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CAPITULO I
INTRODUCCION

E1 trabajo desarrollado en la presente Memoria estd incluido
dentro de un estudio sistemdtico de propiedades termodindmicas de exce
so de mezclas bindrias que se lleva a cabo en el Departamento de Quimi
ca Fisica de 1a Facultad de Quimicas de la -Universidad Compiutense de

Madrid.

Hasta el momento actual las medidas se han hecho en mezclas
de hidrocarburos, aromiticos y no aromdticos, y cetonas. Para ampliar
mis el estudio de mezélas bindrias se ha empezado a trabajar con mez -
clas formadas por hidrocarburos aromdticos con derivados halogenados
aromiticos y heterociclos, siendo este estudio el objetivo fundamental
de este trabajo que comprende el cdlculo de potenciales quimicos de ex
ceso y en consecuencia de la energia libre de Gibbs de exceso de siste
mas bindrios formados por combinaciones de clorobenceno, fluorobenceno

y tiofeno con benceno, ciclohexano, metilciclohexano y tolueno.

Para cada sistema, el estudio del equilibrio liquido-vapor
se ha Vlevado a cabo mediante 1a medida de presiones de vapor en todeo

el intervalo de fracciones molares.

De las diversas técnicas experimentales, se ha utilizado 1la
ebullometria dindmica que permite, a una temperatura constante, la me-
dida de la presién de vapor de un compuesto & sistema dado y, debido a

que se pueden aislar en cualquier momento la fise liquida y la fase de



vapor, se puede tambien determinar la composicibn de ambas fases para

cada presién de vapor.

Aunque la ebullometria dindmica es una técnica muy laboriosa,
ya que la determinacidn del equ*librio liquide-vapor para cada compo -
sicién puede llevar varias horas, di unas medidas bastante precisas, lo
que lleva a obtener errores experimentales muy pequefios. Frente a un
método estitico presenta la ventaja de poder determinar la compogicién

de la fase de vapor.

Mediante un tratamiento termodindmico de las magnitudes expe
rimentales se calculan los coeficientes de actividad y, a partir de
ellos la energia libre de Gibbs de exceso en func16p de 1a temperatura

y composicidn.

A partir de esta magnitud se pueden obtener otras como son
la entalpia de exceso, el volumen de exceso, la capacidad calorifica,
la compresibilidad isotérmica y el coeficiente de expansifn entre otras
con esto se llega a obtener una informacién muy completa del comporta-

miento termodindmico del estado liquido.

Se ha comprobado analiticamente la consistencia termodindmi-
ca de los resultados experimentales siguiendo un método iterativo basa
do en los aproximantes de Padé, poniendo a punto un método adecuado de

calculo.

La eleccién hecha de la magnitud a determinar, energfa libre
de Gibbs de exceso. en funcidn de 1a temperatura y composicién, no ha
sido arbitrdria sino que se debe a que esta magnitud es la que con ma-
yor asiduidad se utiliza para comprobar 1a concordancia con las predic

ciones tedricas de las teorias del estado liquido.



E1 estudio tefrico de las disoluciones no es un tema recien-
te, algunos articulos en los primeros volimenes de Zeitschrift fiir Phy
sikalische Chemie, que datan de 1890, estan relacionados con las pro-
piedades dé mezclas 1fquidas y desde entonces se han ido elaborando

trabajos para lograr una teoria de disoluciones adecuada.

Uno de los primeros intentos sistemdticos para describir cuan
titativamente las propiedades de disoluciones fué realizado por van der

Waal y colaboradores en los inicios del presente siglo.

Diferentes teorfas fueron apareciendo a 1o largo de los afios
siguientes, pero la mayor parte de ellas se relacionaban con disolucio
nes cuyas moléculas sean-esféricas y no polares. Una de ellas es 1la
teorfa de disoluciones regulares de Scatchard-Hildebrand que, para mez
clas no polares, da una buena aproximacifn para la energifa libre de

Gibbs de exceso.

Otro tipo de disoluciones frecuentemente estudiadas, son las
formadas por moléculas muy diferentes en tamafio. Al aplicar la teorfia
de disoluciones regulares a estas mezclas no se obtiene una buena con-
cordancia entre datos experimentaies y predicciones teb6ricas. En estos
casos se obtienen mejores resultados utilizando la teoria desarrollada
por Flory, como demostrd &1} ﬁismo aplicandola al estudio de disolucio-

nes de polimeros.

Por otra parte, si las moléculas de los componentes que for-
man la mezcla presentan una cierta polaridad, la aplicacidn de las teo
rfas citadas anteriormente pierde toda validez, siendo necesdrio utili
zar alquna otra aproximaci6n. En estos casos se debe utilizar una teo-

ria basada en interacciones de grupos, fundamentandose estas teorias




en que los efectos producidos por la interaccibn de un grupo con otro

s61o dependen del tipo de grupo y no de la molécula que los contenga.

La teoria de Barker, que supone un modelo cuasi-cristalino
para el estado l1iquido, es 1a mds utilizada cuando los componentes de
una disolucidn presentan una cierté polaridad. Aunque esta teorfa fué
originalmente formulada para tener en cuenta interacciones moleculares
fuertemente dirigidas (como el caso de sistemas que presenten enlace
de hidrégeno) 6 bien, los efectos originados por el diferente tamaho
de las moléculas que constifuyen la mezcla, se puede éxtender al caso
mds general de mezclas de no electrolitos que presentan una cierta po-
Taridad. foerentes autores han aplicado esta teorfa para obtener calg
res de me2cla y funciones de exceso, como pueden ser la energfa libre

de Gibbs ¢ la entalpia, de diversos sistemas.

Las sustancias utilizadas en el desarrolio de este trabajo,
presentan una cierta polaridad debida a la presencia del Cl, F y S. De
bido a esto y para estudiar los resultados, se ha utilizado la teorfa
de red de Barker generalizada. Para ello se han dado valores a los pa-
rimetros de la red, basandose unicamente en la geometria de las>molécg
las. De esta forma se ha obtenido informacidén cualitativa acerca de la

energia libre de Gibbs de exceso.



CAPITULO TII
TECNICA EXPERIMENTAL

2.1.~ DESCRIPCION DEL APARATO .

De los dos tipos de técnicas experimentales, para la determi
nacién de los equilibrios 1iquido vapor, a temperatura constante, he-
mos utilizado la ebullometria dindmica, midiendo la presién y composi-
cion de ambas fases, siguiendo las ideas de Brown' .

Estructuralmente, el aparato esta formado por un sistema de

vacio, un ebullémetro y tres mandmetros. En los siguientes apartados

describiremos cada uno de ellos.

2.1.1.- Sistema de vacio

Estd formado por una bomba de alto vacio EDWARDS, modelo ED
S0 y una bomba difusora de mercurio. Entre estas bombas y el sistema
va instalada una "trampa", es decir un recipiente de vidrio que es en-
friado con N, liquido. Su finalidad es la condensacion de los .vapores
de mercurio que pudieran pasar de la difusora y los de las sustancias
medidas, evitando de esta forma su condensacién en la bomba de alto va
cfo.

Todo el sistema estd conectado al ebulldémetro por médio de

1a 1lave L. (Figura 2.1).

2.1.2.- Ebulibmetro

Su esquema se dd en Ja Figura 2.2. Fundamentalmente consta
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de un vaso de mezcla VM, unido a una cdmara de separacidén S la cual es
td unida directamente al vaso de toma de muestra L y por médio del re-
frigerante R; al vaso de toma de muestra V. ’

Toda esta parte conecta a]1resto del sistema por médio del
refrigerante R;.

El vaso de mezcla lleva adosadas dos resistencias, regula -,
bles por médio de dos autotransformadores. Una de ellas estd enrollada
exteriormente, su mision es poner a la mezcla en ebullicidn. La otra
se introduce en el interior del vaso VM, evitandose de esta forma gque
se produzcan ebulliciones tumultuosas del 17quido situado en el vaso
de mezcla.

Toda esta zona comprendida por el vaso de mezcla, VM, y 1la
-cimara de separacién, S, va recubierta de un sistema aislante. De esta
forma se logra una buena estabilizacidn qe la temperatura.

En la cémara de separacién S se produce la separacidon de las
fases liquida y de vapor en equi1ibrio. La fase liquida cae al vaso de
toma de muestra L, Ta fase de vapor condensada en el refrigerante R,
se situa en el vaso V. Se produce un reciclado continuo y el T1iquido
rebosante vuelve al vasoc VM. Los vasos L y V se aislan del sistema re-
‘diante unos cierres de imdn I, e I,, accionados exteriormente; su coné
xion con el ebullémetro es por médio'de dos cierres herméticos de te-
flén. La cdmara de separacion lleva adosada un pozo termomctrico, P,
en el cual se coloca l1a soldadura caliente del termopa}, que se descri
bird despues.

Para introducir las sustancias a medir se utiliza 1a 1llave
C:, que lleva adaptado un cierre de seguridad de mercurio. Péra vaciar

el aparato se utiliza la llave de teflén, C,.
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2.1.3.- Sietema manométrico

Esté formado por tres manémetro M/, M, y M;. ET mds impor-
tante es el manémetro M, de precisidn, tiene sus ramas en la misma ver
tical para evitar desplazamientos angulares del catetémetro y estd ter
mostatizado, con o que se obtienen medidas muy precisas.

De los otros dos man6metros, el M, se utiliza para, en wuna
primera aproximacion, poner el sistema a la temperatura deseada y elM,
tiene una de sus ramas conectada al baldén B, con 1o cual nos indica la
presidn existente en éste, se utiliza para introducir pequefas modifi-
caciones en la temperatura.

La 1inea de vacio conecta por las 1laves Ly, Ly y L,s al ebu
116metro y a una de las raﬁas de cada uno de los mandémetros M, y M; res
pectivamente; por la 1lave L; a Ja rama superior del manémetro dé pre

cisién M; y a 1a otra rama del mandmetro M,.

2.2.- MEDIDA DE LA PRESION

La determinacidén de la presidn se realiza cuando se ha alcan
zado el equilibrio de temperatura y composicidon del sistema, leyendo
la diferencia de alturas en las ramas del manémetro M;.

Estas medidas de presidn se reducen a valores standard, con
objetovde universalizarlas, es decir referidas a 0 °C y a una acelera-
cion de la gravedad constante, g, = 980,665 cm. seg'z.

51 en el estade standard, a 0 °C la den;idad del mercurio es
pe y 1a aceleracidon de la gravedad g,. en un momento determinado le co
rresponderfa una altura hy,. En nuestro caso, si la temperatura del ma-

németro es t, le corre;ponderi una densidad p,, aceleracién de la gra-

vedad g, y diferencia de alturas h,, teniendo en cuenta esto se cumpli
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rd que:

hoGope = h1g1p: ' (2.1)

B Si para una temperatura t, estd calibrada la gscala del ca-
tetometro, cuyo material posee un coeficiente de expansidn Tineal a,,
1a diferencia de nivel que se establece entre Tas ramas del mandmetro
es h} , por 1o cual cuando 1a escala del catetdmetro esté a una tempe

ratura t,, se cumple que;

hy = hi {1 + a;(t2- to)) (z.2)

A 1a temperatura t, la densidad p, del mercurio se puede ex

presar mediante la ecuacidn:
po = D)(l*ﬁﬂtl) {2.3)

donde @y es el coeficiente de dilatacién clbica médio del mercurjo a

temperatura ambiente. Sustituyendo las ecuacjones (2.2) y (2.3) en la

(2.1), tenemos que:

1 9
ho = hi {1 + a,{t,- to)} — (2.4)
1+0Mt Jo
y como: )
1
=1 -aMtl (2.5)
. I*GMtl
podemos poner:
91
ho= h{ {1 + (!l(tz" tu)} (I‘GMt]) g— (2.6)
0 .

donde

h, = altura 6 presidén standard
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hi = altura 6 presidon medida con el catetdémetro.
a; = 1,84 107° grado™'. Para el laton?
= 1,818 10™" (grado™')®.
te = 20,0°C, temperatura de calibrado del catetémetro.
t, = temperatura a la cual se encuentra el catetdmetro
en el intervalo de medida.
t, = temperatura del mandmetro durante la medida
g, = 979,953 cm. seg'z, en Madrid
go = 980,665 cm. seg”’, standard.
‘En este caso las temperaturas del mandmetro y de la escala

del catetémetro son la misma, t, = t,, por lo tanto la ecuacidn (2.6)

se transforma en:

g
he = hi {l + t;(al— GM) - ﬂxto} (2.7)
9o
Para mayor comodidad se ha tabulado en funcidon de t,
0,
f={1+ t{a,- GM) - ortel {2.8)
9o

recogiendose estos valores en la Tabla 2.1. La ecuacion (2.7) adopta

Ja forma:
he = h} f (2.9)
permitiendonos de esta forma reducir todas las presiones a valores stan

dard.

2.3.- REGULACION DE LA TEMPERATURA
Para la determinacién de la temperatura se utilizd un termo-

par de cobre-constantan de cinco soldaduras, que fué previamente cali-
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brado en el rango de temperaturas en el que se han realizado las medi-
das experimentales.

Los extremos del termopar es;an situados, uno en el pozo ter
mométrico, P, y el otro, la soldadura fria, en un vaso Dewar que con-
tiene una mezcla de hielo finamente triturado y agua bidestilada, obte
nido el primero a partir de agua bidestilada, para que la mezcla esté
a una temperatura de referencia de 0 °C.

En série con el termopar estd intercalado un potencidmetro
VERNIER con un galvandémetro KIPP A-70-1774, cuya sensibilidad es de
0,5 uyv. Como bi]a de referencia se ha utilizado una WESTON CAMBRIDGE,
cuyc potencial es de 1,0186040,00005 voltios a 20,0 °C.

Para el conocimiento de la temperatura correspondiente a un
potencial leido, Adams® ha elaborado unas tablas, para los sistemas
termopares cobre-constantan, que dan los valores de la f.e.m., EA’ co
rrespondiente a cada temperatura.

La desviacidn en la medida de la fuerza electromotriz, AE,
sera la diferencia entre la f.e.m. en el potencidmetro, Eob’ y la co-
rrespondiente EA. Los valores de AE, proporcionados por el calibrado,
estan relacionados con EA por la expresion:

Eob

AE = n

- Ep (2.10)

donde n es el nimero de soldaduras del termopar. Entonces, utilizando
esta ecuacidon podemos aclcular Eob' para la temperatura requerida en la

parte experimental.

2.4.- DETERMINACION DE LA COMPOSICION DE LAS FASES LIQUIDA Y DE VAPOR

Para el andlisis de la composicifn de las fases liquida y de
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vapor, se ha utilizado como técnica experimental la refractometria, em
pleandose un refractémetro BAUSCH & LAMB, termostatizado, con ldmpara
de sddio como fuente luminosa.

Las medidas de los indices de refraccién se efectuaron a
30,0 °C, controlado por médio de un reciclaje de agua proviniente de
~un termostato acoplado al refractémetro. La apreciacion del indice es
de 0,00003 y en }a temperatura de 0,05 °C.

E1 calibrado del refractdmetro se hace tomando como patron de
referencia un prisma, cuyo indice de refraccién se conoce previamente.

La determinacion de la composici6bn de ambas fases, se ha rea
Tizado por medidas de sus indices de refraccidén, 1os cuales una vez ha
1lados se comparan con los de sus mezclas de composicibébn conocida, uti

lTizando los coeficientes de ajuste proporcionados por estas idltimas.

2.5.- METODO GENERAL DE OPERACION
Vamos a describir los procesos necesdrios, partiendo de medi

de presiones de vapor, para el estudio del equilibrio 1iquido-vapor.

2.5.1.~ Método de medida

E1 primer paso es fijar la temperatufa de medida. Una vez es
tablecida ésta, se calcula 1la E,p correspondiente, que vendrd dada por
la ecuacién (2.10), que pondremos en el potenciémetro y mantendremos
constante durante la medida de todo el sistema.

Posteriormente, se efectiia alto vacio en la rama superior del
mandémetro M,; conseguido esto, se le aisla totalmente cerrando la 1la-
ve Lg_

LLenamos el ebullémetro con el componente 1, por el cierre
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€,. Una vez 1leno, procederemos a calcular su presidn de vapor a dife-
rentes temperaturas. Para ello fijamos en el potencidmetro la Eob que
corresponde a la temperatura de medida, calculada como se indicd ante-
riormente. Una vez cerrado el ebullbémetro se hace vacio por la 1llave
L, para ponerlo, en una primera aproximacidon, a la presién deseada,
con la ayuda del mandémetro M, Se conectan ahora las resistencias inter
na y externa; cuando el 1iquido recicla uniformemente, se comprueba si
1a Eob es la que corresponde a la temperatura de medida, por referen-
del spot del galvanfmetro. Si no ocurre asi, se procede a introducir,
a traves del balén B, aire medjante el sistema de TIaVés Le, Le 6 ha-
cer vacfo mediahte las 1laves L2, Lg.

Una vez conseguido el equilibrio, el spot del galvandmetro
marcard cero, se procede a medir la presién en el manbémetro M,, utili-
zando un catetdmetro y, teniendo en cuenta su temperatura, calculamos
el valor de la presidn. Este valor se contrasta con el correspondiente
en la Bibliografia sirviendonos, por tanto, como criterio de pureza pa
ra las sustancias medidas. |

Se desconectan ahora ambas resistencias y por médio del tu-
bo T se hace llegar aire al ebullémetro, hasta ponerlo a presidn .at-
mosférica, cerrando previamente la 1lave L; que comunica a los pulmo-
nes, G.-

Utilizando el cierre C; se adiciona un pequefio voiumen del
componente 2, realizando sucesivamente todas las operaciones descritas
en los parrafos anterfores, haciendo, al principio, frecuentes ajustes
que se van espaciando hasta que se alcanza el equilibrio de la mezcla,
transcurriendo, aproximadamente, de tres a cuatro horas dependiendo de

la naturaleza del sistema.
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Conseguido el equilibrio, se aisla el manémetro M,, se inde-
pendizan los vasos de toma de muestra L y V, por médio de los cierres
magnéticos I, e I, y se desconectan las resistencifas. Realizadas estas
operaciones, se procede 2 medir la diferencia de altura creada en las
ramas del manémet}o M,, utilizando el catetdémetro. Con este valor y 1la
correspondiente temperatura obtenemos el valor de la presién referida
a condiciones standard.

Determinada la presidén, ponemos el. ebulldmetro a presion at-
mosférica y enfriamos exteriormente los vasos de toma de muestra con
una mezcla aqgua-hielo, con el fin de evitar posibles alteraciones en
la composicidén, sobre todo en el vaso L que se encuentra practicamente
a la temperatura de medida. Se separan ahora los vasos del ebullbmetro
y se procede, rapidamente, a.la medfda del indice de refraccidon corres
pondiente a cada fase.

Se colocan de nuevo Jos vasos en el aparato, y se introduce
otro pequefio vo]umén del componente 2 en el ebulldmetro. Se repiten to
das las operaciones, descritas anteriormente, hasta alcanzar aproxima-
damente la composicidon equimolecular del sistema. Se retira ahora el
1iquido del ebulldmetro y se seca este dltimo.

De forma andloga a como se hizo anteriormente, se Tlena con
el componente 2, del que se calculan sus presiones de vapor a diferen-
tes temperaturas. Hecho esto se va adicionando componente 1 hasta apro
ximarnos a la fraccién molar 0,5. De esta forma conseguimos un amplio
conocimiento de las presiones de vapor en todo el rango de fracciones

molares.
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2.5.2.~- Obtencidén de mezclas de composicidn conocida

Para 1la preparacién'de Tas mezclas de composicitn conocida,
se han utilizado veinte matraces calibrados, con dng distribucidn de
volidmenes de forma que cubramos todo el rango de fracciones molares.

