
== [solineas de los valores experimentales
— Isolineas obtenidas de la aplicacion de la ecuacién de SRK
x,;=0.37 x,=0.62 V£,123,max =0.3438 cm’mol’ s/cm’ mol
x=0 X,= 0.50 Vi 123 min = -0.1723 cm’mol” 0.0117
x;= 0.40 xo=0.59 Vo 153ma = 0.3510 em’mol”! s/ cm’ mol”
x=0 X,= 0.55 VE 123 min = -0.1667 cm’mol 0.0088
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Figura 10.23 Isolineas de la contribucién ternaria al volumen molar de exceso,
(Vrgm —Vrﬁgbin )/cm3m01'1, a298.15 K, del sistema

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;) etilbenceno
== [solineas de los valores experimentales

— Isolineas obtenidas de la aplicacién de la ecuacién de SRK

xi= 0.44 o= 0.29 (folm—vE ) _=-0.0829 cm’mol”!

m,bin /i

x;=0.46 Xo=0.26 (Vr]i123 -V )min =-0.0860 cm’mol’!

m,bin
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Del mismo modo, a continuacién se muestran algunos de los resultados obtenidos,

tanto para los sistemas binarios y ternarios aplicando la ecuacién de estado de PR.
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Figura 10.24.- o V,, Propanoato de propilo + etilbenceno
— Valor estimado del V*,, empleando la ecuacién de PR
Desviacién porcentual = 5.76
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Figura 10.25.- o VF, Propanoato de propilo Figura 10.26.- o H*,, Propanoato de propilo
+ etilbenceno + etilbenceno
— Valor estimado del V*,, haciendo un ajuste | == Valor estimado de la H",, haciendo un ajuste
conjunto con la HY,, conjunto con el V¥,
Desviacién porcentual = 9.39 Desviacion porcentual = 22.55

Desviacién porcentual media = 15.97
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— Valor estimado del V*,, haciendo un ajuste
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Figura 10.29.- 0 H",, Hexano + o-xileno

— Valor estimado de la HY,, haciendo un ajuste
conjunto con el VEm

Desviacidn porcentual = 7.91

Desviacion porcentual media = 85.14
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== Valor estimado del VEm haciendo un ajuste
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Figura 10.33.- 0 V¥, Hexano + p-xileno

— Valor estimado del V¥,, empleando la ecuacién de PR
Desviacién porcentual = 4.85
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Figura 10.34.- 0 V", Hexano + p-xileno

— Valor estimado del V*,, haciendo un ajuste
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Desviacién porcentual = 160.00
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— Valor estimado de la HY,, haciendo un ajuste
conjunto con el V¥,

Desviacién porcentual = 9.46

Desviacién porcentual media = 84.73
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A continuacién se presentan los valores de los pardmetros kj; y 1;; obtenidos mediante

la aplicacién de la ecuacién de estado de PR a los sistemas binarios estudiados.

Tabla 10.8. Parametros k;; y I;; de los sistemas binarios para la ecuacion de estado de PR y su
desviacion porcentual media.

SISTEMA ki I s(%)
Propanoato de propilo + etilbenceno 1.42-10° 1.08-10° 15.97
Hexano + etilbenceno -1.21-10 -6.70-10° 108.06
Propanoato de propilo + o-xileno 3.47.10* 1.36:10° 9.05
Hexano + o-xileno -5.78:10° 2.31-10° 85.14
Propanoato de propilo + m-xileno 5.12.10 7.00-10" 8.10
Hexano + m-xileno -3.89-10° 1.67-10° 115.21
Propanoato de propilo + p-xileno 1.93-10° 1.79-10° 6.16
Hexano + p-xileno -3.20-10° 1.60-10° 84.73

En las siguientes graficas, al igual que se ha hecho con la ecuacién anterior, y a
modo de ejemplo, se presentan los resultados experimentales obtenidos para el volumen
molar de exceso del sistema ternario propanoato de propilo + hexano + etilbenceno asi como
el resultado de aplicar la ecuacion de estado de PR a dicho sistema ternario, observiandose que

en los otros sistemas se obtienen representaciones muy similares
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Figura 10.36 Isolineas de volumen molar de exceso, VrE,123 /em’mol”, a 298.15 K, del

sistema:
x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x;-X;) etilbenceno
== [solineas de los valores experimentales
== [solineas obtenidas de la aplicacién de la ecuacién de PR
x;=0.37 x,=0.62 V£,123,max =0.3438 cm’mol” | s/cm’ mol™
xi=0 X,= 0.50 Vi 123 min = -0.1723 cm’mol” 0.0117
x;=0.40 xo=0.59 Ve yma = 0.3512 cm’mol” | s/ cm® mol”!
x=0 X,= 0.55 VE 123 min = -0.1663 cm’mol” 0.0097
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Figura 10.37 Isolincas de la contribucién ternaria al volumen molar de exceso,
(Vrﬁ,m —Vr}i’bin )/cm3m01'l, a298.15 K, del sistema

x; Propanoato de propilo + x, hexano + (1-x,-x;) etilbenceno
== [solineas de los valores experimentales

== [solineas obtenidas de la aplicacién de la ecuacién de PR

x=044 | =029 |[(VE,,;=VE,)  =-0.0829cm’mol’

x;=0.45 x,=0.27 (VIE,123 -V,

m,bin

)min =-0.0849 cm’mol

324



Ecuaciones de prediccion

A la vista de los resultados se puede afirmar que las desviaciones obtenidas en el
caso del volumen molar de exceso por las dos ecuaciones son practicamente iguales, con muy
poca diferencia. Ello implica que, para la aplicacion al volumen de exceso de mezclas
binarias, las dos ecuaciones son equivalentes y son capaces, mediante un sencillo cilculo de
parametros, de describir el comportamiento del volumen de exceso en mezclas binarias con
gran precision. Es necesario mencionar que las desviaciones se han calculado sobre todos los
puntos experimentales en cada caso, lo que significa que las ecuaciones de estado no sélo
obtienen el orden de magnitud correcto, sino que obtienen de forma adecuada la simetria de

las curvas en todos los casos.

En el caso de las entalpias molares de exceso se observa que las desviaciones son
practicamente iguales y reducidas para las dos ecuaciones cubicas empleadas para los
sistemas donde el primer componente es el propanoato de propilo, esto puede ser debido a
que en este caso tanto los volimenes como las entalpias tienen el mismo signo. En el caso
donde el primer componente es el hexano los valores que se obtienen son mds diversos y en
algunos casos la desviacion posee unos valores elevados, esto podria ser debido a que en este

caso el volumen y la entalpia poseen signos distintos.

Para los sistemas ternarios de los volimenes molares de exceso, se observa que con
ambas ecuaciones se obtienen resultados muy similares y muy proximos a los experimentales.
Donde se aprecia una mayor diferencia es en el caso de las contribuciones ternarias, pero
como los valores de los maximos y minimos para dicha contribucién son bastante pequefios,

cualquier variacion hace més apreciable dicha diferencia.

Debido a todo esto, se comprueba que las ecuaciones de estado cubicas son una
alternativa util en el calculo de propiedades de exceso multicomponente. Unen la versatilidad
a la hora de describir un amplio abanico de propiedades propio de las ecuaciones de estado, a
la capacidad de describir el comportamiento de mezclas altamente no ideales. El calculo
asociado para ello es relativamente sencillo, y los requerimientos de propiedades de
componentes puros son reducidos, limitindose a este caso la temperatura y presion criticos, y
factor acéntrico. El volumen de exceso es una prueba vélida de ello, debido a que es una

propiedad de mezcla de dificil prediccion. Ademds su aplicacion, no siendo desde el punto de
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vista tan verséatil como los modelos de contribucion de grupos, se revela como una alternativa
en ciertos casos donde los modelos no aciertan a describir la magnitud, bien por falta de
pardmetros o por indefiniciéon de grupos. Al mismo tiempo, es posible efectuar el calculo de
diversas propiedades partiendo de una cualquiera de estas ecuaciones, de tal forma que el

abanico de aplicaciones es bastante amplio.
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CAPITULO