Primero se ha procedido a la pésada del matraz vacio, a con-
tinuacidén se introduce, con una jeringa hipodérmica, el componente me-
nos volatil a fin de evitar al mdximo pérdidas pof evaporacién al in -
troducir el segundo componente. Se deja destapado alrededor de una ho-
ra para qué se establezca el equilibrio 1fquido-vapor a temperatura am
biente. Pasado este tiempo, se tapa el matraz y se pesa, se llena con
el componente 2 y nuevamente se pesa.

A continuaci6n se determina rapidamente el indice de refrac-
cidén, colocando una pequefia cantidad de disolucidén en el refractdémetro,
agitando la mezcla previamente con objeto de homogeneijzarla.

’ Estas operaciones se repiten sucesivas veces, aumentando prg
gresivamente la cantidad de componente 1 en la mezcla, hasta cubrir to
do el rango de fracciones molares.

Para el calculo de las fracciones molares se definen:

My = pesas que equilibran en la balanza al matraz vacfio.

M, = pesas que equilibran al matraz con el componente 1.

M, = pesas que equlibran al matraz con ambos componentes.

o = densidad del aire a temperatura ambiente.

Py = densidad de las pesas a temperatura ambiente.
PG = peso del componente 1 en fase vapor.

Pv = peso de ambos componentes en fase vapor.

Pr = peso de ambos componentes en fase liquida.

Vo = volumen total del matraz.




18

Considerando el empuje del aire, tenemos:

( \
(My-Mg ) |1- p" = Pi + Py - Vo (2.11)
M
) 1 . 1
g = -
(Mz-Mg ) f1- o | TPV Vyo (2.12)
. 4

donde P; Jo hemos calculado suponiendo que el gas se comporta como
ideal a temperatura ambiente. E1 volumen ocupado por la fase de vapor
de este componente, se dedujo restando al volumen total, VT, el ocupa-
do por el liquido y éste a partir de su peso no corregido, M;-M;, y del
valor de su densidad a la temperatura ambiente. Pv es insignificante,
ya que el volumen ocupado por las fases de vapor de ambos componentes

es despreciable.

Si 1lamamos f = l1 - -8 ] (2.13)
Py

de las ecuaciones (2.11) y (2.12) se puede deducir el peso de ambos

componentes:

1 - _ p!
PL = f (My-Mg ) + VT o Pv (2.14)

Pl = f (Ma-Mo) + Py (2:15)
Para calcular las fracciones molares x; y X = 1 - x;, solo
hace falta conocer el niimero de moles de cada componente, que se obtie

ne dividiendo los pesos por los correspondientes pesos moleculares Pm,

y Pm,.
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1
PL
Pm.
Xy = (2.16)
PL PL
+
Pm, Pm,

De esta forma se dispone de una tabia de indices de refrac-
cién de mezcla frente a la composicifbn. Por comparacién de estos valo-
res con los indices de refraccidén de las muestras de las fases Iiquida

y de vapor, se pueden calcular las fracciones molares de estas.



CAPITULO I1I
SUSTANCIAS PURAS

3.1.- CARACTERIZACION DE LAS SUSTANCIAS ESTUDIADAS
Para la realizacion de este trabajo, hemos utilizado las sus
tancias que se detallan en la Tabla 3.1 en la que se indica l1a proce-

dencia y grado de pureza.

Tabla 3.1 N

Procedencia y grado de pureza

Sustancia Procedencia Grado de pureza 3
Benceno C. Erba p. cromatograffal 99,5
Cic]ohexa;o Merck p. andlisis 99,5
Metilciclohexano Fluka purum 299,0
Tolueno Fluka puriss p.a. 299,5
Tiofeno Fluka purum »99,0
Clorobenceno Fluka puriss p.a. 99,5
Fluorobenceno Fluka puriss 299,5

, De las sustancias utilizadas, se han purificado previamente:
ciclohexano, metilciclohexano, tolueno y clorobenceno, destilandolas
por fraccionamiento en una columna de 35 platos tedricos, con relacidn
de reflujo 120/1, recogiendose unicamente 1a porcibn central. Todas

fueron sometidas a un tratamiento con sdédio hilado, excepto el <cloro-
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benceno que fué tratada con cloruro cdlcico.

Tiofeno, fluorobenceno y benceno se utilizaron sin purificar,
los dos primeros debido a su facil descomposicidn y el Gltimo por te-
ner una pureza adecuada.

La pureza de estas sustancias ha sido verificada por medidas
de densidad, indice de refraccidon y presipnes de vapor a diferentes tem
peraturas, cuyos valores han sido comprobados con Tos existentes en la
Bibliografia (Tablas 3.2 a 3.9) y complementados mediante un andlisis

de cromatografia de gases.
Tabla 3.2

Densidad e fndice de refraccidén de las sustancias puras

o -3 . o
025 (g.cm™’) nﬁ“ _
Sustancia -
fste trabajo]BibliografialEste trabajo]JBibliografia
0,87370° 1.49481:;
Benceno 0,87369 0,87369] 1,49481 1,49478)
0,87366 1,49468
0,77386} 1,42076,
0,77389 1,42084
Ciclohexano 0,77385 0'77383:0 1,42075 1,4210 '°
0,77390
Metil- 0,76512° 1,4182 °
. 0,76498 0,76506 1,41820 1,41803
C{C]Ohe,)(ano 0.76501]| 1'41800" »
0,86230° 1,49126.°
Tolueno 0,86198 0,86231, 1,49118 1,49139°
0,86232 1,49129
Tiofeno . 1,05808 1,05887° 1,52215 1,52257°
Clorobenceno 1,10038 1,10037°% 1,51897 1,51837°¢
Fluorobenceno| 1,01665 1,0165 ° 1,46053 1,46256°




ecuaciodn:

Los valores

Tabla 3.3
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Presiones de vapor del benceno

p(mm.Hg)
t°C
Este trabajo { Willingham'’

40,0 182,67 182,49
45,0 223,32 223,45
50,0 271,23 271,24
55,0 327,26 326,93
60,0 392,04 391,45
65,0 465,48 465,74
70,0 560,78 550,82
75,0 647,02 647,74

de Willingham se han

Tog p = 6,89272 +

calculado a partir de la

1203,531

t

Tabla 3.4

(3.1)
+ 219,888

Presiones de vapor del ciclohexano

p(mm.Hg)
t°C T
Este trabajo| Willingham
40,0 184,53 184,68
45,0 224,49 224,85
50,0 271,50 271,78
55,0 326,19 326,27
60,0 389,49 389,18
65,0 461,45 461,38
70,0 543,60 543,80
75,0 636,93 637,43
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Los valores de Willingham se han calculado por médio de la

ecuacion:

1206,001

log p = 6,84941 - {3.2)

: t + 223,148
Tabla 3.5
Presiones de vapor del metilciclohexano
p(mm.Hg)
t°c
Este trabajo| A.pP.I1.°

40,0 91,32 91,57

45,0 112,64 112,98

50,0 138,37 138,32

55,0 167,83 168,10

60,0 202,97 202,89

65,0 242,98 243,27

70,0 289,78 289,89

75,0 343,46 343,40

80.0 404,23 404,23

Los valores A.P.I. se han calculado mediante la ecuacidn:

1346,773

log p = 6,82827 -~ ———— (3.3)

t + 221,723
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Tabla 3.6

Presiones de vapor del tolueno

p(mm:Hg)
t°C
Este trabajo willingham'1

45,0 73,90 74,13
50,0 91,96 92,11
55,0 113,90 113,56
60,0 138,24 138,95
65,0 168,78 168,82
70,0 203,95 203,74
75,0 244,03 244,32
80,0 290,56 291,21

Los valores de Willingham se han calculado mediante la ecua
cibn: -
1346,773

log p = 6,95805 - T (3.4)
t + 219,693

Tabla 3.7

Presiones de vapor del tiofeno

p{mm.Hg)

t°c

Este trabajo A.P.1.°
40,0 155,60 155,47
45,0 191,18 191,04
50,0 233,19 232,99
55,0 282,23 282,11
60,0 339,67 339,27
65,0} . 406,05 405,39
70,0 482,10 481,44
75,0 568,56 568,46
80,0 668,47 667,52
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Los valores A.P.I. se han calculado segun la ecuacién:

1246,038
log p = 6,95926 - ———————rmu : (3.5)
t + 221,354

Tabla 3.8

Presiones de vapor del clorobenceno

p(mm.Hg)

tec

Este trabajo Brown®
55,0 53,71 53,61 ‘
60,0 66,42 66,38 1
65,0 81,57 81,90 f
70,0f 100,52 1¢0,31 %
75,0 122,34 122,02 :
80,0 147,39 147,44

Los valores de Brown se han calculado mediante la ecuacidn:

1431,053
log p =6,97808 - —m—-—— (3.6)
t + 217,550

Tabla 3.9

Presiones de vapor del fluorobenceno

p(mm.Hg)

toc 18

Este trabajo Scott
40,0 152,47 153,19
45,0 187,43 188,18
50,0 228,63 229,41
55,0 278,26 277,68
60,0 332,61 333,84
65,0 397,82 398,78
70,0 472,43 473,47
75,0 558,01 558,90
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Las presjones de Scott se han calculado haciendo uso de 1la
ecuacidn:
1248,083

log p = 6,95208 - {3.7)
: t + 221,827

3.2.~- VOLUMEN MOLAR
Para calcular la energia libre de Gibbs de exceso, GE. se
necesita conocer el volumen molar, v, a la temperatura de medida, 75°C.

Para calcularlo se han utilizado las siguientes ecuaciones:

13
Benceno

Vo = 1,11062 + 1,3105 107°%t + 1,477 107°¢% + 7,65 107°t*  {(3.8)

. 20
Ciclohexano

2

V, = 1,25659 + 1,4362 10°°t + 2,529 107°t* + 5,37 107°t°  (3.9)

21

Metileielohexano
p = 0,78657 - 8,64535 10"t - 5,70465 10”°t* -
1,21213 107°t® - 4,90787 107 '*¢" (3.10)
Talueno5
p = 0,88538 - 9,23082 107"t + 2,22183 107°t* +
3,20339 1077 t°- 6,85275 107 t*- (3.11)
Clorobenceno?’
p = 1,12775 - 1,08029 10™°t + 3,14365 107 't* -
1,35801 107 °t* - 2,14385 107" t" (3.12)
t'-'luozr'obca'nceno21
o = 1,04877 - 1,23941 10 %t - 1,81547 107 7¢t? (3.13)
T-iof‘eno21 |
p = 1,08460 - 7,79358 10”“t - 1,59324 10”°t® +
(3.14)

-7.13 9

2,57016 10°°t’. - 1,52371 10°°¢"
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donde:
Vo = volumen especifico (cm{g-')

p = densidad (g.cm™")

3.3.- SEGUNDO COEFICIENTE DEL VIRIAL

Para el cdlculo de 1a energfa libre de Gibbs de exceso, en
sistemas bindrios, se necesita conocer el valor del segundo coeficien-
te del virial de las sustancias puras, B,; y B, y su coeficiente de
interaccibn 8,, , todos ellos a la temperatura de medida.

Para el benceno, tolueno y ciclohexano, los valores del se-
gundo coeficiehte del virial, a la temperatura de medida, se han ca}cg
lado utilizando los coeficientes dados por R. Cheda®?’ y Sdez Diaz?’ a
partir de datos experimentales ajustados a la ecuacién:

c./T} (3.15)

B - 1 G

i
Para el tiofeno y fluorobenceno, se han obtenido de la reprg
sentacidon grdfica dg Tos valores experimentales de waddingtonzu, para
el primero y de Scott'’ y Douslin?® para el fluorobenceno.
E1 cdlculo del segundo coeficiente del virial para el metil-
ciclohexano y clorobenceno se ha verificado a partir de sus constantes

P 25
criticas .

3.4.- RESULTADOS
En la Tabla 3.10, se recogen los valores calculados para el
volumen molar, v, y el segundo coeficiente del virial, B, de las sus-

tancias puras a la temperatura de medida.



Tabla 3.10

Valores del volumen molar, v, y segundo coeficiente

del? virial, B, en funcion de 1a temperatura

Sustancia tec vv(cma.mol'!) -B(cms.mol'l)
Benceno 70,0 94,692 1036,0
75,0 95,335 999,9
70,0 115,249 1163,0
Ctclohexano 75,0 116,043 1123,0
Metilciclohexano | 75,0 136,234 1463,8
Tolueno 75,0 112,897 1657,3
Tiofeno 75,0 84,415 992,3
Clorobenceno 75,0 107,482 1536,1
Fluorobenceno 75,0 100,649 1183,5

28
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CAPITULO 1V

DETERMINACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE EXCESO

E1 objetivo fundamental de este trabajo es la determinacidn
de la energia libre de Gibbs de exceso, GE, en sistemas bindrios, par-
tiendo de medidas de presibn:de vapor, basandonos en un estudio termo-
dindmico comparativo de sus mezclas, que presentan un comportamiento
ﬁo ideal, frente al que adoptérian en la idealidad.

En este Capitulo, se definen las principales funcicnes termo

dindmicas que nos van a permitir calcular GE.

4.1.- FUNCIONES TERMODINAMICAS
4.1.1.- Indice de refraccidn de exceso nE
Para calcular el indice de refraccién de exceso, nE, se re-
quiere el conocimiento de los valores del indice de refraccidn y de la
fraccién molar de las mezclas de composicién conocida, datos especifi-
cados en el Capitule II.
Para una temperatura dada, el indice de refraccidon de exceso

viene dado por la ecuacidn:

E

n" = n - (x3n; + xanz) (4.1)
donde:
n = indice de refraccidn de la mezcla.
xy; = fraccidon molar del componente 1.
ny = indice de refraccién del componente 1 puro.
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x, = fraccion molar del componente 2.

nz indice de refraccion del componente 2 puro

4.1.2.- Funcién de Gibbs de exceso G©
En una mezcla de dos gases, tomando T y V como variables inde
pendientes, se puede demostrar por consideraciones termodindmicas?’ que

el potencial quimico de exceso de cada componente adopta la forma:

v N . n,RT 2RT
1 = up + RT 1n — + ; {By,n, + Biany) (4.2)
. p
v N n,RT 2RT
pz = yz + RT In v +— t v (Baany + Byghy) (4.3)
V. p

donde:

p1 = potencial quimico standard del componente 1.

V2 potencial quimico standard del componente 2.
p = presidn de referencia. Usualmente se toma el valor de

I atm. '
B,y= segundo coeficiente del virial de la sustancia 1 pura.
B,.= segundo coeficiente del virial de la sustancia 2 pura.
B,2= segundo coeficiente del virial de las sustancias 1 y 2.
E1 cdlculo de B,, se ha efectuado segun la ecuacién:

B)/s + B1/3 3

11 22 )
By, = _—_— i (4.4)
2

Suponiendo que la mezcla gaseosa siga una ecuacign de estado
de la forma:
pv B" (n, + n,)

= S S (4.5)
(n; + ﬂz) RT v
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donde BM. es el segundo coeficiente del virial de la mezcla que se pue

de expresar como:
8" = Buyi + Baay? + 2Brayiye (4.6)

siendo y, e y,, las fracciones molares de 1os componentes 1 y 2 en la
mezcla.en la fase de vapor.

Sustituyendo el valor de BM en la ecuacidn (4.5) y haciendo
el cambio de variable V por p, los potenciales quimicos expresados en
funcién de p y T tendran las expresiones:

* p
U¥ = u; + RTlny, + RTIn = *t p(Bn, - yi(Bxl - 2B1z + B22)} (4.7)
p

* p
= us + RTIny, + RTIn + + pi{Baz - yi(By - 2By, + B3y)} (4.8)
p

=
~
[

Llamando &, a la expresidén (B, - 2B, + B,;) y teniendo
en cuenta que las presiones parciales de cada componente vienen defi-

nidas por:
P = PyYr ¥ P2 = py:2 (4.9)

podemos expresar las ecuaciones (4.7) y (4.8) en la forma:

v * P1 2
wr = u, + RTIn =+ p(Byy + y38,2) (4.10)
P
v * P2 2
Hz = sy + RTIn ¥ + p(Baz + y1812) {4.11)
p

Los potenciales quimicos de los componentes puros antes de

1a mezcla serian:
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o

* P
uf (pf) = uy + RTIn —— + pgBy, (4.12)
P
o . * p2 '
ug (p2) = uz + RTIn —— + p3By, (4.13)
p

restando (4.12) de (4.10) y (4.13) de (4.11) tenemos:

-3}

mlp) - ws(ps} RTin

N

+ (p - p})By + Pyiﬁlz (4.14)
Py

RT1n + {p - p3)Boa + pyitiz (4.15)

ua{p) - us{p3)

P32

donde hemos escrito u(p) - u°(p°) para resaltar la dependencia de yu
con la presidn, siendo pf y p? las presiones de vapor de 1os componen-
tes 1 y 2 puros.

| Una vez obtenidos los potenciales qufmicos en fase gaseosa,
pasamos a calcularlos en la fase liquida, siendo deseable que todos
los potenciales quimicos esten ré]acionados con la misma presién de re
ferencia p*.

A temperatura constante se tiene:

Jur 3’6 av,

- - = v, (4.16)
ap apan, an,

donde v; es el volumen molar parcial. De la ecuacidn (4.16) para el

componente 1 en la mezcla se obtiene:

P p
[ dy; = I v,dp (4.17)
p* p*
p .
ur(p) - m(p*) = ! vidp = v, {p - p*) (4.18)
p*
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y para el componente 1 puro:

p: 131
I dy, = J vidp (4.19)
p* p*
ni
ui(ps) - wilp*) = I vidp = vi(pi- p*) {4.20)
p*

con expresiones andlogas para el componente 2.

En 1a resolucidén de las integrales anteriores, se supone in-

dependencia del volumen con la presifén, en el intervalo de integracién.

Esto se cumple siempre que la presidn de referencia p* no exceda a la
presiﬁn‘medida en varias atmisferas. Para la mayoria de las mezclas 131
quidas, se puede suponer que el volumen melar parcial de cada componen
te es el mismo que el del componente puro, 6 1o que es 1o mismo, que
el volumen de mezcla es cero. Segun esto la ecuacién (4.18) toma 1la

forma:
wilp) - wi(p*) = vi(p - p*) (4.21)
Si definimos el poténcial quimico de mezcla cdmo: .
M = * 14 *
wr = w{p*) - uf(p*) (4.22)

y sustituyendo pu;{p*) y uf(p*) por sus valores dados en (4.20) y (4.21)

se obtiene:
L mi{p) - ui(ps) - vilp - p3}) (4.23)

expresion que nos da el potencial quimico de la mezcla en fase liquida.

La condicion de equilfbric exige que:
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por 1o tanto podemos sustituir en
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"

v
181
(4.24)

v
28]

L]

(4.23) ui{p) - ui(p?) por su valor

en la fase gaseosa dado por (4.14) con lo que se obtiene:

u',‘ = RTlIn + (Bir ~ v§)(p - pg) + pys &a (4.25)
Py
y como:
ph o= -t (4.26)
y
MRS ST (8.27)
se obtiene finalmente:
E . Py 2
ur = RTTn ———— + (Byy - vi)(p - pf) + pyebs2 (4.28)
Xx1py
de forma analoga:
E PY2 2
uz = RTIn ——— + (B2z - v3)(p - p3) + pyidi: (4.29)
X2p2

y para la energia libre de Gibbs de exceso:

E

4.2.- ESTIMACION DEL ERROR

6t = xyuf + xouf _ (4.30)

Procederemos a describir brevemente el cdlculo de errores

11evado a cabo en las medidas experimentales, asf como en el cdlculo

de las funciones termodindmicas utilizadas.
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4.2.1.~ Composicidn
E1 cdlculo de la composicidn viene afectado por tres tipos
de errores:
a) En las mezclas de composicién conocida.
b) En la medida del indice de refraccidn.
c) En la determinacidn de la fraccidn molar

de las fases liquida y de vapor.

a) Cuando se preparan las mezclas de composicidn conocida,

para determinar la fraccion molar, hay que tener en cuenta la precision

de la balanza en la que se realizan las pesadas, esta precisiéon es de
0,00005 g.; las diferencias de pesada M;-Mg y M;-M, son del orden de
10 9., en consecuencia el error cometido es:

A{M,~Mp ) A{Ma-M;) 0,0001

= = = 0,00001
{My-M,) {(Ma2-Mg) 10

Considerando condiciones extremas de presién y temperatura,

en el laboratério, tomamos para la densidad del aire, o, el valor:

g = (0,00111 i 0,00001) g.cm™’®

con el dato de la densidad de las pesas de la balanza, oy = 7,70 g.cm”’®

y el valor anterior de o obtenemos:

(o]

= 0,000144 + 0,000002
M
¢on 1o cual el error que se comete en el cdlculo de los primeros tér-

minos de las ecuaciones (2.11) y (2.12) es del orden de 107",

1
E1 error que se comete al determinar Pv es despreciable, sin
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embargo el producto VT.c vale, aproximadamente 3.107° , afectado de un
error del 1%. Con estos valores se puede considerar que el error abso-
tuto en la determinacién de P es de +0,0004 g. y para P/ de 0,0001g.

siendo:
1 2
noe L N
y n, =
Pm; PmZ

donde Pm, y Pm, son los pesos moleculares de los componentes 1 y 2 res
pectivamente.