11

CONCLUSIONES

1. Se han determinado experimentalmente, empleando para ello un microcalorimetro

Calvet, las entalpias molares de exceso a 298.15 K y presion atmosférica de los

siguientes sistemas binarios:

» Propanoato de propilo + etilbenceno
» Hexano + etilbenceno

» Propanoato de propilo + o-xileno

» Hexano + o-xileno

» Propanoato de propilo + m-xileno

» Hexano + m-xileno

» Propanoato de propilo + p-xileno

» Hexano + p-xileno

2. Se han determinado experimentalmente, mediante un densimetro Anton Paar DMA

60/602, los volimenes molares de exceso a 298.15 K y presion atmosférica de los

siguientes sistemas ternarios:

» Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno
» Propanoato de propilo + hexano + o-xileno
» Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

» Propanoato de propilo + hexano + p-xileno

Para ello ha sido necesario determinar previamente los volimenes molares de

exceso de los sistemas binarios constituyentes.
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3. Se han determinado experimentalmente, mediante el empleo de un refractémetro
ATAGO RX-1000, los indices de refraccion de mezcla a 298.15 K y presién

atmosférica de los sistemas ternarios:

» Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno
» Propanoato de propilo + hexano + o-xileno
» Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

» Propanoato de propilo + hexano + p-xileno

Para ello ha sido necesario determinar previamente los indices de refracciéon de

mezcla de los diversos sistemas binarios.

4. Se han determinado experimentalmente, haciendo uso de un tensiometro LAUDA
TVT-1, las tensiones superficiales de mezcla a 298.15 K y presién atmosférica de

los siguientes sistemas ternarios:

» Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno
» Propanoato de propilo + hexano + o-xileno
» Propanoato de propilo + hexano + m-xileno

» Propanoato de propilo + hexano + p-xileno

Para su determinacién se han medido previamente las tensiones superficiales de los

sistemas binarios que forman parte de cada sistema ternario.

5. Se han determinado, haciendo medidas experimentales con un viscosimetro
automético tipo Ubbelohde, de la casa Schott-Gerite, las viscosidades cineméticas

a298.15 K y presion atmosférica de los siguientes sistemas binarios:

» Propanoato de propilo + etilbenceno
» Hexano + etilbenceno

» Propanoato de propilo + o-xileno

» Hexano + o-xileno

» Propanoato de propilo + m-xileno
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» Hexano + m-xileno
» Propanoato de propilo + p-xileno

» Hexano + p-xileno

A partir de los datos obtenidos se han calculado las variaciones de la viscosidad

dinamica de mezcla de dichos sistemas binarios.

Se han ajustado todos los sistemas binarios experimentales, para todas las
propiedades cuestiéon de estudio, mediante la ecuacién de Redlich-Kister,

optimizada mediante el test-F del pardmetro adicional.

En el caso de los sistemas ternarios, el procedimiento seguido para obtener las

medidas experimentales de las tres magnitudes citadas, ha sido el siguiente:

a) Se han determinado previamente los volimenes molares de exceso, los
indices de refraccion de mezcla y las tensiones superficiales de mezcla de los
distintos sistemas binarios que componen el correspondiente sistema ternario,

todos ellos a 298.15 K y presion atmosférica.

b) Se han determinado los volimenes molares de exceso y los indices de
refraccion de mezcla de los sistemas ternarios mediante el empleo de dos
técnicas, la primera de ellas, denominada técnica de las mezclas pseudobinarias
consistente en formar previamente una mezcla binaria con dos de los
componentes del sistema ternario, que en nuestro caso ha sido propanoato de
propilo y hexano, considerandolo como un solo componente, y a esta mezcla se
le afiadié el tercer componente, en este caso, el etilbenceno. Se han preparado 6
mezclas binarias de propanoato de propilo + hexano a concentraciones
aproximadamente de 0.15; 0.30; 0.45; 0.60; 0.75 y 0.90 de fraccién molar del
primer componente. La segunda técnica empleada para la determinacién de los

volumenes molares de exceso, los indices de refraccion y la tensioén superficial
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de mezcla, ha sido mediante la preparacién de mezclas aleatorias, procurando un

barrido completo de las fracciones molares de los tres componentes.