An,y Ang 2

n, n, 10000

De aqui se puede deducir para las fracciones molares un error

relativo menor de 4.107"%,

b) En la determinacidn del indice de refraccién hemos utili-
zado un.refractdmetro que nos permite apreciar ¢,00003 en la medida
del indice; teniendo en cuenta que el aparato se calibra con un prisma
de indice de refraccidn conocido, cometemos un error que es.aproximadg
mente igual al anterior, por lo que el error absolutc se duplica.

Las medidas de indice de refraccidn se realizan a temperatu- .
ra constante, por lo que hay que tener en cuenta la variacidn que expe -
rimenta n, debido a una fluctuacidn de *0,05 °C en la temperatura.

Considerando esto, el error en la determinacién del indice

de refraccidon es < 0,0001.

c) Error cometido en la determinacién de la fraccién molar
de las fases 1iquida y vapor, a traves de los coeficientes de ajuste.

En la preparacidn de las mezclas de composicidn conocida,
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los valores experimentales del indice de refraccion y fraccién molar,

se ajustan a un polindmio del tipo:

n .
n = z Ay dxy (4.31)

que diferenciando queda de la forma:

(4.32)

[N 1
dy
=
»

-
(-3
x

Ly i
dn = §J dA, x; +
ji=o ! i

donde:

dn

o, desviacion standard del ajuste.

dx, = Ax,, error experimental en la determinacién de x;.
dandose los valores de los coeficientes Ai’ en las tablas para los di-
versos sistemas.

La determinacién de 1a fraccion molar de las fdses liquida y
vapor, se lleva a cabo por ﬁedidas de indice de refraccidon de ambas fa
ses, utilizando los coeficientes Ai' Para ello se ha empleado el méto-

do de la bisectriz. Se puede escribir:
n . n

an =5 dngxi+ T i A xdThdx v (4.33)
i=0 ' i=0 '
donde:
An = 00,0001, error experimental en la medida de n.
A = 0,00001, error de redondeo.

Despejando dx, de la ecuacidn (4.33) queda:

1

n <
- 1
dXI = [A + An + i;o dAi X]] (4'34)

0 1A xi-1

it~ 3

i

de la ecuacidén (4.32) tenemos:
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4 i e j-1
Z dAi Xy, =0 + z i A]. Xy AX)
i=0 i=0
valor que sustituimos en (4.34):
! | ¢ i-1
dx, = - : A+ An +0 + 20 1A, xa AX,y (4.35)
Y iA, X1 - 1=
i=0 !

donde el valor de todos los simbolos ya ha sido definido.
Aplicando la ecuacidn (4.35), se puede calcular el error co-

metido en la determinacidon de las fracciones molares.

4.2.2.~- Temperatlura

En el calibrado del termopar esta el error miximo en la medi
da de la temperatura, tiene un valor de 0,02 °C.

E1 equipo de medida de temperatura, potenciémetro-galvandme-
tro, detecta oscilaciones de 0,5 pvV 1o que equivale a una apreciacion
de la varjacidn de la temperatura de 20,01 °C.

Durante el tiempo de medida de los sistemas, una vez alcanza
do el equlibrio, nunca se han observado oscilaciones, en‘e1 galvanéme-
tro, superiores a 1 uV, por 1o que los errores en la temperatura fue -

ron siempre inferiores a 0,02 °C.

4.2.3.- Presidn
Las posibles fuentes de errores son:
a) Error en 1a lectura del catetémetro, en nuestro caso es
< 0,007 kPa. Como la medida se realiza por diferencias de alturas en

las dos ramas del manémetro, el error cometido seré:
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< 0,01 kPa

b) Error derivado de la apreciacidn de 20,1 °C en el termos-

tato del mandmetro:
< 0,0001 kPa

c) Error debido a la presidn ejercida por la columna de aire
entre 1a 1inea de condensacion del vapor y la rama inferior del mandme

tro:
< 0,004 kPa

d) Error debido a la fijacidn de la temperatura de equilibrio
+0,02 °C. E1 valor de dicho error dependera de 1a naturaleza de la sus
tancia y en el caso de los sistemas, de los componentes y de su frac -
cion molar.

Suponiendo que el sistema se comporta como una‘mezcla jdeal,

se debe cumplir:
P = x3pf + x:p3 (4.36)

E1 error cometido en pf y p? se ha calculado diferenciando
las ecuaciones correspondientes.
Teniendo en cuenta la ecuacién (4.36), el error cometido en

la presion de equilibrio sera:

Ap = BXj pf + Xy ApS + Ax, p3 + X» Ap3 (4.37)

Con todo esto, queda un error médio en la presidn de vapor

en el equlibrio, debido a 1a fijacidn de la temperatura de Ap= +0,0! kPa.
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Teniendo en cuenta los cuatro efectos fundamentales, mencio
nados hasta ahora, se puede decir que el error total en la medida de la

presién para todos los sistemas es aproximadamente igual a 0,1 kPa.

4.2.4.~ Volumen molar
Los volimenes molares se han calculado a partir de las ecua
ciones mencionadas en el pdarrafo 3.2. Las densidades 6 volimenes espe-
cificos de las medidas experimentales de las que se dedujeron dichas
ecuaciones, vienen afectadas con una precisién de 0,0001 g.cm". por

tanto el volumen molar tiene una precisidn de < 0,02 em’.mol”t.

4.2.5.~ Segundo coeficiente del virial
Puede considerarse que la precisifn en conjunto de los coefi

. k| -
cientes del virial es, aproximadamente, del orden de +50 cm .mol™!.

4.2.6.- Potencial quimico de exceso

Analizados ya los errores de l1a composicidn, temperatura,
presién, volumen molar y coeficiente del virial, vamos a estudiar su
influencia en los potenciales quimicos de exceso.

La temperatura‘sé puede suponer que sdlo influye en los po-
tenciales quimicos de exceso a traves de la presidn, error que ya se h'
calculado anteriormente.

Los potenciales quimicos de exceso, uE. a temperatura cons
tante, y desde el punto de vista de la teoria de errores, se pueden ¢o
siderar como una funcién de las variables: presidn total del sistema,
presion de los componentes puros, p;; componentes de la fases 1fquida y
vapor, x e y; coeficientes del virial, Byys volimenes molares de los
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componentes puros, vg y factor 6. Esto se puede expresar cémo:

uf - uE(D.P‘{.x,y,Bﬁ.v;.é) (4.38)

E1 error 6 variacién en los potenciales quimicos de exceso,
AuE.Vdebido a los errores en las variables dependientes, tiene el mismo
valor que la diferencial total de dicha funcién, que expresado abrevia-

damente serfa:

mb =g v;(z) oz : (4.39)

, ‘BuE
d’i(z) = l ]
3z ik

y Z representa cualquiera de Tas variables de la funcidn (4.38) y, por

donde:

consiguiente, wi(z) 1a variacidén que experimenta el valor de uE. al mo-
dificarse una de las variables permaneciendo constantes las restantes.

Diferenciando las ecuaciones (4.28) y (4.29) y ordenando con-
venientemente cada término:

. RT .
AUI = —— - (V? - B]]) +612(1 - .Yl) Ap =
p

RT RT
- - (v3- By )| ApY - AXy +
Pt X1

+

RT
[ — - 2pSi2 (1 - YI)' Ay, + (pf- p) avy -
Y1

(pg - p) BBy + p (1 - y,)° 88,4, +

Py
+ R 1In [—] AT {a.40)
Xy pi
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de forma andloga:

£ RY 2
Auz = —— - (V8 - B22) *+ 812 ¥ Ap -
p

RT RT
- - {v$ - Baa )| Ap3 + —— AXy
p2 1-x,
RT
+ | ———— -~ 2p812 yi| Ay, + (p3- p) 4vE -
-y,
- (p3- p) AByx + p yfAﬁlz +
pl(l-y,)
+RIn | ———— | at (4.42)
(1-x,)p3

Cada coeficiente Ap, AX,..., serd precisamente la funcién
${z) correspondiente, es decir y(p), ¢(x,)..., y estas funciones ten-
dran un valor numérico concreto.

E1 error debido al volumen molar, (AuE)v°,'es muy pequefio en
comparacifn con los demds por lo que se le puede considerar desprecia-
ble.

En general para los sistemas medidos el error mdximo de los
potenciales quimicos de exceso es menor del 1% excepto en los sistemas

ideales en los que es superior.

4.3.~ CONSISTENCIA TE'RMODINAMICA DE DATOS

En todos los sistemas estudiados se han medido experimental-
mente cuatro magnitudes temperatura, T, presion total, p, composicién
de la fase'liquida, x, y composicién de la fase de vapor,y.

Estas cuatro magditudes estan relacionadas por la ecuacifn
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de Gibbs~-Duhem, por 1o que sélo se necesitan tres de las variables, pu
diendose determinar la cuarta y compararla con los resultados experi-
mentales, de tal forma que si ambas coindicen se dice que las medidas
son consistentes. En nuestro caso, aparte de la temperatura que es cons
tante, el problema queda reducido a utilizar dos variables para calcu-
lar la tercera que es comparada con 10s resultados experimentales.

De las tres variables que se determinan, p, %, ¥, 1a que se
conoce con menor precisifn es la composicién de la fase de vapor, y,
por 10 que es mejor utilizar p, x junto con la ecuacibn de Gibbs-Duhem
para calcular la composicidon de 1a fase de vapar y las energias libres
de Gibbs de excego.

Para la realizacidn de este cdlculo hay dos métodos indepen-
dientes que han sido discutidos por Marsh?®. Uno de ellos se basa en
el cdlculo del cociente dy/dp, integrando la ecuacidn correspondiente.
E1 segundo procedimiento se basa en la suposicidn de una forma funcio-
nal para GE. Para este iltimo procedimiento se han propuesto diversas
ecuaciones, como las ecuaciones de Margules de 2, 3 y 4 constantes 6 la

ecuacién de van Laar. Barker2® propuso una ecuacidn del tipo:

n .
6E = x1 x2 X Cy (x1 - x2)37! {(4.43)
j=1
y Diaz Peiia’’ otra del tipo:
n .
GE = Xy X2 / z BJ (X] - Xz)J-l (4.44)
J=1

que en ciertos casos conduce a mejores resultados que la propuesta por
Barker, especialmente con sustancias altamente polares como son los a}
coholes.

Recientemente Marsh ha propuesto una ecuacién del tipo:



44

E u j=1 , ¥ k-1
G- / RT x3 x; = 21 Ay (x1 - x2) / kzl By (x1 - x2)" " (4.45)

. . L 31 .

con By=1, que no es mds que un aproximante de Padé . Esta ecuacidn

es mds general que las anteriores, pudiendose obtener estas como casos
-

particulares de ella.

E1 principio en el que se basan los aproximantes de Padé es

muy simple. Dada una série de potencias:

k

) €y X (4.46)
k=0

Padé buscd la mejor aproximacidn a la suma, definiendo una fraccifn ra

cional:

Cond = Pu(x) / g,(x) (4.47)

que se conoce, actyalmente, como aproximante de Padé [ m/n ], donde
Pm(x) y Qn(x) son polinémios de grado m y n respectivamente. Puesto
que se puede mu]tip]icar el numerador y el denominador de (4.47) sin

que [ m/n ] varie, se suele utilizar la condicidn de normalizacién:

Qn(o) =1 (4.48)
con 1o que:
n k
Pulx) = kzo ax {4.49)
a k
Q. (x) =1+ ] byx (4.50)
k=1

Estos dos Gltimos polinémios se determinan por la identidad:

Qn(x) kz ckxk - Pm(x) = X k

mtn+l (4'51)

I vpx
k=0 K
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que conduce a mtn+l ecuaciones lineales de las que se pueden determi -
nar lTas m+n+l incognitas a,y bk (b0=1). Los resultados obtenidos por

Padé fueron:

( fm—n+1 ?m-n+2 ..... fm+1
AP _(x) = cm Emﬂ ..... émn (4.52)
jr:()cj—nxj jgoca—n«*l"j'ﬁocjxi
' .m-n+l .m-n+2 """ ?m+1 J
AQn(x) = ém ém+1 ..... ém+n (4.53)
X" x"-1 1
J

En las-formulas anteriores es necesdrio hacer cj= 0 cuando
J es negativo, siendo A el menor complementario que se obtiene por elj
minacién de .la dltima fila y de la G1tima columna.

La aproximacién racional de Padé se emplea ampliamente en
operaciones con calculadoras, ya que, en general, es mds eficaz que
lTas aproximaciones mediante polinémios debido a que el nimero de opera
ciones necesdrioc se reduce casi a la mitad. Estas aproximaciones son
de especial interes en el caso de que m = n, ya que en este caso los
coeficientes Yk'del segundo miembro de la ecuacidn (4.51}) decrece con

x2n+l

tanta rapidez que el primer término v, , dividido por Qn(x), cons-

tituye un valor aproximado excelente al error absoluto que se comete °
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s se utiliza Pm(x)/Qn(x) en lugar de la série dada por la ecuacidn
(4.46). Para |x|< 1, Qn(x) difiere muy poco de la unidad, ya que 1los
coeficientes bk disminuyen muy rapidamente, por lo tanto es suficiente

calcular Ygs €S decir:

Yo = 8, /6, (4.54)
con:
CH Co ....Cn+1
C2 €y -euuC. .o
a, = |- ) n+e (4.55)
Che1 ez Sonei

siendo S, el menor complementario obtenido por eliminacidn de la drti-
ma fila y la altima columna.

Es posible, por tanto, dados los coeficientes Cy de la serie
de Tay]or ca1cu1ar los coeficientes ay bk de las series del aproxi -
mante de Padé y viceversa?? 8334

Se suele definir como Tabla de Padé a la distribucién:

[0/0] [o/1] [o0/2] [or3] [osa] ...

[1/0] (/1] [i/2]  [73] /4] ....

[270] ([2s1] [2/2] ([2/3]) [2/4] ....

[3/01 [3/1] [3721] {3/3] [3/4)]

[a70] [4/1] {472] (473 ] [4/4]

La ecuacidn de Margules de dos constantes es el aproximante

de Padé [1/0 ], la de cuatro constantes es el aproximante [ 2/07].La
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ecuacidn de van Laar es el [0/1]. La primera ecuacidn de Margules mo-
dificada es el aproximante [ 2/1]y la segunda modificada es el [ 2/2)}
La ecuacién de Redlich-Kister es un aproximante [ m/0], mientras que

ta vtilizada por Diaz Pefia’ es un aproximante { 0/n ].

4.3,1.~ Fundamento del método

Se han propuesto diversos métodos en la literatura para obte
ner las constantes de la ecuacidn dada, GE= f(x), a partir de medidas
del equilibrio 1iquido-vapor, todas ellas basadas en el método de mini
mos cuadrados, segun el cual los pardmetros de una funcidn se determi-
nan minimizando la suma de los cuadrados de las desviaciones de los va
lores experimentales y calculados.

No existe un criterio uniforme sobre cual ha de ser 1a suma
de los cuadrados de las desviaciones, que de ahora en adelante se abre
viara por SCD, que se ha de minimizar, Barker?®, Marsh?® y Hépfner?®,

utilizan el valor absoluto de p, es decir:
; [pi(exp) - pi(cal)]2 = ZAP? = minima (4.56)

mientras que Prausnitz?®® y Bruin?®’ minimizan su SCD relativa. Marina’®
y Deak?®® minimizan la $CD de los coeficientes de actividad. Ma et al®’

y Renon*! utilizan el criterio:

Z (Ay§: + Aygi) = minima (4.57)
i

Wichterle“?, Mert1™®, van Ness“" y H&la"® utilizan Iny,/y. para el cdl

culo ‘de las SCD, Nagahama“® usa GE, mientras que van Ness“* utiliza

GE/RT.



E1l criterio sequido en la presente memoria serd

mizar:
2 E 24 . ..
; [ap; + (6%/RT)7] = minima

La energia libre de Gibbs de exceso, GE, y los
quimicos de exceso, uE vienen dados por las ecuaciones (4
y (4.29) respectivamente. Las presiones parciales vienen

expresiones:
pr = yip = xipfexp(uf/RT - Qy)

x2pgexp(uS/RT - Q)

P2 = YaP =
donde:
2
0 = -[(v§ - By )(p - p3) - pSi12¥11/RT
Qz = -[{v§ - Bz2)(p - pg) - p812y2]/RT
La relacidn entre los coeficientes de actividad
GE‘5, viene dada por la expresién:
. dg
In yi= g + X
dxi
dg
1n y2= g - xu
dXz

donde g = 6E/RT.
Si se admite que g se puede representar por .un

de Padé, es decir:

48

el de mini-

(4.58)

potenciales
.30), (4.28)

dadas por 1las

(4.59)

(4.60)

(4.61)
(4.62)

s Yy ¥ la

(4.63)

(4.64)

aproximante
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GE A 1-2° A
g = —— = X1 Xp— = ——— + — (4.65)
RT B 4 8
donde:
M )
A= oAy (4.66)
j=1
y
N
B =1+ | 8, z*! (4.67)
k=2
siendo:
Z=X1-Xz=1-2)(z=2x1-l (4.68)

con lo que GE viene representada por un aproximante de Padé [M-l/N~1].
Si definimos:
- M

RINERLY 2972 (4.69)
J=

>
"

dA/dz

Bl

It

dB/dz

N k-2
kzl (k-l)Bk z (4.70)

entonces a partir de (4.63), (4.64) y (4.65) se obtiene:

n yi= ub/RT = (1-2)%{AB + (1+z)(A'B - AB')}/4B> (4.71)

[

1n yo= wE/RT = (1+2)7{AB - (1-z)(A'B - AB')}/4B’ (4.72)

E1 método de cdlculo se basa en las ecuaciones anteriores y

utiliza una técnica de correccidén lineal basada en un ajuste por mini-
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mos cuadrados“®.
Si se conociera el valor de los pardmetros Aj y Bk‘ se po-
dria calcular la presifn total p = p)+ p., mediante Jas ecuaciones

(4.59), (4.60), (4.71) y (4.72), asi como la g, con la ecuacidn (4.65)

y se podrian hallar las desviaciones verdaderas, rys entre los valores
calculados pi(xi’Ai'Bi) y los experimentales pi(exp). 6 tambien se po

dria hallar gi(xi’Ai’Bi) - gi(exp):

r

b, Pi(x sA.,B.) - pylexp) (4.73)

Y‘gi

91(X],A1,B’) = Qi(GXP) (4-74)
Sin embargo no se conocen ni las Aj ni las By- S1 de alguna manera fue
se posible obtener unos valores aproximados AE y B; , bien a partir de

consideraciones tefricas 6 de medidas experimentales, serfa posible de

finir unas desviaciones calculadas, Ri,-por:

Ry = py(x;,A3,B35) - py(exp) (4.75)

P
1]

9;(x;,A5,83) - g (exp) (4.76)

E1 problema consiste en mejorar los valores de A3 y Bi, haciendo uso

del par de valores experimentales (x,p}. Si los valores de los pardme-
tros A; y BE, no se desvian demasiado de los verdaderos valores, basta
con un desarrollo lineal de Taylor de las funciones pi(x’Ai’Bi) y

gi(x'Ai’Bi) alrededor de Aj y B2, lo que conduce a:

]

5B (4.77)

o po Py P4
pi(xi’Ai’Bi) = pi(xi’Ai‘Bi) + 3 A, + §——7— «

: J
J aAj J 3Bk
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' 39 . 39
9y(x;oRg0By) = gy(x;,A3,8) + [—1-6A, + J—1—48,  (4.78)

J 9A. " k3B

J k

donde:
6Aj = Aj - Aj {(4.79)
68k = Bk - BE (4.80)
Llamemos, para abreviar:

0y = Bpi/aAj (4.81)
Bix = 3p;/3B, (4.82)
Yij = 394/ 9A; (4.83)
Ny = 8gi/88k (4.84)

EV subindice i se refiere al nimero de datos y los j y k a los coefi -
cientes A y B del aproximante de Padé, respectivamente; varian entre
1 <i«n, 1 <j< My 1l<cke N, donde n es el nimero de Dunfos experimenta
Tes. Las expresiones anteriores se pueden expresar en funcidn de las

sumas Ay B y de sus derivadas A' y B', obteniendose:

aj = /A, = pr(1-2)2{z37'8 + (1+4z) [B(§-1)237% - B'z3"'])/48"
, : . (4.85)
+ pa(142) {2978 - (1-2) (B(§-1)277% - B'2?"'])/48"
B = /3B, = pi(1-2) {-AzK" '+ (1+2) (-A'2"77- A(k-1)2*77

+ 2882571 /B] 1788 + po(14z2) {-AZ¥ - (1-z) [-A' ¢!

A(k-1)2%"7 + 2881257 1/8]1/48" (4.86)



- (1-2%)A'B/4B?

J
-(1-z2)AB'74B?

s

(4.

(4.
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87)

88)

La suma de los cuadrados de las desviaciones vienen dadas, respectiva-

mente por:

_ 2 _ 2
2 ' 2
= = + s 0A. + 1]
0 § "9, ; (Rgf § Y1394; E "1kSBy)
La funcidn a minimizar es:
Q = Qp + Qg
sujeta a las condiciones:
3Q/3(8A) = 0
aQ/a(an) =0

que conduce a las ecuaciones:

13
LilayBin *vignin) Ry +1L(Bs4Bs, *nigin) 8By = -H(Ry By 4R
6 en forma matricial:

C.6D = S

los elementos de la matriz C valen:

D0ay 04 +Yy57in 645 +§£(Bik“im AFTASTRLLN t_g(kpia1m +RgiYim)

(4.

(4.

(4.

(4

(a.

(4.

89)

90)

91)

.92)

93)

.94)

95)



Fila

mientras que los de

columna
— . - N\
kl12........ e eaann Mmoo o MeN-1
3
1
S AT §§(°1j“im YY) | 45 c %{‘Bikdim Y )
: j<m J<m
. para para
. k<m k>m
M
M1
S 2 §§(°1j3in * Y440 ij = %E(Biksin Mikin)
. J>m i>m
. para : para
: ksm k>m
M#N-1

y los de la &D:

. v 2o - J
k<m k>m
las S:
-Sj = ){'(Rpi im ¥ RgiYim) para j<m
-85 = ;(R iBi" + Rgin‘") para j>m
de = GAj para j<m
chj = ‘581-m+j para j>m

J>m

53

(4.96)

(4.97)

(4.98)
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La solucién de este sistema de ecuaciones (6A?.6A§...,6A;,
683....53;) es una primera aproximacidén al cambio de las A; y B; nece
sario para obtener los parametros Aj y Bk' Se fija un Yimite de error
e para las adj y si alguna de ellas es lédj|>e se sustituye d; por
d; + ddj Yy se repite el proceso de nuevo, con los nuevos parimetros
mejorados hasta que todos los édj sean menores que t. En general si
los valores iniciales de las distintas A3 y B; no difieren mucho de lo
los verdaderos, el proceso converge ripidamente. .
Para calcular la primera aproximacifn, se supone que 1a di-

solucidén se comporta como una disolucién regular, en cuyo caso:

Ay = Ay = ... A =0

B, = By = ... B =0

B, - 1 (4.99)
Ar = 4 In[2p/(p? +p2)]

La Gltima expresidn se obtiene despreciando correcciones de
no idealidad en la fase de vapor. p es la pre;iﬁn para x = 0,5 que se
puede calcular por interpoiacidn de los datos experimentales. Con este
valor de las Aj y Bk se calcula Tny, mediante {(4.71) y con &1 se calcy
la un primer valor de y, mediante la expresidn:

o

pixa (v? - By )(p? - p)
Iny; = Iny,+ In - (4.100)
p RT

en la que se ha omitido el término p(1 - y,)zd,zlkT. Mediante un méto-
do iterativo de Newton-Raphson, e introduciendo a partir de la segunda
iteracion el término p(l - y;)°6,2/RT, se-calcula el nuevo valor de y,

E1 proceso se repite hasta que l1a diferencia entre dos valores sucesi=
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vos de y sea menor gue 5.10°°. Analogamente se calcula y.. Estos valo
res de y, e y2 se utilizan para calcular p; y p2 mediante las ecuacio
nes (4.59) y (4.60) 'y para calcular las aj y Bk por las ecuaciones
(4.85) y (4.86). De esta manera se obtienen los elementos de la matriz
(4.96) y (4.97). Por inversi6n de la matriz cuadrada se obtienen los
distintos Gdj. E1 proceso se repite con la nueva serie de pardmetros

obtenidos por suma de los distintos Gdj a los pardmetros primitivos.

4.3.2.- Resultados
En las Tablas 4.1 a 4.12 se dan los resultados obtenidos pa-
ra cada uno de los sistemas. En ellas se dan para cada une de los aprag
ximantes los valores de los Aj y Bk junto con las correspondientes des
viaciones standard de 1a composicidén del vapor o(y), de la presidn
o{p), en kPa, y de la energfa libre de Gibbs de exceso c(GE), en J/mol
La desviacién standard se ha estimado seguna la expresién:

.. Ilx;(exp) - xi(cal)]2 (1.101)

n - (M+N-1)

doﬁde cada uno de Tos simbolos ya ha sido definido previamente.

De la Tabla de Padé, ya definida, 5015 se dan aquellos apro-
ximantes que ajustaban los datos experiﬁentales. el resto se comprobé
que no ajustaban dichos valores, dandose cada A como A.RT.

‘ De todos ellos, se ha elegido para cada sistema el aproxi -
mante de grado (3/0) para compararlo con los datos experimentales, ya
que es el que teniendo menor grado, presentaba una menor desviacidn
standard. Los valores obtenidos para cada sistema se dan en el siguiep

te Capitulo.
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TABLA DE PADE
BENCENO{1) + CICLOHEXANO(2)
(0/0)
A, = 1015,81 oly) = 0,0022
O(D) t= 0!171
o (6E) = 6,35
(1/0) (0/1)
2,, = 10;:;.;3 ofy) =0,0011 | A, = 1012,74 oly) = 0,0012
' | olp) =0,035 | B ="l 2+ | olp) =0,0%
B, =-9,16 10
olch) = 1,3 o(6f) = 1,21
(2/0) (0/2)
2, = 10;g.gg oly) =0,0012 | A, = 1010,26 aly) = 0,0013
A = 32,35 (p) =0,023 | Bo= 1 - (p) = 0,022
A , o J B, = -8,83 102 olP :
of6t) = 1,06 | B2 = -274 10 o(6F) = 1,03
(3/0) (0/3)
ﬁ, = l_otlg.gg oly) =0,0012 | A, = 1010,79 oly) = 10,0012
A, = 29,53 o(p) =o0,019 | Bo= 1 " o(p) = 0,020
- B, = -7,86 10
As 31,27 E B, = -2,19 10, £
O(G ) = 0|87 B: = _3:57 10"’2 U(G ) = 0587
(4/0) {0/4)
A, = 1009,94 oly) =o0,0012 | A = 1010,66 oly) =00012
A = 80,98 B, = 1 ,
A, = 53,07 olp) =0,019 B, = -7,83 1073 a{p) = 0,020
A, = 35,18 £ B, = ~2;51 107, £
A, = -50,35 o(6) = 0,91 B, = -3,68 10_, o(67) = 0,88
B, = 7,05 10
(5/0) (0/5)
AT oly) =0,0012 | A = 100984 aly) =0.0012
A, = 56,55 By = 1 -
A, = —6’87 alp) = 0,017 8, = -9,33 10, of{p) = 0,021
3 : B, = -4,36 10
A, = -58,75 (6E) < 0,87 2 = -4 -1 £y - o
A, = 64,19 ol6) =0, B2 10310, | o(6) = 0.9
B, = -2,17 10~
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TABLA DE PADE
CLOROBENCENO(1) + METILCICLOHEXAND(2)
(0/0)
A, = 1307,85 oly) = 0,0006
olp) = 0,014
o(cE) = 1,87
(1/0) (0/1)
R, = 1308,77 oly) "= 0,0005| A, = 1308,80 oly) = 0,0005
S (p) =0,013 | Bo= 1 - (p) = 0,013
owp , B, = -3,13 1072 olp ’
o(6E) = 1,96 ol6E) = 1,97
(2/0) 0/2)
A, = 1307,95 oly) =0,0006 | A, = 1307,96 oly) = 0,0006
2' - 1?'%8 olp) =o0,012 | Bo= 1 b o(p) = 0,012
2 : d By = -4,94 107, P ’
o(6E) = 2,00 B, = -8,94 10 o(6F) = 2,01
(3/0) (0/3)
A, = 1307,73 oly) = 0,0006 | A, = 1307,75 oly) = 0,0006
A, = 7.56 .
A = 10,71 olp) =0012 | oz 1. sl olp) =o,012
- 1 T
ho = 703 (6F) = 2,02 B, = -8,42 107, (6E) = 2,03
° ’ B, = 4,88 10 o ’
(3/0) 0/4)
Ao = 1307,78 oly) = 0,0006 | Ao = 1307,91 oly) = 0,0006
Al = 7,58 BO =1 -3
A, = 10.25 olp) =0,012 | B, =-5,821072] olp) = 0,012
As = -6.91 e B, = -7,38 107 £
A= 1021 o(6E) = 2,06 Bs = 4,5 100  ofcf) = 2,06
8, = -2.70 10
(5/0) 0/5)
AP oly) =0,0006 [ Ae = 1307.81 oly) = 0,0006
A, = 9.68 By = 1 -3
A= o6 o(p) = 0,012 B} = -5,16 10_, olp) = 0,012
A= 113 3 B, = -7.25 10, E
PR A o(6E) = 2,08 B, - 6,20 107 o(6E) = 2,08
. v = -1.80 10
B: = 6,91 10
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TABLA DE PADE
FLUOROBENCENO(1) + METILCICLOHEXANO(2)
(0/0)
A, = 1382,79 oly) = 0,0031
o(p) = 0,184
o(6E) = 6,95
(1/0) {0/1)
A, = 1376,79 oly) =0,0014 | A, = 1376,16 oly) = 0,0014
A, = 103,93 B . 1
0(p) = Ot034 B‘: = _7'55 10"2 U(p) = 0)033
ol6E) = 1,98 o(cf) = 1,84
(2/0) (0/2)
A, = 1376,06 oly) = 0,0014 | A, = 1375,96 oly) = 0,0014
A = 102,94 B 1
A, = 9,67 olp) = 0,038 B - 7,52 1072 | - o) = 0.034
' o(6E) = 1,80 B, = -1,91 10 o(6E) = 1,83
(3/0) (0/3)
A, = 1376,99 oly) = 0,0010 A, = 1376,47 o(y) = 0,0011
A, = 118,76 B o= 1
A, = 21,31 a(p) = 0,015 ° - -2 ofp) = 0,015
- B, = -8,54 10
As = -79,53 £ - B, = -1,21 10, E
O(G ) = 0’73 Bg - 5’24 10‘1 U(G ) = 0.75
(4/0) .(0/4)
Ao = 1376,56 oly) =0,0011 | Ao = 1376,79 oly) = 0,0011
A, = 119.31 Bo = 1 .
A, = 28.04 olp) = 0,015 B, = -8,52 107, [ olp) =0.015
A; = ‘76’32 E B, = ‘8,62 10_1 E
A, = -19.10 o(cf) = 0,78 By - 5.,48100 | of6f) = 0,76
B, = -1,00 10
(5/0) . {5/0)
A - 1008 oly) =0,0001 | Ro = 1376.95 aly) = 0.0011
A, = 28,58 (p) = 0,013 B°  _8.31 107 =0
As = -21.41 olp) =0, 1 =-8,31100, | o(p) =0,014
2o a3 £ B, = -8,83 107, .
A = -104.29 o(G6") = 0,80 By = 4,11 107, o(6) = 0,73
s ' B, = -1,65 10_,
Bs = 2,70 10
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TABLA DE PADE
TIOFENO(1) + METILCICLOHEXANO(2)
(0/0) (1/1)
Ao = 1469,64 oly) . = 0,0057 A, = 1866,61 oly) = 0,0016
A, = 1233,60
olp) = 0,382 B, = 1 . o{p) = 0,070
ol6t) = 17,70 B, = 7,18 10 o(6E) =3,61
(1/0) (0/1)
A, = 1458,61 oly) = 0,0019 A, = 1452,82 oly) = 0,0023
Ay = 196,47 B, = 1
o{p) = 0,099 8, - -1,29 10~ a(p) = 0,119
o(6E) = 4,73 o(cE) = 5,73
(2/0) (0/2)
Ao = 1466,55 oly) = 0,0010 A, = 1465,89 oly) = 0,0014
A, = 204,03 B, = 1
A, = -92,12 olp) = 0,058 By - -1,43 107 o(p) = 0,066
o(6f) = 2,27 B, = 7,3210 o(ef) = 2,85
(3/0) (0/3)
Ao = 1465,55 oly) = 0,0005 A, = 1465,55 oly) = 0,0005
A, = 189,95 B - 1
‘A, = -98,50 o(p) = 0,049 Bo - 1.26 10" o{p) = 0,054
- 1 T Tdy
hom 815 (6f) = 1,83 B = 873107 | () _ 514
° A B, = -7,47 10 :
(4/0) (0/4)
A, = 1461,64 oly) =0,0009 | Ao = 1462,38 oly) = 0,0004
A, = 194,75 Bo = 1 4
A, = -36,03 olp) = 0,040 B, = -1,26 107, o(p) = 0,038
Ay = 85,25 £ B, = 5,14 107, E
A, = -164,91 - o{6") =1,80 By = -9,74 107, o(G6") = 1,50
B, = 9,65 10
(5/0) {0/5)
2: - lggg'gg oly) =0,0010 | Ho = 1162,57 oly) = 0,0004
A, = -30,63 _ Bo = 1 - )
A, = 255.82 o{p) = 0,032 B, = -1,23 10_, o{p) = 0,036
Av ='-109.42 E B, = 5,2310, £
A: = _305'42 o(G") = 1,54 B = -1,19 10_, olG") = 1,42
* Bl. = 8,59 10_2
By = 4,12 10
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TABLA DE PADE ‘
CLOROBENCENO(1) + CICLOHEXAND(2)
(0/0)
A, = 1301,49 oly) = 0,0028
o(p) = 0,190
o(6E) = 5,70
(1/0) (o/1)
A = 1292,86 oly) =0,0035 | A, = 1292,25 oly) = 0,0035
A, = -34.91 B = 1
U(F’) .= 0!177 Bl - 2.86 10"2 0'(p) - 0'176
o(6E) = 7,72 o(6E) = 7,83
(2/0) (072}
A, = 1289,87 oly) =0,0017 | A, = 1290,82 oly) = 0,0016
A, = -18.77 B - 1
Ae = 110,31 ofp) =011 | ' ] g 40 olp) = 0,113
o(6E) = 3,94 B, = -8,21 10 o(6E) = 3,76
{3/0) (0/3)
A, = 1295,89 aly) = 0,0003 | A, = 1297,67 oly) = 0,0004
Al = '45,81 By, = l
A, = 126.00 olp) =0,007 | POZ 1, 102 olp) = 0,021
As = 151,66 L E B, = -9.59 10~ £
o(6E) = 1,39 S o(6E) = 1,66
(4/0) (0s4)
A, = 1296,22 oly) = 0,0003 | Po = 1297,76 oly) = 0,0008
Ay = -45,40 Bo = 1 -2
A, = 123.09 olp) =0,017 | By = 3,21 107 olp) = 0,022
A; = 151.95 £ B, = -9,50 10 .
A, =  7.53 o(6f) = 1,43 Bs = -1,14 107" ol6E) = 1,71
B, = -1,26 10
(5/0) (0/5)
ﬁf - ’?23;;3 oly) = 0,0003 :° = 1f95'28 oly) = 0,0003
= o= -
f2 = 120268 ofp) =0,014 | By = 3,67102 ] olp) =0,015
3o 18 E B, = -9,31 1072 £
M= o(cE) = 1,45 By = -1,40 107, o(6E) = 1,44
s , B, = -7,40 10 "
By = 4.46 10
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TABLA DE PADE
FLUOROBENCENO(1) + CICLOHEXAND(?2)
{0/0)
A, = 1475,44 oly) = 0,0008
olp) = 0,050
o(ef) = 1,56
{1/0) (0/1)
A, = 1476,00 ofly) =0,0008| A, =1476,10 oly) = 0,0008
A= 7,58 B, = 1
o{p) 0,048 B: - .5,24 10°° a(p) = 0,048
o(6E) = 1,52 o(cF) = 1,52
~(2/0) (0/2)
A, = 1472,29 oly) =0,0005] A, = 1472,29 oly) = 0,0005
A, = 11,65 B. = 1
- [ N -
A, = 43,37 olp) = 0,025 By = -7,90 10~ olp) = 0,025
ol(6) = 0,74 B, = -2,93 10 o{6t) = 0,74
{3/0) (0/3)
A, = 1471,87 oly) =0,0008 | A, = 1471,86 oly) = 0,0004
A= -1,15 B, = 1
A= 45,41 olp) = 0,017 B - 9,70 10~ o{p) = 0,016
A= 44,89 () = 0,59 B, = -3,07 10, (ef) = 0,61
¢ ' By = -3,08 10 ¢ = 001
- (4/0) (0/4)
A, = 1471,71 oly) = 0,0004 | Po = 1470,77 oly) = 0,0004
A, = -1,23 Bo = 1 )
A= 49,77 o{p) = 0,017 B, = 1,02 107; a(p} =0,017
A, = 45,30 € B, = -3,22 107, £
Av=  -9,57 o(6") = 0,59 By = -3,10 10| o(6") = 0,62
B, = 3,28 10
(5/0) (0/5)
e Vo0 oly) =0,0006| Ao = 1471.81 oly) = 0,0006
A, = 52.79 : B = 1 -3 )
K- 73 o(p) =0,015 B, = -4,59 107 olp) = 0,015
At. = “18,92 (GE . Bz : -3'45 10—2 E -
A - 80.3 o(G°) = 0,60 By = 1,61 107 o{6) = 0,68
B, = 1,02 10~
Bs = -7,26 1072
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TABLA DE PADE :
TIOFENO(1) + CICLOHEXANO(2)
(0s0) (1/1)
A, = 1570,43 oly) =0,0068 | A, = 1546,66 oly) = 0,0022
A, = -90.93
o{p) = 0,501 By = 1 o(p) = 0,098
<1
o(6E) = 15,26 B, = -2,00 10 o(6E) = 3,73
(1/0) (0/1)
A, = 1550,91 oly) =0,0019 | A, = 1547,76 oly) = 0,0021
A, = 225,49 B - 1
o(p) = 0,091 B: - 1,43 107! o(p) = 0,092
o(cE) = 3,27 o(ct) = 3,47
(2/0) . (072)
A, = 1549,07 oly) =0,0020 | A, = 1549,48 oly) = 0,0020
A, = 223.81 B - 1
A, = 18,22 olp) = 0,091 Bl lag 10| om = 0,00
’ -2
o(6E) = 3,38 B, = 1,27 10 o(6E) = 3,37
(3/70) (0/3)
A, = 1545,33 oly) =0,0003 | A, = 1544,38 oly) = 0,0004
A, = 278,10 B - 1
A, = 32,81 olp) = 0,031 Bzl w0t | et =003
Rs = -206,66 £ By = -7.25 10~ £
o{G") = 1,10 B: - 119 107 o(6") = 1,31
(4/0) (0/4)
A, = 1546,03 oly) = 0,0008 | Ao =1547,15 oly) = 0,0008
A, = 279,43 : Bo = 1 -
A, = 17.20 olp) = 0,030 By = -1,81 107} | o(p) = 0,03
A, = -208,07 E B, = -3,68 1072 £
A, = 35,53 o(6t) = 1,09 Bs = 1,31 100) | o(6f) = 1,45
B, = -1,02 10
(5/0) {0/5)
n - 280,76 oly) =0,0008 | fo = 1515.38 oly) = 0,0018
Ao = 18,42 Bp = 1 -
SNty S a(p) = 0,030 B, = -1,95 1071 | o(p) = 0,03
A= 34,65 E B = 1,99 10, E
A - 18.26 o(6%) = 1,11 By = 2,56 10, o(G") = 2,40
s ’ B, = -8,81 10",
Bs = -2,03 10
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TABLA DE PADE
CLORDBENCENO(1) + BENCENO(2)
(o/p)
Ay = 94,22 oly) 0,0013
o(p) 0,077
o(ct) = 5,79
(1/0) (0/1)
Ay = 98,59 oly) 0,0012 Ae = 102,66 ofy) = 0,0010
A = 10,24 By = 1
olp) 0,077 B, = -2,0510" | o(p) = 0,075
olef) = 4,89 o(cF) =3,79
(2/0)
Ay = 105,66 oly) 0,0001
A] = 43,16
A, = 74,93 o{p) 0,003
o(ct) = 0,89
(3/0)
R, = 105,25 oly) = 0,0001
Ay = 43,23
A, = 73,18 o(y) = 0,002
A; = —4,49 E
o{G ) = 1,00
(a/0)
Ay = 105,50 aly) 0,0001
A = 43,38
A, = 72,66 o(p) 0,002
A; = -3,20 E
A, = 2,84 o(G") 0,99
5 1 (5/0)
. Ap = 105,15
A - 42.55 o(y) 0,0002
A, = 72,67
A = -0.66 olp) 0,002
A, = 0,09 E
A - .68 o(6") =1,07
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TABLA DE PADE
FLUOROBENCEND(1) + BENCENO{2)
(o/0)
A, = 116,45 oly) = 0,0019
o(p} = 0,126
U(GE) = 4,82
(1/0) (o/1)
A, = 121,39 oly) = 0,0015 Ao = 118,59 ofly) = 0,0011
A] = 45,48 B = l )
o{p) = 0,089 B: - -5,01 107 alp) = 0,066
o(6E) = 3,29 o(6t) = 2,33
(2/0)
A, = 110,42 oly) = 0,0005
A) = 59,01
A, = 93,19 olp) = 0,021
ol6t) = 0,76
(3/0)
A, = 109,49 oly) = 0,0001
A] = 43,44
A, = 99,40 oly) = 0,008
A, = 48,31 .
o(6°) =0,31
(a/0)
Ao = 109,25 oly) = 0,0002
A, = 44,04
A; = 105,75 o{p) = 0,008
A, = 46,47 ¢
A, = -13,13 .o(6") = 0,31
A, = 109,24 (5/9)
o = ’ =
A = 23.81 oly) = 0,0002
A, = 105,88 .
Ay = 48,37 ofp) = 0,009
A, = -13,38 £,
A - -2.76 o(6") = 0,32