c) Los volimenes molares de exceso y la variacion de la tension superficial de
los sistemas ternarios han sido ajustados empleando la ecuacién de Cibulka. Para
el ajuste del cambio del indice de refraccion de mezcla se han empleando las
ecuaciones de Morris ef al. y de Nagata y Tamura, a excepcion del sistema
ternario propanoato de propilo + hexano + etilbenceno, que se ha ajustado

mediante la ecuacion propuesta por Cibulka

8. Del andlisis de los resultados obtenidos para las entalpias molares de exceso se
puede deducir el comportamiento endotérmico o exotérmico de las mismas. Asi

haciendo un estudio mas detallado se observa:

¢ Todos los sistemas binarios formados por propanoato de propilo + hidrocarburo
aromdtico presentan valores negativos y pequefios de la entalpia molar de
exceso, es decir, el estado final de mezcla es menos energético que el inicial,
presentando dichos sistemas, por lo tanto, cardcter exotérmico. Los valores
obtenidos pueden ser debidos, principalmente, a la formacion de complejos n-7
entre los electrones libres del oxigeno del grupo carboxilico del propanoato de
propilo y la nube electrénica del anillo aromadtico, respecto a las roturas de los

enlaces existentes en los compuestos puros.

El orden observado para estos sistemas es el siguiente (en valor absoluto):
para > orto > etilbenceno > meta

Siendo este orden probablemente debido a los impedimentos estéricos que
producen los grupos alquilicos del anillo aromético. Para el etilbenceno situado
entre el orto y el meta, aunque con valores similares, esta situacién intermedia
puede ser debida a que aunque el etilbenceno tiene un solo sustituyente, éste es
mas voluminoso que un grupo metilo, produciendo impedimentos estéricos muy

similares.
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e [os valores de los binarios del hexano + hidrocarburo aromatico son todos
positivos, indicando que el proceso es endotérmico. Esta situacion puede ser
debida a la ruptura de las asociaciones existentes tanto en el etilbenceno como en

los xilenos al interponerse el hexano entre dichas moléculas.

El orden que se obtiene es el siguiente:
etilbenceno > orto > meta > para

Este comportamiento se podria explicar asumiendo que cuando se produce la
alquilacion del anillo bencénico se reduce la fraccién aromatica de las moléculas
y por lo tanto, los valores de la entalpia disminuyen. La diferencia observada
entre las moléculas de xilenos seria debida, probablemente, a cuestiones de

polaridad.

9. Con respecto al volumen molar de exceso, podemos concluir que los resultados
obtenidos pueden explicarse por la accion de dos mecanismos fisicos diferentes e
independientes, en primer lugar a la modificacién del empaquetamiento molecular
como consecuencia de los distintos tamafios y formas de los componentes
moleculares y en segundo lugar a la existencia de nuevas interacciones moleculares

cuando los dos componentes de la muestra se ponen en contacto.

De forma general se observa que los valores, tanto para los sistemas que contienen
propanoato de propilo como hexano, son en todos los casos negativos. Este hecho

implica que se produce un mejor empaquetamiento de las moléculas.

e Si nos centramos en los sistemas formados por propanoato de propilo +
hidrocarburo aromadtico, van a estar caracterizados por la formacién de
complejos n-w. Al mismo tiempo, las interacciones del tipo dipolo-dipolo en el
propanoato de propilo disminuyen apareciendo otras nuevas del tipo dipolo-
dipolo inducido debidas al caricter polar del propanoato de propilo y a la baja
polaridad de los hidrocarburos aromadticos, que pueden mostrar ligera