TPBLA 4.10
TABLA DE PADE
TIOFENO{1) + BENCENO(2)

(0/0)
- 85,06 oly) = 0,0020
o(p) = 0,125
o(6E) = 4,25
(1/0) ) (0/1)
= 83,83 oly) = 0,0011 A, = 80,23 oly) = 0,0008
= -60,74 - 1
= [ - =
o(p) 0,052 B, = 6,42 107 o(p) 0,032
o(6E) = 1,94 olct) = 1,19
(2/0)
= 78,09 oly) = 0,0005
= -57.72
- 59.73 olp) = 0,018
o(ef) = 0,66
{3/0) (0s3)
= 77,91 oly) =0,0003 | A, = 77,67 oly) = 0,0005
= 69,95 5. 1
—- - o - -
= 62,27 o(p) = 0,005 B, - 7,53 10| o(p) =0,015
- e o(6E) = 0,22 B, = -3,38 10, (%) -0,52
, B, = -6,75 10 @ =Y
(4/0) (0/4)
= 78,02 oly) =0,0003 | Peo= 7815 oly) = 0,000
= -60.99 By = 1 .
- 59.64 o(p) = 0,006 B, = 8,410 ofp) = 0,010
= 44.85 . B, = -1,45 10", .
= 5.48 o(eF) = 0,22 Bs = -8,1310)| o(ct) = 0,37
, B. = -3.76 10
18.02 (5/0)
= 78,0 .
A, - -71.54 ofy) = 0,0003
A, = 50.51
N 0,005
A. = 5.96
A, = -18.36 0,21




TABLA 4.11
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TABLA DE PADE '
FLUOROBENCENO(1) + TIOFENO(2)
(0/0)
A, = 245,48 oly) = 0,0009
o(p) 0,048
ol6t) = 1,82
(1/0) (0/1)
A, = 245,47 oly) =0,0009 | A, = 245,40 oly) = 0,0009
A] = —10,30 BU = 1
o{p) = 0,045 B, = 4,58 10°° oflp) = 0,044
o(cf) = 1,71 of6F) = 1,70
(2/0) {0/2)
A, = 238,66 oly) =0,0008 | A, = 238,92 oly) = 0,000
A, = -11,86 B - 1
A, = 51,13 olp) = 0,013 B - 4,51 1072 o(p) = 0,011
o(cE) = 0,48 B, = -1,91 10 o(6E) = 0,42
{3/0) {0/3)
A, = 238,65 oly) =0,0003 | A, = 239,10 oly) = 0,0003
A; = -3,51 B, = 1
A, = 52.04 olp) = 0,008 0 = 2| olp) = 0,008
N B, = 1,85 10
Ao = -26.14 o(65) = 0,29 B, = -1,88 107, (¢f) = 0,30
: B, = 7,58 10 o ’
(4/0) (074)
A, = 238,84 oly) = o0,0003 | Ao =23871. oly) = 0,0003
A = -3.64 By = 1 »
A, = 48,37 olp) = 0,008 B = 1,64 107, | o(p) = 0,008
A, = -25.83 P B, = -2,17 10_} .
A = 6.98 ol6f) = 0,30 B = 8,17 100, | ol6t) = 0,3
B, = 5,15 10
. (5/0) (0/5)
:; - 23?:24 oly) =0,0003 | N = 238,71 o(y) = 0,0004
A, = 47,93 () =0 LI o
A = -42.68 alp ,008 v = 1,83 107 | ofp) = 0,008
A;, - 8 34 E Bz = ’2,16 10_2 £
A = 23’40 O(G ) = 0,30 B3 = 9.06 10_2 U(G ) = 0,32
5 , B, = 4,95107
B, = -1.20 10




TABLA 4.12

TABLA DE PADE

TIOFENO(1) + TOLUENO(2)

{0/0)
Ao = 79,31 o(y) = 0,0013
o(p) = 0,149
o(6E) = 6,12
(1/0)
A, = 60,02 aly) = 0,0015
A, = 66,15
olp) = 0,111
o(eE) = 3,50
(270)
Ay = 54,65 oly) = 0,0017
A, = 28,51
A, = 111,22 o(p) = 0,069
o(cE) = 3.66
_ (3/0)
A, = 55,29 oly) = 0,0004
A] = 4,95 t
A, = 53,10 olp) = 0,005
A, = 157,43 £
o(G™) = 1,15
(4/0)
Ay = 55,50 oly) = 0,0004
A) = 5,12
A, = 50,55 olp) = 0,005
A, = 155,34 .
A, = 7,02 o{6") = 1,19
(5/0)
AR oly) = 0,0008
A T 159720 olp) = 0,005
A, = 9,04 £, _
A. - -6.87 o(G) = 1,22
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CAPITULO V
DATOS EXPERIMENTALES

En este capitule se dan los datos experimentales de los sis-
temas estudiados, a temperatura constante, junto con el c&lculo de las
funciones termidindmicas que son necesdrias para el c&lculo de GE, ana

lizandose finalmente su consistencia.

5.1.- RESULTADOS DE LOS SISTEMAS MEDIDOS

Los sistemas medidos se han recopilado en tablas y gré&ficas,
que se dan en este capitulo.

Para las mezclas de composicién conocida, realizadas a una
temperatura de 30,0 °C, se recogen los datos experimentales y calcula-
dos en las Tablas 5.1, 5.6, 5.11, 5.16, 5.21, 2.26, 5.31, 5.36, 5.41,
5.46, 5,51 y 5.56. En cada una de ellas queda reflejado en el recuadro
superior, los valores dg 1a fraccidn molar del componente 1, X1 y de
la fraccién molar del componente 2, x,; los indices de refraccibn, n,

y de exceso, nE, este G(ltimo deducido de la ecuacién (4.1), asi cémo la
diferencia entre el indice de refraccidn experimental y el calculado,
para el grado de ajuste elegido en cada sistema.

Los valores de n y nE se han ajustado a polindmios de la for-

ma:

n .
n= J A, xi (5.1)
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Nt = x; x2 ) A, (x, - xz)i (5.2)
i=0 !

de todos ellos, hemos elegido para cada caso el que, teniendo menor gra
do se aproxime mis a nuestros valores experimentales. Con los coefi -
cientes respectivos se calculan los 1indices de refraccién y de exceso.
En cada Tabla se adjuntan los valores de los coeficientes de ajuste pa
rany nE, y sus correspondientes desviaciones standard, o.

En las Figuras 5.1, 5.5, 5.9, 5.13, 5.17, 5.21, 5.25, 5.29,
5.33, 5,37, 5.41 y 5.45, se representan graficamente nuestros datos ex
perimentales en circulos blancos, y sus ajustes en trazo continuo.

Con los coeficientes del ajuste del indice de refraccidn de
Tas mezclas de composicidn conocida, hemos determinado las fracciones
molares de las fases liquida y de vapor. . -

En las Tablas 5.2, 5.7, 5.12, 5.17, 5.22, 5.27, 5.32, 5.37,
5.42, 5.47, 5.52 y 5.57, se dan las fracciones molares de ambas fases,
Xy @ yi1, las presiones de vapor medidas experimentalmente, p, y las
presiones paréiales de los componentes, p; y p2.

En las Figuras 5.2, 5.6, 5.10, 5.14, 5.18, 5.22, 5.26, 5.30,
5.34, 5.38, 5.42 y 5.46, representamos la fase de vapor, y,;, frente a
1a fase liquida, x;, y en las Figuras 5.3, 5.7, 5.11, 5.15, 5.19, 5.23,
5.27, 5.31, 5.35, 5.39, 5.43 y 5.47, los valores de las presiones de
vapor en funcidén de la composicién, en fase liquida, del componente 1.
En estas grdficas el trazo discontinuo representa la idealidad.

Seguidamente, en la Tablas 5.3, 5.8, 5.13, 65.18, 5.23, 5.28,
5.33, 5.38, 5.43, 5.48, 5.53 y 5.58, se reseiian los valores de los coe

ficientes de actividad, vy, ¥y Y2, ¥ 1a energia libre de Gibbs de exceso,
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E . . . .
6", junto a sus fracciones molares y presiones correspondientes.

Los valores de GE, se han ajustado a un polinémio del tipo:

E n i
G° = X, X2 'ZO A, (x, - xz) {5.3)
1=

los coeficientes de este nuevo ajuste, para los cinco primeros grados
del! polindémio, se dan en las Tablas 5.4, 5.9, 5.14, 5.19, 5.24, 5.29,
5.34, 5.39, 5.44, 5.49, 5.54 y 5.59, indicandose sus desviaciones stan
dard. E1 grado del polinémio elegido en cada caso se encuentra enmarca
do en negro en las respectivas Tablas.

Para cada sistema, el ajuste tomado viene indicado por una
linea de trazo continuo en las Figuras 5.4, 5.8, 5.12, 5.16, 5.20,
5.24, 5,28, 5.32, 5.36, 5.40 y 5.44, representandose los valores expe-
rimentales por puntos blancos. Para el sistema Tiofeno(1) + Tolueno(2)
Exp "G5a1
fraccion molar x;. En la Figura 5.4 ademds de nuestros valores experi-

representamos en la Figura 5.48 la diferencia G frente a la
mentales, se representan Tos valores de Scatchard9

Siguiendo un método basado en los aproximantes de Padé&, se
ha puesto a punto un programa de cdlculo, que nos permite conocer ade-

mis de 6%, los Ay, Ap, y AGF

para distintos grados de ajuste, de Tos
que hemos elegido el grado (3/0) parabtodos los sistemas. Estos valores
para el grado indicado anteriormente, vienen resefiados en las Tablas
5.5, 5.10, 5.15, 5.20, 5.25, 5.30, 5.35, 5.40, 5.45, 5,50, 5.55 y 5.60

junto a las correspondientes desviaciones standard, o.



5.1.1.- Resultados experimentales del sistema Benceno(1) #

Ciclohezano(2) a 70,0 °C.
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Tabla 5.1

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA

BENCENO(1) + CICLOHEXAND(2)

72

N° X1 X2 n nE "exp'"cal
1,42075 0,00008
1 0,0346 0,9654 1,42238 -0,00093 0,00002
2 0,0477 0,9523 1,42307 -0,00121 0,00006
3 0,0773 0,9227 1,42425 -0,00222 -0,00026
4 0,1292 0,8708 1,42727 -0,00305 0,00004
5 0,1590 0,8410 1,42884 -0,00368 -0,00001
6 0,1880 0,81290 1,43048 -0,00419 0,00002
7 0,2158 0,7842 1,43209 -0,00464 0,00005
8 0,2895 0,7105 1,43642 -0,00577 0,00002
9 0,2923 0,7077 1,43664 -0,00576 | 0,00007
10 0,2977 0,7023 1,43691 -0,00589 0,00000
11 0,3811 0,6189 1,44219 -0,00678 -0,00002
12 0,4149 0,5851 1,44441 -0,00707 -0,00006
13 0,5119 0,4881 1,45131 -0,00735 0,00001
14 0,6149 0,3851 1,45917 -0,00712 0,00001
15 0,6887 0,3113 1,46526 -0,00649 0,00006
16 0,7428 0,2572 1,46985 -0,00591 0,00000
17 0,8296 0,1704 1,47771 -0,00448 -0,00002
18 0,8902 0,1098 1,48349 -0,00319 -0,00005
19 0,9169 0,0831 1,48622 -0,00244 0,00003
20 0,9496 0,0504 1,48946 -0,00162 -0,00004
1,49481 0,00005
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
A‘U Al A2 A3 Al‘ [+ ]
n 1,42067 0,04812 0,01965 0,00632 -- 0,00007
E

-0,02934 -0,00307

0,00045

0,00027 -0,00272 0,00007
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Tabla 5.2
SISTEMA

BENCENO(1) + CICLOHEXANO(2)
PRESIONES DE VAPOR (kPa)
TEMPERATURA = 70.0 °C

X Y | p P1 P2

0,0748 | 0,0976 | 74,596 7,282 | 67,315
0,1247 | 0,1591 | 75,748 | 12,052 | 63,696
0,1815 | 0,2203 | 76,952 | 16,949 | 60,003
0,2035 | 0,2428 | 77,350 | 18,777 | 58,572
0,2565 | 0,2936 | 78,166 | 22,947 | 55,218
0,3020 | 0,3364 | 78,740 | 26,486 | 52,524
0,3327 | 0,3656 | 79,020 | 28,892 | 50,129
0,3585 | 0,3847 | 79,293 | 30,505 | 48,788
0,3741 | 0,4000 | 79,383 | 31,757 | 47,626
0,4063 | 0,4273 | 79,641 | 34,028 | 45,613
0,4224 | 0,4428 { 79,720 | 35,301 | 44,419
0,4570 | 0,4715 | 79.880 | 37,664 | 42,216
0,4818 | 0,4908 | 79,993 | 39,264 | 40,730
0,5029 | 0,5085 | 80,000 | 40,679 | 39,321
0,5266 | 0,5274 | 80,061 | 42,223 | 37,838
0,5524 | 0,5487 | 80,060 | 43,925 | 36,135
0,5711 | 0,5639 | 80,040 | 45,138 | 34,902
0,5882 | 0,5787 | 79,997 | 46,292 | 33,706
0,5986 | 0,5871 | 79,963 | 46,943 | 33,020
0,6127 | 0,5988 | 79,913 | 47,855 | 32,058
0,6379 | 0,6203 | 79,809 | 49,508 | 30,302
0,6637 | 0,6424 | 79,677 | 51,187 | 28,490
0,6959 | 0,6711 | 79,444 | 53,312 | 26,132
0,7360 | 0,7049 | 79,069 | 55,739 | 23,331
0,7885 | 0,7546 | 78,446 | 59,199 | 19,247
0,8231 | 0,7886 | 77,912 | 61,445 | 16,467
0,8568 | 0,8231 | 77,331 | 63,647 | 13,684
0,8856 | 0.8557 | 76,695 | 65,625 | 11,070
0,9252 | 0,9012 | 75,790 | 68,301 7,489
0,9552 | 0,9385 | 74,976 | 70,364 4,612
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SISTEMA

Tabla 5.3 77

BENCENO{1)+CICLOREXANO(2])

TEMPERATURA = 70,0 °C
Vi = 94,692 By; = -1036,0
V, = 115,294 B,, = -1163,0
B,, = ~1098,3
VALORES EXPERIMENTALES (J.mo17")
X Y P Y1 Y2 ct

0,0000 12,547
0,0748 | 0,0976 | 744596 143240 1400 20 65,14
0,1247 | 0,1591 | 75,748 1,3140 | 1,0017 | 101,29
0,1815 | 0,2203 ] 764,952 14 2694 1,0084 | 143,15
0,2035 | 0,2428 | 77,350 1,2540 1,0114 ] 157,20
0,2565 ] 0y 2936 78,166 142153 1,0211 ] 187,03
0,3020 { 0,3364 | 78,740 141911 140290 | 207,66
0,3327 | 0,3656] 79,020 1,1791 1,0325 | 217,33
0,3585 | 0, 3847} 794293 141553 1.064 52 | 228,54
0,3761 | 0,%000| 79,383 1, 1524 1,0657 | 231,26
0,4063 ] 0,4273] 794641 1,1370 14,0556 | 240455
0,4224 | 0,4428 | 79,720 1, 1345 140567 | 242488
0,4570 | 0,4715 | 79,880 1,1187 1,0682 | 248442
0,4818 | 0,4908 ) 79,993 1,1061 1,0799 | 252,422
09,5029 | 0,5085 | 80,000 | 11,0980 1,0867 | 252,00
0.5266 | 0,5274 | BO,061 1,0883 1,0980 | 253,47
0.5524 | 0,5487] 80,060 1,0794 1,1090 | 252447
0,5711 | 0,5639 | 80,040 1,0727 1,1181 | 250,91
0,5882 | 0,5787 | 79,997 1, 0683 1,1244 | 248,462
0,5986 | 0,5871} 79,963 1,0645 1,1301 | 246,81
0,6127] v,5988} 79,913 1, 0601 151373 | 244,26
0,6379 | 0,6203 ] 79,809 1,0535 1,199 | 239,06
0,6637 ] 0,6424 | 719,677 1,0469 1,16 42 | 232,64
0,6959 | 0,6711 ] 79,444 1, 0401 1,1808 | 222425
0y7360 | 0,7049 | 79,0569 1,0283 1,2148 | 205,07
0,7885 ] 0,7546 ]| 78,446 1,0196 1,2514 | 178,99
0,8231 | 0, 7886 | 774912 140140 142804 | 157446
0,8568 ] 0,8231 | 77,331 1,0094 1,3140 | 134,48
0,8856 | 0,8557 | 764695 1,0072 1,3311 | 111,39
0,9252 | 0,9012 | 75,790 1,0037 1,37 80 78,16
0,9552 | 0,9385 | 74,976 1,001 9 144173 49467
1,0000 73,485




SNl Enul 1) r LT CLIHEXAND L 2)

TEMPCERATURS =

AJUSTE PUR MINIMAOS CUADR/DPDS D=

7040 °C

Tabla 5.4

CATNS EXP ERIMzNTALES DE GE

GRADD DEL POL INOMIO

CUEF
UNO Dns TRES CUATROD CINCO
ao Lul7430 1009,05 1010428 1 011,98 1011442
Ay 36 499 29413 3,05 11,78
Az 64419 59473 ~11477
Ay 38,07 23,27
As 80470
a 1,481 1,25 0,83 U,.86 Cye16
VALJRES CALCULADNS DEL AJUSTE
GRADD DEL PCLINOMIO
X) -
UNY DOs TRES CuaTi) C INCO
2,405 434,78 44498 43,84 44420 42417
2,10 83,91 85,58 84452 84463 84467
0415 120422 121,84 121,47 121429 121468
2420 152457 153476 154,27 153485 1544 21
0425 . 180,78 181,34 182462 182413 182428
2430 204471 204455 206430 205492 205, 83
0,35 224,18 223,33 225,18 225403 224486
Je 40 239,05 237462 239,21 239432 2384 B84
945 249415 247430 248434 248,66 248428
0450 254432 252426 252,57 253,00 . 252486
2,455 254441 252436 251489 252429 2524 44
0460 249,25 247 444 246429 246452 2646489
0465 238468 237430 235,69 235468 236410
2470 222 456 221,73 219,98 219,73 220,01
0475 200,70 200452 198,97 194 454 198,56
0482 172497 173440 172437 171492 1714 €7
0485 139,19 140,09 139,79 139,448 139,14
0440 97421 100,431 106,69 100464% 100447
2y 95 52 486 53,73 54,38 54 455 54468
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APROXIMANTE OF FANEL R/

Tabla 5.5

Ay = 3,5431E-D1 ( -443378-17) A, .RT = 1010,86

AL = 2,0627E-92 U -5,5CKE-1T) A,.RT = 81,67

Ay = 1y u351LE-02 1 1, 06NE-1TY A, .RT = 2953

A, = 140053E-72 ( S¢SI9E-"G ) A; . RT = 31,27

By = 1ly0uuud

X A E E
y Ap Ay, Ay AG G
0,0746 | ~0,0066 | 0,N17 | -0,0091 | N,N305 -0 416 | €5430
041247 0,0018 4237 CeN146 | -04CO27 -2 473 | 104402
0,1815 G40011 | —-74023 04,0063 | —047212 0413 ] 143,402
0, 20135 0400359 ~04031 0,0353 | —040203 U 458 | 156462
042565 ] ~0,0005 ] -04726 ] 040015 042310 1419 | 185, 84
0,3020 | -0,G002 | ~04221 | -0,0Nn02 040005 0453 | 206483
043327 0,0014 04226 340040 | -N4NO26 -1 449 | 218483
0,3585 | —040023 ] -0,007}| -13,7768 N 40040 04,99 { 227454
0437641 } -0y 0006 04031} -24,0021 04,0006 -0 94 | 232420
044363 | -Jdyuu09 NWOC1 } -040024 042016 0420 | 2494 35
044224 Oy LJ10 N0 6 D,0022 1 -0,4,0020 -0 420 } 243463
044570 04 VU006 0,918 CqC012 | -N40015 ~0473 | 249415
0,918 | —042J)07 | ~D4714 1} =-247716 N 42317 J457 § 251,465
0,50¢29 | -04 0305 09024 ] —-N4D014 040008 -0 ,82 | 252,83
045260 | —JquV1i2 ] 040190 ] —740023 T 4002 0437 1 253,11
0455264 | —0,0012 | ~02,210} -0,0023 0 400 32 0432 | 252415
0457T1LL | —04uldi5] ~C421l1 | -74,0028 T4 0041 0429 ]| 250482
045882 | —J40J09 | ~04793 | -7,"017 N47M26 Q402 | 248461
0,5586 | ~Jy VU122 0,703 | ~040022 14,0033 -0 428 | 247,09
046127 | -0y40013 0,006 | ~0,0024 40036 ~0443 | 244469
046379 | —0yuul0 0,003 1 -9,0018 040031 0,431 | 239437
046637 | =0, 0009 | ~ 04009 | ~040014 | - 040031 0,10 | 232455
96939 | -040001 | —04006 | -0,42201 D403 3420 | 222405
047360 | -0y U019 | ~0,001 | -049028 040079 -0 476 | 205482
047335 | —04JU09 | ~0,010 ] —-0,0011 040047 -0409 ] 17908
UyB231 | -04 0006 0,002 | -0,0008 0 40038 -0 43 }|157,90
048568 | —04,0007 § ~04013 | —040006 040051 0 406.1 134442
048350 040009 04034 N42076 | -1 40036 -0 464 | 112403
34,9252 0y UUOT | ~04002 0400C8 | -040093 0459 T, 57
Je9552 0,005 | —~04020 04,0008 | -040108 1417 468y 50
¢} Oyuul2 | 04019 04,0044 04 0045 0487
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5.1.2.~ Resultados experimentales del sistema Clorobenceno(1) +

Metilcieclohexano(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.6

MEZCLAS DE COMPQSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
CLOROBENCENO(1) + METILCICLOHEXANO(2)

N® X Xg n nf "exp'"cal
1,41820 0,00008
1 0,0606 | 0,9394 | 1,42276 | -0,00155 -0,00009
2 0,1055 | 0,8945 | 1,42643 | -0,00240 -0,00003
3 0,1402 0,8593 | 1,42929 | -0,00304 -0,00002
4 0,1791 0,8209 | 1,43256 | -0,00369 -0,00000
5 0,2378 | 0,7622 } 1,43760 | -0,00456 -0,00000
6 0,2845 0,7155 | 1,44165 | -0,00522 -0,00008
7 0,2852 | 0,7148 } 1,44183 | -0,00511 0,00004
8 0,3472 | 0,6528 | 1,44763 | -0,00556 "0,00020
9 0,4161 0,5839 | 1,45389 | -0,00624 -0,00002
10 0,4246 { 0,5754 1,45473 | -0,00626 0,00001
11 0,5195 | 0,4805 | 1,46404 | -0,00651 -0,00004
12 0,5542 | 0,4458 | 1,46758 { -0,00647 -0,00003
13 0,5655 | 0,4345 | 1,46882 { -0,00637 0,00004
14 0,6380 | 0,3620 1,47638 | -0,00611 -0,00004
15 0,6748 | 0,3252 1,48039 { -0,00581 -0,00001
16 0,6971 0,3029 | 1,48288 | -0,00557 0,00003
17 0,7255 | 0,2745 | 1,48604 | -0,00527 0,00002
18 0,7577 | 0,2423 | 1,48948 | -0,00507 -0,00018
19 0,7890 | 0,2110 { 1,49334 ]-0,00437 0,00009
20 0,8640 | 0,1360 { 1,50217 | -0,00309 0,00008
1,51897 -0,00002
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
AO Al Az A3 a
n 1,41812 0,07689 0,02047 0,00351 0,00007
nt -0,02581 -0,00276 -0,00027 0,00437 0,00007
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Tabla 5.7
SISTEMA
CLOROBENCENO(1) + METILCICLOHEXAND(Z)
PRESIONES DE VAPOh (kpPa)
TEMPERATURA = 75.0 °C

Xy Y1 p Pa P2

0,0468 0,0269 44,840 1,205 43,636
0,0727 0,0405 | 44,332 1,796 | 42,536
0,1112 0,0610 43,508 2,656 40,853
0,1437 0,0773 42,838 3,313 39,525
06,1790 0,0960 42,089 4,039 38,049
0,2179 06,1158 41,259 4,776 36,483
0,2467 0,1309 40,605 5,313 35,291
0,2766 0,1451 39,981 5,802 34,179
0,3025 0,1584 39,403 6,243 33,160
0,3233 | 0,1693 38,935 6,591 32,344
0,3406 0,1784 38,526 6,874 31,653
0,3582 0,1877 38,139 7,160 30,979
0,3725 0,1939 37,813 7,330 30,483
0,3944 0,2064 37,296 7,697 29,599
0,4221 0,2217 36,625 8,119 28,506
0,4246 0,2232 36,564 8,161 28,403
0,4456 0,2349 36,053 8,471 27,582
0,4871 0,2587 35,017 9,058 25,959
0,5255 0,2813 34,031 9,574 24,457
0,5669 0,3092 32,921 '} 10,178 22,744
0,6207 0,3464 31,409 10,881 20,528
0,6646 0,3815 30,074 11,474 18,600
0,6872 0,4019 29,334 11,790 17,543
0,7164 60,4299 28,432 12,224 16,209
0,7403 0,4535 27,611 12,522 15,089
0,7809 0,5001 26,197 13,100 13,096
0,8106 0,5393 25,046 13,507 11,539
0,8336 0,5733 24,142 13,841 10,301
0,8614 0,6184 23,002 14,225 8,777
0,8854 0,6630 21,966 14,564 7,403
0,9188 0,7363 20,446 15,054 5,392
0,9316 0,7691 19,840 | 15,258 4,581
0,9645 0,8658 18,208 15,764 2,444
0,9939 0,9740 16,653 16,220 0,433
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SISTEMA

Tabla 5.8

CLOROBENCENO( 1)+ METILCICLOKEXANO(2)

TEMPERATURA = 75,0 °C
V), = 107,482 B, = -1536,1
Vp = 136,2%  8,, = -1463,8
sz = "11099.7
VALORES EXPERIMENTALES (J.mo17")
X1 Y1 P "1 Y2 cE
0,0 0600 45,791
0,0468 | 0,0269] 44,840 1,5548 | 1,0002 | 60,37
0,0727 | 23,0405 444332 ,4903 | 1,0026 | <0,85
o,1112 | 9,0610]| 43,508 1,4409 | 1,0051 | 130,62
0,1437 | 0,0773} 42,838 1,3917 | 1,0097 | 161,40
041790 | 90,0960 | 42,089 143638 L OL4L | 194414
0,2179 | 0,1158] 41,259 1,3254 1,0212 | 225,23
0,2467 | 0,1309| 40,605 1,3028 | 1,0260 [ 244485
0,2766 | 0,1451 | 39,981 1,2687 1,0351 | 262,89
0,3025 | 0, 1584 | 39,403 1,2485 1,0620 | 277434
0,3233 | 0,1693 | 38,935 1,2341 1,04 78 | 288,22
0,3406 | 0,1784 | 38,526 1,2217 1,0525 | 295,12
0,3582 | 0,1877| 38,139 1,2102 1,0586 | 303,70
0,3725 | 0,1939 | 37,813 1,1921 1,0655 | 304,71
0.3944 | 0,2064| 37,296 1,1825 | 1,0723 | 313,77
0,4221 | 0,2217 | 36,625 141659 | -1,0827 | 320,36
0,4246 | 0,2232 | 36,564 1,1649 | 1,0835 | 321,19
04,4456 | 0,2349| 36,053 141522 1,0924 | 324,65
0,4871 | 0,2587 | 35,017 1,1282 | 1,1119 | 327,46
0,5255 | 0,2813 | 34,031 1,1057 | 1,1330 | 324,29
0,5669 | 0,3092 | 32,921 1,0905 | 1,1549 | 322,80
03,6207 | 043464 {1 31,409 1,0655 141914 306432
0,6646 | 0,3815 | 30,074 1, 0502 1,2217 | 2€8,53
0,6872 | 0,4019 | 29,334 1,0440 | 1,2361 | 277,63
0,7164 | 0,4299 | 28,432 1,0389 | 1,2602 | 268,96
0,7403 | 0,4535 | 27,611 1,0304 1,2817 | 250,69
0,7809 | 0,5001 | 26,197 1,0228 | 1,3195 | 226,82
0,8106 | 0,5393 | 25,046 1,0166 | 1,3¢58 | 201,37
0,8336 | 0,5733 | 24,142 1,0134 | 1,3682 | 183,21
09,8614 | 0,6184 | 23,002 1,0086 | 1,4006 | 156446
0,8854 | 0,6630 | 21,966 1,0052 | 1,4294 | 131,85
0,9188 | 0,7363 | 20,446 1,0022 | 1,4705 | 96,50
0,9316 | 0,7691 | 19,840 1,0022 1,4837 | 84,00
0,9645 | 0,8658 | 18,208 1,0010 1,5262 | 46,24
0,9939 | 0,5740 | 16,653 1, 0004 1,57 53 9,09
1,0000 16,311
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Tabla 5.9

CLOROBENCENULL ) #YETILCICLYHEX AND ()

TEMPER-fURA =

7540 °C

AJJISTE PUR MINIMOS COADRADAOS NE CATOS EX> ERIMENTALES DE GE

GRADO NEL POLINIMID
CJz*= .
UNJ nns TRES CUA TR0 CINCO
Ay 1329,37 1299492 1295449 1315408 1317, 92
Ay 8’195 0’ 14 "46,32 -27g37 30,77
A, 65454 59,01 ~125,97 -92412
A3 82,56 ”2917 "254;44
Ay 226 467 166436
As 2884 €1
o 2454 2424 2419 2420 2423
VALJRES CALCULADOS NEL AJUSTE
GRADO DEL PCLINOMIO
X1 -
Und D0s TRFS CUAT) CINCO

0405 62436 64426 62412 64454 62,74
2410 118,22 120,76 119,98 119,75 12€,55
0415 167459 169, 82 169 89 167472 165, €6
0420 210 445 211475 212,91 209,51 211,22
0425 2464178 246479 248,83 245 447 246416
0430 276,57 275417 277466 275451 2744 19
0435 297,81 297,06 299,50 299,31 297,56
0440 316448 312,60 314,51 316445 314447
e 45 326458 321,89 322,99 326,58 325,26
0450 330,09 324,98 324487 329,52 329,48
0455 327,00 321,90 320,64 325425 3264 66
04 60 317,430 312462 310,38 313,98 316449
0465 300496 297,08 294419 296409 2984 S5
0470 277,99 275,20 272,09 272,05 274426
Ve 75 248436 246482 244,01 242,431 243439
0480 212407 211418 209472 207417 20¢&, €2
0,85 167,10 169,85 168485 166452 1¢5,27
0490 119444 120,78 12C4 82 119470 118,55
3495 63,08 64427 64487 65412 64493
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Tabla 5,10

APROXIMANTE DE PADE(3/0)

Ay = 445L7IBE-71 § -242255-95) Ay .RT = 1307,73

Ay = 290121E-2Y ( —2,5621E-N9) A, .RT = 71456

A, = 3,7015E-23 [ -64750F-15} A, .RT = 10, 71

Ay = =2494303E-33 [ =34724%-15) A, .RT = —1,23

By = 1y90Juy

X A E £
- By Ap ava Aya AG G
Je 2408 Jyuu03 04921 N 40451 | =N 4ND8 - 1471 58466
JeNT217 Jyulds | =Ny121 0q7147 D4 00 2L 2431 88455
112 040095 04076 040123 § 2420207 T 0498 | 129,64
)y 14637 | -040000] ~04973 | -040nCL 14001 2416 | 161424
Jel790 Je 0006 CeN0N0 04,0791 | -04907 1475 | 1924 39
Uy 2179 Jy 0007 | =C,203 0,0033 | -0,00 8 2430 | 222493
Je2461 Uy 0013 4027 nynN117 | -n,0022 1486 | 243,C0
Je2766 | 02,0303 | ~04295 | 947979 | -0,702 1434 | 261,54
g 3025 Uy UUO0%4 | =04004 | 040034 | ~0400% 1,60 | 275474
Je3233 | 0,u006 | 0404 | 0,0049 | ~0,007 2,34 | 285, €8
Jy 33 00 Qy 038 CyMm2 940059 | -0,0013 1,66 | 293446
193532 Uy LJ09 | -N4006 142059 | -Ng 0010 3432 | 200438
Je 3725 | =0quid5 | 04711 [ =047725 | 047009 -0,73 | 305,41
)y 3344 0y Ju03 | -04,007 040021 | -0400:)3 L457 | 212410
Je4221 Oy ud05 | €4073 | Co0027 |-040028 leS58 | 218,78
Jq 42 66 Jy LUD6 0,04 049033 [ -1 ,0910 1,90 1] 219,28
Je 4456 Jy 0005 | 04203 97028 | -240010 lo767] 322489
Jy48 11 04,0003 Cy24 740013 | -7,70 % 2479 | 22647
J95255 | -0y 0006 | —04001 | -0,4,0022 04,0009 =1430 | 326419
Ve 5669 Jy 0003 | —040064 | 040012 | -0,000 C le%3 | 221427
046207 | ~0yuJl0 | —0,014 | -0,40075 | 0,00723 ~2412 | 308443
Je6346 | -0,0010 | 0,004 | -0,0028 | 040017 -3,73 ] 292426
95872 | —940003 04035 | =0472919 [-92,900 ~%433 | 281496
Je 7L 64 Uy 0003 | ~04012 040012 | -040091 2431 | 266465
097433 | ~0,0d05 | 04001 |-047012 | 040011 -1475 | 252y 44
09,7809 | -0,G002 | —04026 0,0004 | 0,0021 1,98 | 224,84
048106 | 040001 | 04006 | -040001 |-04 0005 -0,50 | 201, 87
048336 | 0,00064 | 04306 | 2,707 |-0,7018 0,74 | 182447
0,8614 | -0y 0002 04002 | -040003 | 040005 ~0467 | 157413
048854 | 0, uu0S | 04003 | ~040009 | 0,0019 -1475 | 133, 60
0,9188 | -040G205 0,003 | -0,0008 | 00,0027 -1479 | 98429
Je9316 0y U300 04001 040000 | -2,0003 Oy 03 83497
049545 040301 | -04005 04,7074 | -740012 1,10 | 45414
049939 | -0,0LJ01 | -0,008 04,0004 | 0,0066 1,09 8400
a 04,0006 04012 n,0098 | 0,0017 2,02
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Tabla 5.11

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
FLUOROBENCENO(1) + METILCICLOHEXANO(2)