polarizabilidad, induciendo dipolos temporales cuando ambas moléculas se
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ponen en contacto. Esto se ve reflejado por los momentos dipolares de los
diferentes compuestos, asi a mayor momento mayor serdn las interacciones y por
lo tanto se producird un mejor empaquetamiento y en consecuencia una mayor
disminucién en el volumen. Asi el volumen més pequeifio serd el del orto (L =
0.45 D), después para el etilbenceno (L = 0.37 D) y el mayor para el meta (UL =
0.30 D). En el caso del para no podemos observar este comportamiento pero el
valor pequefio del volumen podria ser debido a que la colocacién de los
sustituyentes no ofrece muchos impedimentos estéricos favoreciendo asi un

mejor empaquetamiento.

e Para los sistemas, donde el primer componente es el hexano, el orden observado
vendria dado, principalmente, en funcién del nimero de grupos alifdticos
presentes en el anillo aromético, de forma que el nimero dtomos de carbono del
grupo alifitico del anillo aromatico tiene una menor influencia en el volumen
molar de exceso. El hecho de que sean las mezclas que contienen los distintos
xilenos las que presentan menor valor del volumen molar de exceso, se puede
explicar en base a una similar disposicién molecular del hexano y los xilenos en

estado puro.

Para explicar el orden encontrado entre los tres xilenos cabe destacar que el p-
xileno es uno de los mds favorables para formar empaquetamientos, pero serd
mayor el empaquetamiento con el o-xileno debido a la existencia de fuerzas de
caricter inductivo, que tendran mayor efecto debido al mayor momento dipolar

que presenta el o-xileno.

¢ [os volimenes molares de exceso obtenidos para los cuatro sistemas ternarios
presentan tanto valores negativos como positivos, siendo estos ultimos debidos
principalmente al sistema propanoato de propilo + hexano. En todos los casos

los valores méximos son practicamente iguales.

¢ Las contribuciones ternarias observadas son poco significativas.
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10. Los resultados obtenidos para las desviaciones en el indice de refraccién de mezcla

11.

representan los cambios en el comportamiento Optico de las mezclas liquidas

debidos a perturbaciones electrénicas durante el proceso de mezcla.

e [os valores que presentan los sistemas estudiados son todos negativos y
pequeiios, significando, en sentido cualitativo, que la perturbacion de los

orbitales moleculares es poco significativa.

e [os resultados obtenidos para los sistemas ternarios estudiados presentan en
todos los casos valores negativos y positivos en todo el rango de composiciones

a excepcidn del sistema que contiene etilbenceno donde son siempre negativos.

e [a contribucién ternaria presenta en todos los casos valores positivos y
negativos. En el caso de los sistemas ternarios del etilbenceno y del p-xileno los
valores positivos son muy pequefios, por lo que, debido al error del

refractometro empleado, no son significativos.

De la determinacién de la variacién de la tensidn superficial de una mezcla liquida
podemos obtener informacion acerca de la distribucién de las moléculas entre el
volumen interno del liquido y la interfase liquido-vapor, es decir, sobre la tendencia
que tiene uno de los componentes a adsorberse sobre la superficie del liquido, y que

en la mayoria de los casos es el que tiene menor tensién superficial.

Las curvas de los sistemas binarios del propanoato de propilo son todos negativos
excepto en el caso de los sistemas propanoato de propilo + hexano y propanoato de
propilo + p-xileno donde en ambos casos presentan una curva de forma sigmoidal.
Asi, la mezcla propanoato de propilo + hexano presenta valores positivos de la
variacion de la tension superficial de mezcla para concentraciones ricas en hexano,
y negativos a partir de fracciones molares para el propanoato de propilo superiores
a 0.24. Se podria explicar este comportamiento en base a la distinta polaridad de
ambas moléculas. De este modo, para altas concentraciones de hexano, las

moléculas de propanoato de propilo tienden a emigrar a la superficie por ser
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moléculas polares en un entorno apolar, y dado que el valor de la tensién superficial
del éster en estado puro es superior a la del alcano, el valor observado para la
variacidn de la tensién superficial de mezcla ha de ser en consecuencia positivo. A
medida que aumenta la concentracién del propanoato de propilo, la situacién se
invierte, de modo que serd el hexano el que deba emigrar a la superficie para evitar
en la medida de lo posible un ambiente cada vez mas polar, y por lo tanto, la
variacion de la tension superficial de mezcla tomard valores negativos. De forma
andloga se podria explicar la curva sigmoidal obtenida para la variacién de la
tension superficial de la mezcla propanoato de propilo + p-xileno, con la
particularidad de que en este caso la tensién superficial del Propanoato de propilo
es inferior a la del p-xileno, de ahi que el primer tramo de las misma presente
valores de la variacién de la tensién superficial de mezcla negativos, y en el

segundo positivos.

¢ En los sistemas que contienen hexano los valores que se obtienen son en todos
los casos negativos. Al mismo tiempo, las curvas se presentan desplazadas hacia
concentraciones bajas de este componente. Asi, las interacciones mds fuertes son
las de los hidrocarburos aromadticos en estado puro, siendo las mds débiles las
del hexano, lo que induce a pensar en la existencia de una mayor acomodacion
de las moléculas del hidrocarburo aromético dentro del volumen interno del

liquido, que en la interfase liquido-vapor.

e Los sistemas ternarios estudiados presentan curvas que alternan valores
negativos y positivos. En general, se observa que a medida que disminuye la
fraccién molar del propanoato de propilo en la mezcla ternaria, la variacién de la

tension superficial aumenta en valor absoluto.

¢ [a contribucién ternaria a la variacién de la tensidn superficial presenta valores
positivos en todo el rango de concentraciones para los sistemas ternarios del
etilbenceno y del m-xileno, ademds en ambos casos las isolineas estdn todas
centradas. En cambio, los sistemas ternarios del o-xileno y p-xileno presentan

valores tanto positivos como negativos.
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12. La variacién de la viscosidad de la mezcla de los sistemas binarios presentes en este

13.

trabajo es en todos ellos negativa.

e En los sistemas que contienen propanoato de propilo se obtienen valores
pequefios, lo cual indica que su presencia en estas mezclas apenas aporta

variacion en el valor de la viscosidad.

e Para los sistemas con hexano, los valores negativos obtenidos son acordes con
los valores positivos, obtenidos para la entalpia. Esto puede ser debido a un
debilitamiento de las interacciones moleculares que permite que el liquido pueda

fluir mas facilmente.

Para los sistemas binarios de la variacién de la tension superficial de mezcla se han
aplicado dos versiones de la teoria de Hildebrand y Scott para disoluciones ideales,
una para moléculas de tamafio similar (HSIS) y la segunda indicada para mezclas
que posean moléculas de tamafios diferentes (HSEG), el modelo tedrico de Brock y

Bird y la ecuacion de Sudgen o también denominado paracoro.

En todos los sistemas binarios estudiados se observa que la teoria que mejor predice
los valores experimentales es la de Hildebrand y Scott para disoluciones ideales y
donde el tamafo de las moléculas sea diferente (HSEG), obteniéndose valores muy
proximos a los experimentales, sobre todo en los sistemas que contienen
etilbenceno. En los sistemas donde el primer componente es el propanoato de
propilo las ecuaciones que peor resultado presentan son las de Brock y Bird y la del
paracoro. Para los sistemas con hexano como primer componente, la teoria que
peor predice los resultados, con diferencia, es la ecuacién de Brock y Bird,
obteniéndose con ella valores muy pequefios, casi préoximos a cero, debidos
probablemente al hecho de considerar los pardmetros criticos de la mezcla como

aditivos.
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14.

15.

16.

Se aplicaron las ecuaciones de prediccion de Heller, Gladstone-Dale, Lorentz-
Lorenz, Wiener y Newton para la prediccién de los indices de refraccion de los

sistemas binarios cuestion de estudio.

¢ Para los sistemas binarios en los que el primer componente es el propanoato de
propilo la ecuacién que mejor predice nuestros resultados experimentales es la

de Wiener.

e Para los sistemas contiendo el hexano como primer componente, los mejores

resultados se obtienen con la ecuacion de Gladstone-Dale.