N° X) X9 n nE "exp‘"cal
1,41820 -0,00003
1 0,2057 0,7943 1,42357 -0,003323 0,00002
2 0,2632 0,7368 1,42532 -0,00402 0,00001
3 0,3385 0,6615 1,42780 -0,00473 -0,00001
4 0,3395 0,66065 1,42786 -0,00471 0,00001
5 0,3489 0,6511 1,42823 -0,00474 0,00005
6 0,4047 0,5953 1,43022 -0,00511 0,00002
7 0,4876 0,5124 1,43342 -0,00542 -0,00003
8 0,5374 0,4626 1,43558 -0,00537 0,00004
9 0,5450 0,4550 1,43588 -0,00539 0,00001
10 0,5999 0,4001 1,43828 -0,00531 -0,00005
11 0,6603 0,3397 1,44115 -0,00500 -0,00005
12 0,7344 0,2656 1,44487 -0,00442 -0,00008
13 0,7611 0,2389 1,44633 -0,00409 -0,00004
14 0,7840 0,2160 1,44760 -0,00379 -0,00002
15 06,8013 0,1987 1,44857 -0,00355 -0,00001
16 0,8457 0,1543 1,45111 -0,00289 0,00000
17 0,8624 0,1376 1,45220 -0,00250 0,00011
18 0,8757 0,1243 1,45298 -0,00229 0,00010
19 0,9316 0,0684 1,45647 -0,00116" 0;00017
20 0,9472 0,0528 1,45731 -0,00098 0,00002
1,46053 -0,00019
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao Al Az A3 g
n 1,41823 0,02242 o0,01613 0,00396 0,00007
nE -0,02175 -0,00366 0,00080 0,00741 0,00006
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SISTEMA

Tabla 5.12

FLUOROBENCENO(1} + METILCICLOHEXANOD(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

' TEMPERATURA = 75.0 °C

X) Y1 p P P2
0,1024 0,2081 52,386 10,903 | 41,484
0,1287 0,2492 53,802 13,407 40,395
0,1583 0,2914 55,335 16,124 39,211
0,1894 0,3324 56,877 18,906 37,971
0,2148 0,3635 58,073 21,108 36,965
0,2454 0,3973 59,1380 23,590 35,790
0,2710 0,4257 60,495 25,750 34,745
0,3014 0,4557 61,687 28,110 33,576
0,3307 0,4833 62,783 30,344 32,439
0,3677 0,5168 64,079 33,114 30,964
0,3967 0,5406 65,057 35,172 29,886
0,4275 0,5659 66,013 37,356 28,658
0,4577 0,5892 66,884 39,410 27,474
0,4899 0,6131 | 67,777 41,552 26,225
0,5222 0,6362 68,608 43,647 24,961
0,5717 0,6695 69,742 46,696 23,046
0,6066 0,6940 70,498 48,924 21,574
0,6441 0,7188 71,211 51,188 20,023
0,6950 0,7258 72,091 54,273 17,819
0,7453 0,7873 72,843 57,347 15,496
0,8010 0,8271 73,491 60,786 12,705
0,8559 0,8690 74,003 64,306 9,697
0,9041 0,9060 74,273 67,294 6,978
0,9473 0,9481 74,389 70,528 3,861
0,9824 0,9844 74,393 73,234 1,158
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SISTEMA

L]
Tabla 5.13

FLUORGBENCENO (1) +METILCICLOHE XANCI2)

TEMPERATURA = 75,0 °C
Vi = 1604649 Bnn = -1183,5
V2 = 136,234 B2z = —1463,8
Biz = ~-1318,7
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol17?)
X1 Y Lig 1 Yz GE
U40000 45,791
a3,1024 | 0, 2081 { 52,386 144452 1,0056 | 123479
0,1287 | 0, 2492 | 534802 144133 14 00 80 148496
0,1583 | 0,2914 | 554335 143810 14,0120 | 176498
0,1894 | 0,3324 | 56,877 1,3523 1.0L 67 | 204,44
04,2144 [ 0,3635| 58,073 143307 10211 | 225412
042454 | 0,3973 | 59,380 143010 1,0280 | 247425
042710 | 0,4257 | 60,495 1,2853 140324 | 264415
043014 | 044557 | 614687 1,2608 1,0405 | 282442
0,3307 | 0,4833 | 62,783 142398 1,0486 | 297,73
043677 | 095168 | 644979 15,2162 1,0587 | 312,74
043967 | 90,5406 | 65,057 191967 1,005 | 325,13
044275 | 0,5659 | 66,013 1,1790 1,0810 | 332,93
04,4577 | 0,5892 | 66,884 141612 14,0937 | 338467
0,4899 | 0,6131 | 67,777 141435 1,1092 | 343,22
045222 | 046362 | 68,608 lel265 1,1266 | 344,87
U,5717 | 0,6695 | 69,742 14 1001 14,1599 | 341,85
0,6066 | 0,6940 | 70,498 1,0861 1418 14 | 334,480
04,6441 | 0,7188 | 714211 140697 142017 | 323,56
0,5950 | 0,7528 | 72,091 1,0507 1,2578 | 301,499
047453 | 0, 7873 | 72,843 1. 0350 143089 | 272479
0,8010 | 0,8271 | 73,491 140205 1,3735 | 229,15
04,8559 | 0, 8690 | 74,003 1,0101 194467 | 179,03
0,9041 | 0,9060 | 74,273 1,0005 1¢5654 | 125472
0,9473 | 0,9481 | 74,389 1,0008 145751 71,39
0,9824 | 0,9844 | 74,393 1,0020 1,41 78 234417
1,0000 74,395




Tabla 5.14¢

FLUOROBENCENG{ 1) #METILCICLONEXANDL2)

TEMPERATURA = 75,0 °C

f

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE CATOS EXP ERIMENTALES DE GE

GRADO DEL PCLINOMIO

COEF i i
UNO 0035 TRES CUATRO CINCO
Ao 1371431 1383482 1381408 1373,03 1375,38
A, 66499 70422 146436 134405 91483
A 2 ‘22q79 9,76 109’00 56986
A, ~151434 -109,28 131445
A, ~ 144407 ~39,84
A 276444
g 2,36 2,48 1424 0,95 0478

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POLINOMIO
X, '

UND DOoS - TRES CUATRD CINCD
0,405 624506 61,85 64,96 62498 654 55
0,10 119,14 118,18 121,29 119,92 1204 07
0415 1694 &4 168,15 170, 25 170428 1694 67
0q29 213,495 213,36 212,71 213,88 212459
0,425 251498 251,82 249,24 250 486 249401
0430 283442 283494 279,09 28l 443 281, 64
0435 308,78 309,56 305,34 305,85 306407
0440 327435 328453 324,82 324429 325498
0445 339,424 340470 338,26 336,80 338,24
0,50 344, 34 345,96 345,27 343,426 343484
0455 3424 56 344418 345443 343, 38 3424 85
0460 333,78 335,27 338,29 336474 325,26
0465 © 317492 319,415 323,45 322,81 320491
0470 294 481 295,74 300,61 300,01 295,41
04175 2644 54 264,98 269458 270487 270415
0,480 2264 81 226484 230,36 232,07 232443
0,85 181 459 181,28 183,14 184 464 185,71
0490 128479 128429 128442 129,415 130,11
0495 68429 67,86 66,99 66,87 61400
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APROXIMANTE DE PADE(3/0)

Tabla 5.15

Ag = 44757T1E-01 1,62BE-07) As .RT = 1376499

A, = 4,1029E-02 I 1,350E£-06) A,.RT = 118,76

A, = T43632E-03 ( -24143E-07) A, .RT = 21431

A, = —247476E-02 | -b4725E-06) Ay .RT = ~79,53

By, = 1400000

£ E
X Ay Ap Ay Ay AG G
0,1024 | -0,0000} -0,017 | 0,0002 | 0,0004 0,99 | 122,80
0,1287 | —0,0001 04014 | 040010 | -04,0001 ~0453 |} 149449
041583 { -0,0003 04018 | —040018 04,0001 ~0438 | 177,37
0,1894 | ~0,0001 | —0,001 } ~0,0003 040001 0417 | 204427
042148 040001 | —04018 040009 00,0001 0464 } 224448
0,2454 | -0,0008 | 0,021 ] -0,0032 ] o0,0010 0,50 | 246,76
0,2710| 0,0003 | ~0,022 | 040014 | -0,0002 0,47 | 263,68
0,3014 | —0,40002 | ~04,006 | —040005 040005 0466 | 281476
043307 | -0,0003 | -0,001 | -0,0008 | 0,0007 0463 | 257410
0,3967 | -0,0004 { —0,008 | ~040008 04,0011 1406 | 324,07
0,42175 0,0001 | -0,003 0,0003 | —~0,0002 ~0404 | 332,96
044571 0,0001 04011 040000 | -040005 ~0467 | 339434
0,4899 0,0001 0,002 040002 | -0,0004 ~0429 } 343,51
045222 | 0,0001 | -0,002 | 040002 | -0,0002 -0403 | 344,89
0,5717 | -0,0009 0,017 | ~0,0018 0,0030 Ue47 | 341,39
0,6066 | ~0,0000 | -04002 | ~040030 040002 Uqll | 334469
0,6441 | —~040004 04007 | —040006 040014 0409 | 323447
0,6950 1 -0,0005 | —0,003 | ~040007 040027 04,60 | 301439
047453 | ~0,0005 | ~04020 | -0,0004 | 040035 1415 | 271464
0,8010 | -0q0006 | ~04002 | —0,0007 00,0049 0440 ]| 229,35
0,8559 | —0,0008 | —0,018 | —0,0006 | 0,0087 0,98 | 178405
0,9041 | —0,0037 | 0,001 | -040041 | 0,0613 D444 | 125428
0,9473 | ~0,0003 { 0,018 | -0,0006 | 0,0091 -0,67 ) 72,06
049824 | 040022 | 04027 | 040019 |-041997 1443 | 24490
o 0,0010 | 0,015 | 040015 | 0,0457 0,73

10
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5.1.4.~ Regultadoe experimentales del sistema Tiofeno(l) +

Metileielohexano(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.16

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
TIOFENO(1) + METILCICLOHEXANQ(2)

102

N° Xy X2 n nt Mexp Mcat
1,41820 0,00001
1 0,1678 0,8322 1,42811 -0,00753 -0,00005
2 0,2542 0,7458 1,43410 | -0,01052 =0,00004
3 0,2894 0,7106 1,43681 -0,01147 0,00006
4 0,3323 0,6677 1,44005 -0,01269 -0,00002
5 0,3360 0,6640 1,44036 -0,01277 -0,00001
6 0,3572 0,6428 1,44213 -0,01320 0,00005
7 0,3682 0,6318 1,44299 -0,01348 0,00001
8 0,4266 0,5734 1,44803 -0,01451 0,00005
9 0,4821 0,5179 1,45304 -0,01527 ~0,00001
10 0,4923 0,5077 1,45401 -0,01536 -0,00001
11 0,5311 0,4689 1,45778 -0,01563 -0,00003
12 0,5668 | 0,4332 1,461¥48 -0,01564 0,00002
13 0,6000 | 0,4000 1,46499 -0,01558 -0,00001
14 0,6791 0,3209 1,47411 -0,01468 0,00006
15 0,6972 0,3028 1,47621 -0,01446 -0,00004
16 0,7765 | 0,2235 1,48650 -0,01242 -0,00003
17 0,8170 0,1830 1,49220 ~0,01093 -0,00001
18 0,8453 0,1547 1,49639 -0,00968 0,00002
19 0,9218 | 0,0782 1,50849 -0,00553 0,00006
20 0,9364 0,0636 1,51086 -0,00468 -0,00002
1,52215% -0,00001
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao Al Az A3 A|. -
n 1,41819 0,05298 0,03848 -0,00525 0,01775 0,00003
E

-0,06162 -0,01534 -0,00484 0,00112

-- 0,00003
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SISTEMA

Tabla 5.17

TIOFENO(1) + METILCICLOHEXANO(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

TEMPERATURA = 75.0 °C
X1 Y P P1 P2

0,0931 0,1957 51,820 10,143 41,677
0,1155 0,2346 53,200 12,479 40,721
0,1384 0,2722 54,611 | 14,863 39,748
0,1699 0,3186 56,417 17,976 38,441
0,2067 0,3675 58,429 21,472 36,956
0,2385 0,4051 60,003 24,310 35,693
0,2747 0,4445 61,712 27,429 34,283
0,3078 0,4769 63,137 30,113 33,025
0,3436 0,5092 64,567 32,875 31,692
0,3821 0,5412 65,957 35,693 30,264
0,4259 0,5745 67,414 38,727 28,688
0,4574 0,5979 68,378 40,884 27,494
0,4916 0,6222 69,322 43,134 26,188
0,5433 0,6566 70,697 46,420 24,277
0,5905 0,6883 71,783 49,410 22,374
0,6452 0,7237 72,913 52,765 20,148
0,7006 0,7600 73,925 56,184 17,741
0,7422 0,7879 74,562 58,746 15,816
0,7855 0,8179 75,130 61,447 13,683
0,8648 0,8768 75,880 66,534 9,347
0,9058 0,9102 75,960 69,136 6,824
0,9421 0,9422 75,960 71,568 4,392
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Tabla 5.18
SISTEMA

TIOFENO(l)*METILCICLDHFXANOIZl

TEMPERATURA = T5,0 °C
Vi = B4,415 By, = -992,3
Vs = 1364234 B, = -1463,8B
By, = -1212,8

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol™ ')

X1 1N P B ¢ Y2 6

0, 0300 : 45,791

0,0931]) 0,1957 ] 514820 144474 1,003 | 100,48
0,1155] 0,2346 | 534200 1,4351 1,013 | 124,04
0,1384| 0,2722 | 544611 144251 140026 | 148447
041699 | 04,3186 | 56,417 1,49033 1,0055 | 179,77
092067 | 0,3675 | 58,429 1,3768 1,00L03 | 214,98
0,2385} 0,4051 ] 60,003 143500 140158 | 241469
042747 ] 0,4445 | 61,712 143218 1,0233 | 270417
043078 0,4769 | 634137 142942 1,0322 | 293,427
043436 | 04,5092 | 64,567 1,2652 1,0636 | 315,05
Ua3821 ) 045412 | 654957 14234¢ 1,0579 | 333,73
046259 ] 045745 | 674414 142911 1,07 84 | 351439
044574 ] 0,5979 | 68,378 14,1801 1,0932 | 359,19
094916 | 046222 ] 694322 141580 141108 | 363436
345433] 0,6566 | 70,697 1,1271 1,14 54 | 367,58
045905] 0,6683 | 71,783 1,1033 1,1766 | 360,84
0,5452 | 047237 | 72,913 1,0779 1,2220 | 346,08
J, 7006 | 0,7600 | 73,925 1,0565 1,27 47 321489
047422 | 0,7879 | T44562 1, 0426 1,31 92 | 296431
047855 | 0,8179 | 75,130 1,0302 1,3712 | 263,64
0,8648) 0,8768 } 75,88C 1,0128 1,48 60 186494
U,9058 | 0,9102 | 75,960 140048 145562 | 133,27
0,9421 | 0,9422 | 75,960 1,0001 1,6298 82411
140000 75,962
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Tabla 5.19

TID=Zha{ L) e TILTICLIHEXAND ()

TEMAPERATURA =

7540 °C

AJISTE PUR MINTIMOS CUADRADNS

DE CATDS EXPERIMZINIALES DE GE

CeaD DEL PIAL INDMIO
CUOEF
UNJ nes TRES CUaTKY) CINCO
A, 1432 42 1473401 1473,32 1457443 1557, 48
Aj 213430 214420 21¢€,01 209416 1524 15
A -143,64 ~143,4? 52485 36419
A, ’3,65 26451 370449
Ay - 286y 82 -2414 06
As -398469
a 5423 2417 2418 loo3 . 14C9
VALORES CALCULADQS DEL AJUSTE
GRADO DEL POL INIMIO
X3 -

: UNJI pos TRES CUATRO CINCO
0405 594,05 554 28 55436 52446 544 96
d.10 113,78 108487 108,93 107436 1C8, 10
0415 163486 159,72 159,73 160452 1594 47
04220 209,00 206485 20&481 2094429 207, 83
0,425 248 4,36 249438 249,3D 252 416 2514 54
Je 30 283414 2B64 51 2864%2 280437 289,09
3435 311452 117455 317,46 317468 319,43
0y 40 333469 341,486 341,79 340409 342,07
04945 343432 3584 91 358,87 355,065 356, 55
Jy 50 358410 368425 368426 36% 435 364427
Je 55 359,473 3694 52 366,56 36042 364467
Ve 60 353,488 362443 362451 360427 358403
0,65 340423 346479 346490 3464556 344431
J470 3lde47 322450 322461 324422 3224 89
0475 283429 289 454 289,53 292,461 292476
0480 247438 2647497 248,03 251428 252413
Jq85 201 440 197495 197,97 2004 L7 201,95
0490 14%4 06 139,72 139,70 133432 140464
0495 TT403 . 73460 73,56 72418 T14 26
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Tabla 5.20

APROXIMANTE DE PADEL3/0)

Ay = S5,063GE="1 {  64344E-771  A,.RT = 148555

Al = 645:T77E-02 {  3,341E-06)  AL.RT = 183,95

Ry = -3.4029€-02 { ~3,184C-0A)  A..RT = -98,50

Ay = 2,3323E-07 ( -2,4595-05)  A.RT = 67451

Be = 1500000

X Ay Ap Ay, Ay, a6k Gk
90,0931 | o,00c2] e,0251 2,0005 [ -9,0007 | ~1,70 ] 102518
0e1155 | 920001 | 0,030 | =nynnng [ -1090% | -1a75 | 125 79
0,1384 | 0,0007 | =nynna | nionte | -nj0007 | -0,81 ] 149,28
001699 | 990004 | =2,107 | =,0021 | -0,02% | -2,54 | 180430
092067 | 0,005 | 0,723 | 2y9n27 | —031032 3,63 | 214435
0,2345 | Ciuwot| -csena | cinnne | —ni09m 3,12 | 241,%8
032747 | 0,003 | -0,021 | 037014 | -0, c002 3,35 | 269, €2
0,306 { oyuool | -0, 2} 0.7005 | ©,0001 0,41 | 292,86
003436 | -0, w001 | -y0083 | -n,0n09 | 7,003 0448 | 314,57
0,3821 [ -299302 | 0,016 | 0,900 | 039093 | -2.26 | 333,99
934259 | -9, 0208 | €,023 | -n31021 | 0.0017 0,48 | 350491
004574 | -0, 0004 | 0924 [ =9.0012 | 02,0007 | -0436 | 359, 54
0r 4316 | ~09u00d| 03051 | -0y0009 | -nv0008 | -2.12 | 365,48
0,54 33 | -0,u003 [ 04011 | -0,0008 | 0, 0010 0405 | 367453
095305 | 0quuus | 0,017 | 239777 | -nyma22 | -1.13 ) 361,97
076452 | du)06 [ =0,905{ 0,1000 | -0,002 | -2 444 | 346453
051306 | 0yL007 | ~0,041 | 0,0015 | -nq7228 3,98 | 320, 90
07422 | 0,0007 | ~0,048 | 0.,0016 {-0,003% 1,33 | 294,98
997355 | 0,006 | ~C4357 | a,0015 | -0, c0% 1,82 | 261,82
008648 | 2,0302 | -n,768 | 237911 | -0,0210 2,53 184,41
099058 | =0, GDOL | 0,064 | ~C,7009 | 0,000 | =2,40 | 135,68
0,921 | -0,0003 | 0,139 [ -C,0021 | 0,0053 | -5,29| 87,40
o UsLu05 | 0,049 | 040017 | ny0021 1,83

110
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5.1.5.~ Resultados experimentales del sistema Clorobenceno(1) +

ciclohexanol2) a 75,0 °C.
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Tabla 5.21

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
CLOROBENCENO(1) + CICLOHEXANO(2)