Se han aplicado las relaciones semiempiricas de Grunberg-Nissan, McAllister,
Auslander y Teja-Rice para la prediccion de la variacién de la viscosidad de mezcla
de los sistemas binarios. En todos los casos se observa que la relacion que mejores
resultados presenta es la Auslander, con la excepcién de la mezcla hexano + o-

xileno que se ajusta mejor con la ecuacion de McAllister.

Se han aplicado las ecuaciones de prediccion simétricas de Kohler, Jacob-Fitzner,
Colinet, Knobeloch-Schwartz y Chou, asi como las asimétricas de Tsao-Smith,
Toop, Scatchard, Hillert, Mathieson-Thynne, para predecir los volimenes, los

indices de refraccion y las tensiones superficiales de todos los sistemas ternarios.

e Para el volumen molar de exceso la ecuacidn simétrica que mejor resultado
ofrece es la de Chou, a excepcion del sistema que contiene etilbenceno donde las
mejores desviaciones se obtienen con las ecuaciones de Jacob-Fitzner, Kholer y
Colinet. Con las ecuaciones asimétricas, en general, se obtienen desviaciones
iguales o peores que con las simétricas, siendo en el caso del etilbenceno la que
conduce a los mejores resultados Tsao-Smith con el orden 231, mientras que
para los xilenos, en general, la mejor es la de Mathieson-Thynne con el orden

312.
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e Para el cambio del indice de refraccién de mezcla, tras la aplicacién de las
ecuaciones estudiadas, tanto simétricas como asimétricas los resultados
obtenidos no presentan diferencias significativas, y en consecuencia no pueden
extraerse conclusiones. Debemos hacer notar, sin embargo, que los peores
resultados obtenidos son los debidos a la ecuacién de Knobeloch-Schwartz, para

las ecuaciones simétricas y Tsao-Smith, para las ecuaciones asimétricas.

e Para la variacion de la tension superficial se observa que mediante el empleo de
las ecuaciones simétricas se obtiene la menor desviacién con la ecuacion de
Chou a excepcion del sistema con m-xileno donde la mejor desviacion la
proporciona la ecuacion de Colinet. En general, las ecuaciones asimétricas
conducen a valores similares o incluso peores que las simétricas siendo el orden

231 el mas desfavorecido en todos los casos.

En resumen, y a la vista del conjunto de los resultados obtenidos, la mejor
opciodn es el empleo de la ecuacion simétrica de Chou para la prediccion de todas
las magnitudes y para todos los sistemas aqui estudiados, debido a que esta

ecuacion, en general, es la que menor desviacién proporciona.

17. Se aplicaron las ecuaciones de estado cubicas de Soave-Redlich-Kwong y Peng-

Robinson a los sistemas binarios y ternarios cuestion de estudio.

e Los resultados obtenidos para el volumen molar de exceso a partir de ambas
ecuaciones son practicamente iguales. Esto implica, que para la aplicacion al
volumen molar de exceso de mezclas binarias, ambas ecuaciones son
equivalentes y capaces de describir el comportamiento del volumen con gran

precision empleando para ello un sencillo calculo de pardmetros.
e Para la entalpia molar de exceso, al igual que en el caso del volumen, las

desviaciones que se obtienen con ambas ecuaciones son poco relevantes y muy

similares. Al mismo tiempo, se observa que cuando se hace el promedio de las
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desviaciones del ajuste considerando conjuntamente el volumen molar de exceso
y la entalpia molar de exceso, los sistemas que contienen propanoato de propilo
presentan valores pequefos, debido probablemente a que tanto el volumen como
la entalpia manifiestan el mismo signo. Por el contrario, para los sistemas que
contienen hexano los valores que se obtienen, de esta misma forma, son mas
diversos y en algunos casos la desviacién promedio posee valores elevados,
pudiendo explicarse este comportamiento al hecho de que los valores del

volumen y de la entalpia presentan signos diferentes.
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