N° X X3 n nE Mexp~"cal
1,41075 -0,00006
1 0,0691 0,9309 1,42674 -0,00080 0,00000
2 0,0710 0,9290 1,42705 -0,00067 0,00015
3 0,0761 0,9239 1,42730 -0,00092 -0,00005
q 0,1101 0,8899 1,43028 -0,00128 -0,00005
5 0,1601 0,8399 1,43477 -0,00170 -0,00001
6 0,1748 0,8252 1,43607 -0,00185 -0,00004
7 G,2050 0,7950 1,43883 -0,00206 -0,00002
8 0,2441 0,7559 1,44244 -0,00229 0,00000
9 0,2677 0,7323 1,44469 -0,00235 0,00007
10 0,2881 0,7119 1,44652 -0,00253 -0,00001
11 06,3035 0,6965 1,44797 -0,00259 -0,00000
12 0,3154 0,6846 1,44912 -0,00261 0,00003
13 0,4180 0,5820 1,45898 -0,00283 0,00006
14 0,4409 0,5591 1,46121 -0,00285 0,00005
15 0,4515 0,5485 1,46225 -0,00285 0,00006
16 0,4516 0,5484 1.46225 -0,00286 0,00005
17 0,5541 0,4459 1,47229 -0,00288 -0,00008
18 0,5605 0,4395 1,47294 -0,00286 -0,00007
19 0,5951 0,4049 1,47650 -0,00270 -0,00001
20 0,6052 0,3948 1,87749 -0,00258 -0,00004
21 0,6417 0,3583 1,48120 -0,00258 -0,00005
22 0,6453 0,3547 1,48155 -0,00241 -0,00007
23 0,6898 0,3102 1,48609 -0,00225% -0,00010
24 0,7063 0,2937 1,48787 -0,00216 ~-0,00003
25 0,7199 0,2801 1,48930 -0,00197 -0,00001
26 0,7440 0,2560 1,49186 -0,00175 0,00004
27 0,7707 0,2293 1,49470 -0,00165 0,00009
28 0,7904 0,2096 1,49673 -0,00158 0,00005
29 0,7982 0,2018 1,49757 -0,00132 0,00007
30 0,8401 0,1599 1,50194 -0,00114 0,00002
31 0,8548 0,1452 1,50357 0,00009
1,51897 -0,00008
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao Al Az A3 Aqv AS o
1,42081 0,08457 0,01734 -0,00367 --- --- 0,00006
-0,01156 -0,00005 0,00052 o0,01192 0,00057 -0,01382 0,00004
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SISTEMA

Tabla 5.22

CLOROBENCENO(1) + CICLOHEXANO(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

TEMPERATURA = 75.0 °C
X1 Y2 p P P2

0,0513 0,0164 81,863 1,341 80,522
0,1242 0,0380 77,666 2,953 74,713
0,1621 0,0498 75,534 3,758 71,776
0,2075 0,0636 73,029 4,646 68,382
0,2282 0.,0695 71,871 4,995 66,877
0,2801 0,0862 69,014 5,951 63,063
0,3169 0,0975 66,992 6,533 60,458
0.3646 0,1133 64,353 7,292 57,062
0,3939 0,1233 62,671 7,724 54,946
0,4467 0,1425 59,639 8,496 51,143
0,4763 0,1545 57,847 8,939 48,908
0,5055 0,1670 56,067 9,363 46,704
0,5445 0,1854 53,592 9,934 43,657
0,5708 0,1987 51,890 10,310 41,580
0,6162 0,2245 48,827 10,963 37,864
0,6570 0,2508 46,011 11,538 34,473
0,6911 0,2758 43,582 12,022 31,560
0,7483 0,3250 39,386 12,800 26,586
0,7753 0,3531 37.318 13,176 24,142
0,8171 0,4044 33,995 13,746 20,248
0,8456 0,4462 31,685 14,138 17,584
0,8733 0,4954 29,314 14,523 14,790
0,8952 0,5422 27,314 14,811 12,503
0,9291 0,6331 24 139 15,282 8,857
0,9403 0,6715 23,002 15,447 7,555
0,9434 0,6830 22,663 15,479 7,185
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Tabla 5.23

SISTEMA

CLOROBENCENO( 1) +CICLOHE XANG12)

TEMPERATURA = 75,0 °C

VvV, = 107,482 B,, = -153641

V, = 116,042 8,, = -1123,0

12 = —1318,8

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1™")
X1 Ya P Ya Y2 6E
040000 B4,917
0,0513 | 0,0164 | 81,863 1,5468 1,00 08 66,97
041242) 0,0380) 77,666 144077 140077 | 142451
001621 | 040498 | 754534 143764 1,0128 | 180468
0,2075} 0, 0636 | 73,029 143295 1,0213 | 219,50
042282 { V40695 | 71,871 1430056 140261 | 231439
0,2801 | 0,0862 | 69,014 1,26473 1,0387 | 269,23
043169] 0,0975 | 66,992 1,2283 1,0503 | 285,73
043666 | 041133 ] 644353 1,1935 1406 69 | 305,84
0439391 08,1233 | 62,671 1,1719 1,01 77 | 312,23
044467 | 041425 ] 59,639 1,1385 1,1003 | 320,76
0,4753 | 041545 | 574847 1,1240 1,11 26 | 322,91
0,5055 | 0,1670| 56,067 141106 1,1261 | 323,43
Dy5445 | 0,1854 | 534592 .| 140956 141439 | 321,19
0,5708 | 0,1987 ] 51,890 1,0856 1,1571 | 316,97
Dy6162 | 04,2245 | 48,827 1,070 141799 | 306,02
0,6570 | 04,2508 | 46,011 1,0590 1,2034 | 292,91
0s69LL | 00,2758 | 434582 1, 0501 142247 | 279409
047483 | 043250 | 39,386 1,0353 1426 84 | 248425
0,7753 | 0,3531 | 37,318 1,0298 1,2913 | 232,15
048171 | 044044 | 32,995 1,0213 143324 | 201,78
0,3456 | 0,4462 { 31,685 1,0162 1,3693 | 179,86
0,8733 | 0,4954 | 264314 1,0121 1,4080 | 155,80
048952 | 045422 | 274314 1,0080 1,402 | 131428
0,92291 | 0, 6331 | 24,139 14,0040 1450 99 95437
0494u3 | B46715 | 23,002 1,003 3 1, 53 07 82455
0,9434 § 0,6830 | 22,653 1,0024 1,5353 76465
1,0300 164311




Tabla 5.24

CLIR DUt dCENIILI+CTCLTHEXANN(2)

TEMI2ERAOTURA =

T5,0 °C

AJUSTE P0R MINIMOS CUADRANCS DE GATCS EXPERIMcHIALES CE CE

GR&DND DEL POLIMNMIO

COEF _

JNJ 0ns T RES CuaTkO CINCO
A, 1335442 1291,21 1292,64 1298 4c4 1268, 62
A, 50491 31,45 -2 6481 -254¢H ~674 14
A, 147453 137428 12495 €&y €9
A, 109,52 10540 223,436
A, B7415 93460
Aas "222’01
o 64380 2497 1446 le42 1430

VALIRES CALCULADOS NEL AJUSTE

CRADO DEL POL INOMIO
X3 -

un0 D0S TRES CUATRO CINCO
0405 6l 426 65466 64404 64459 654C7
0410 116452 1224 44 121,13 121418 1204 65
0415 165,72 171,04 170499 170 435 1694 21
0420 208478 212407 213452 212447 2114%9
Je25 245462 246407 248475 2474172 247, 13
3430 276416 273447 2T 6485 2Tb 423 277423
Jg¢35 300433 2944 62 298,04 298406 299 69
J440 313400 309,480 312463 313,31 314456
Je 45 327426 319,16 320430 322409 323416
Je 50 3334385 322480 322,16 324456 3244 &6
Je 55 331,78 320,72 319463 320490 319499
0460 322434 312482 31C448 311429 309,73
0465 307 428 298,92 295,73 295431 294426
Je70 284471 2784175 27529 279481 2T 34¢8
Oe75 255416 251497 248486 247492 247470
0,80 218 455 218411 215494 214 489 215453
0485 174481 1764 65 175179 17T54U% 1764 CO
3490 123,385 126,497 127435 127 423 1274 €9
0495 65401 68435 65433 63472 69427
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cP R JATMAINTE NE 0ANC(3/9)

Tabla 5.25

A, = 4,4759E-D1 {  14141E-95) Ao .RT = 12954389

A, = ~149824E-72 ~14110F-n6) A, .RT = -45481

A, = 493523E-N2 | 6,068E-06) A, .RT = 126490

A, = 542392E~-22 14 352€E =751 A; RT = 151466

Bo = 1,00000

X Ay Ap Ay, AY2 ack et
Jeus13 | 04,0703 | -04007] 40306 | -140022 2430 €4467
31242 | -u,0005 | 0,719 ) -0,0195 | 00208 -2493 | 145,44
141521 | —Uy 0002 | —7y014 | -3247069 ] n,00% ~7,99 ] 1914 ¢8
),2075 =Jyu)d1 ] ~CyE8 ) =2,0721 ”,00)4 -0411 219,61}
992282 | ¢y 0035| nan04| -0,0089 ] 0 0035 -3450 | 234489
042920 | 0402393 3,223 9479047 -242707 1954 | 267,68
343169 | 0O4uu01 | 04023) n,0095 ] -0,00% ~0448 | 286420
193646 | 40302 04004) 0,0021 ) -ny00)3 1431 | 3C4y53
43939 Jequ Ol 04723 743093 | =0 40035 ~044%48 212,71
Jyet 67| -0,0003{ ~0,721 | -72,2M 9| 04008 ~1425 ]| 321,81
JgbT63 | —043022 | =24707 | 147212 14,20, ~0494 | 323,85
14,5055 | -9,0d02 | -ny921 | -0,0010 042007 ~0,38 | 323,81
V45445 Dq wdO0 | 04,009 047002 04 0002 0452 | 320467
3,5708 | =24U301 | ~1,215 | =0,0071 | 4000 0436 { 316461
6162 uvyuvo1| 0,016] 040004’  -0,000% 0400 | 306402
145570 | 24uud2 | 0,013 149974 | -24706 0427 | 2924 65
J,6911 | 0,0L303 | 04,716 | 0,0096 | -040099 do44 | 278465
Je 7483 | 040302 | -0 4006 | -140006 N4 0076 ~0489 | 249 14
23,7153 | ~3,u101 | -1,201 | -0,0002 | 00,0022 ~0428 | 222,43
Jye8l 71l Oy uu 01 04918 | —04,7302 | -240010 ~0490 | 202468
J93456 | —040003 | ~N4719 ] =470 N43915 Dy4l 179 46
Jy8733 | -0, 6002 | ~04022 | 0,0004 | 04,0015 L1445 | 15442
Je8352 Oy vl 02 047191 -0,00C4 | ~040015 ~-1931 | 132459
Jy9291 | -9,0006 | -2,0229 | -0,0001 | 23,00% D416 | 95,20
049403 | 0,0001 | -0,004 | 049703} 0,002 0,77 | B1,78
349434 | 040303 | ng217| ~ng0nn4 | 047025 “1432 ] 17,97
o 050003 | 0,017} 0,0082| 040012 1439

12
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5.1.6.~ Resultados experimentales del sistema Fluorobenceno(1) +

Cielohexano(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.26¢

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA

FLUOROBENCENO(1) + CICLOMEXANO(2)

122

. £
N Xy Xg n n "exp'"cal
1,42075 -0,00003
1 | o0,1470 | 0,8530 | 1.42450 | -0,00210 | o0-00001
2 | 001931 | 0.8069 | 1.42581 | -0.00262 | 0.00002
3 | 0.1967 | 0.8033 | 1.42588 | -0.00270 | -0.00001
a | 0.2688 | 0.7312 | 1.42811 | -0.00333 | 0.00003
5 | 003203 | 0.6707 | 1.43005 | -0.00380 | -0.00000
6 | 0.3435 | 0.6565 | 1.43053 | -0.00388 | -0.00001
7 | 003422 | 0.6558 | 1.43059 | -0.00385 | 0.00003
8 | o0.4229 | 0.5771 | 1.43336 | -0.00421 | -0.00001
9 | 0.4495 | 0.5505 [ 1.43441 | -0.00422 | 0.00003
10 | 0.4718 | 0.5282 | 1.43521 | -0.00431 | -0.00003
11 | 0.4962 | 0.5038 | 1.43619 | -0.00430 | -0.00001
12 | o0.5411 | 0.4589 | 1.43803 | -0.00425 | 0.00000
13 | 0.5585 | 0.4415 | 1.43877 | -0.00420 | 0,00001
14 | o.6252 | 0.3748 | 1.44165 | -0.00397 | -0.00000
15 | 0,6485 | 0.3515 | 1.44268 | -0.00387 | -0.00002
16 | 0,7300 | o.2700 | 1.44652 | -0.00327 | 0.80001
17 | 0.7780 | 0.2220 | 1.44881 | -0.00289 | -0.00005
18 | 0,7970 | 0.2030 | 1.44984 | -0.00261 | 0.00003
19 | 0,8595 | 0 1405 | 1.45304 | -0.00190 | 0.00004
20 | 0,9006 | 0.0994 | 1.45521 | -0.00137 | o©.00004
1.46053 -0.,00003
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao Al Az A3 A‘l o
n | 1,42078 0,02317 0,01301 0,00827 -0,00466 0,00003
nf| -0,01720 o0,00060 0,00190 --- --- 0,00002
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Tabla 5.27
SISTEMA
FLUQROBENCENO(1) + CICLOHEXANO (2)
PRESIONES DE VAPOR (kPa)
TEMPERATURA = 75,0 °C

X1 i p P1 p2

0,0862 0,1123 87,875 9,868 78,007
0,1082 0,1373 88,443 12,144 76,299
0,1360 0,1673 89,101 14,906 74,195
0,1636 0,1952 89,687 17,508 72,179
0,1992 0,2282 90,259 20,596 69,663
0,2275 0,2548 90,645 23,096 67,548
0,2578 0,2809 90,984 25,558 65,426
0,2890 0,3067 91,224 27,979 63,245
0,3209 0,3324 91,380 30,375 61,005
0,3641 0,3659 91,460 33.464 57,997
0,3920 | 0,3872 91,444 35,407 56,037
0,4210 0,4088 91,396 37,363 54,033
0,4486 0,4294 91,254 39,183 52,070
0,4740 0,4485 91,084 40,851 50,234
0,4788 0,4521 91,052 41,166 49,887
0,5035 | 0,4705 90,836 42,737 48,100
0,5050 0,4717 90,842 42,850 47,991
0,5247 0,4864 90,631 44,083 46,548
0,5438 0,5010 30,405 45,293 45,112
0,5830 0,5312 89,907 47,758 42,149
0,6263 0,5657 89,187 50,453 38,734
0,6665 0,5990 88,373 52,934 35,438
0,7185 0,6440 87,077 56,078 30,999
0,7659 0,6882 85,754 59,014 26,740
0,8226 0,7465 83,770 62,533 21,237
0,8808 0,8149 81,333 66,280 15,053
0,9226 0,8709 79,241 69,012 10,230
0,9711 0,9466 76,412 72,332 4,080
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Tabla 5.28
S1ST EMA

FLUOROBENCENO( 1) +CT1CLOHE XAND( 2}

TEMPERATURA = 75,0 °C
V] .= 100..6"9 BJ] = -11 8315
Vz = 116'0193 Bzz = "ll 2310
By = -11 53,0
VALORES EXPERIMENTALES (J.mo1™")
Xy Y1 P 6 Y2 6t
10,0000 844917 ,
00,3862 | 04,1123 | 87,875 145257 1,0040 | 116464
D,1082| 0,1373 | £8,443 144992 1,0060 | 142,32
Jy1360| 0,1673} B9,1D1 14,4637 1,0094 | 173,50
0,1636| 0,1952 | B9,687 L1y4287 1,0142} 203,08
0,1992 | 0,2282] 904259 143801 1,0221 | 236440
0,2275 | 0,254B | 90,645 143548 1,0272 | 260,00
0,2578] 0,2809| 90,984 143228 1,0354 | 283453
0,2890 | 043067 ] 91,224 142716 14064 47 | 304411
0,3209 | 0,3324 | 91,380 142628 140550 | 321452
04,3641 | D43659] 914460 142262 149710 | 341415
0,3920] 0,3872 ] 91,444 1,2050 1,08 23 | 350,84
de4210| 0,4088 ] 91,396 141840 1,0959 | 359434
04,4486 | 044294 914254 1,165% 141090 | 363,90
0,4740| 0,4485 | 91,084 141499 1412 17 | 366449
044788 | 044521 ] 914052 lg 1471 141242 | 3606492
00,5035 | 044705 | 90,838 1,1327 141379 | 367,28
45050 | 0,4717 | 9C,8B42 141323 14,1389 | 367488
D0,5247 | Jq0864 ]| 90,631 141212 141505 | 366,63
Js5438 ] 0,5010 | 90,405 l41t16 1,16 18 | 364460
045830 | 045312 | 89,907 10936 1418 78 | 358466
20,6263 | 0,5657 | 89,187 1,0758 1,21 84 | 346,05
0,6665 | 0,5990) 88,373 140610 1,264 95 | 329422
0,71B5 | 046440 | 87,077 140432 142956 | 299,03
0,7659 | 0,6882 ]| 85,754 1,0305 143446 | 267433
0,8226 | 0,7465 | B3,770 140176 1,41 04 | 218414
0,68u8 | 0,8149 | 81,333 1,0084 1,4896 | 158,72
0,9226 | 06,8709 ] 79,241 140033 1456 03 108445
049711 | 049466 | 764412 1,0003 1, 66 88 43,70
1,0000 | 744395
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Tabla 5.29

FLUDROBENCEND( 1) +C ICLOHE XANDL 2)

TEMPERATURA =

750 °C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADNS DE DATOS EXP ERTMENTALES OE GE

GRA0G DEL POLINOMIO

COEF
UNO Dos T RES CUATRO - CINCO

Ay 1483464 1471415 1471432 1471492 1471464
A, 224 34 19,79 -8,08 =T 444 . 8401
A, 53469 51431 -35,61
Ay l313l “6934
As 95409

o 2420 0,93 0,54 0457 Oy 44
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POL INOMIO
Xy -
UNO Dos TRES CUATRO CINCO

0,05 69452 70496 70,07 70422 65460
0,410 131492 133,66 133,07 133,15 133,00
D,15 1874117 L88493 188472 188468 189400
0420 235424 236437 236487 236474 237417
0425 276409 276,33 277444 271427 217448
0,30 309,69 304496 310442 310428 310412
0435 336,00 334,36 335,85 335,79 335,33
0,40 355,00 352,61 353483 3534 86 353430
0445 366465 3634174 364445 364456 364415
04,50 370,491 367,19 367,83 367,98 367,91
0455 36i4175 364412 364408 364421 364453
0462 357415 354,451 353,26 353,34 353495
0,65 339,05 337406 335,41 335441 336409
0,70 313444 312429 310450 310441 310491
0475 2B0, 28 280,04 278444 278,28 2718442
0,80 239,53 240411 239,03 238485 238461
Q0485 19k g 16 192446 191,98 . 191,84 151,439
0490 135, 14 136411 1364485 136,80 136448
0495 T1443 72465 13,10 713413 73416
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APROXIMANTE CE PADE(3/0)

Tabla 5.30

Ay = 5,0849E-01 ( -64817E-08) Ao .RT = 1471487
Ay, = —349698E-04 | 34228E-06) A, .RT = -1415
A, = 145689E-02 { -1,149E-006) A, .RT = 45441
Ay = 145507E-02 & ~44937E-06) A, .RT = 44489
By = 1,00000

X Ay Ap Ava IS T AGE GE
04,0862 | ~040003| 0,000 | —040034 | 04,0003 0415 ] 1l6g40
0,1082 | -0,0003] 0,013 -040031 | 09,0001 ~0440 ] 142472
041360 | ~0,0001| 0,013)] —040012 | -a40000 ~0434 | 173,84
0,1636 | -0,0002] -0,017| —040910| 0,0004 04,63 | 202445
041992 | -0,0011| 0,003 —0400681 040014 Dq43 | 235497
042275 | —040001 ] -04003 ] -042002 | 04,0001 Ogl3 | 259488
0,2578 | —0,0001] -0,022 | -0,0002 | 09,0004 04,74 | 282480
042890-| ~040002) -04017 | —040006 | 040005 0460 | 303451
0,3209 | ~040001] -0,008 | -0,0002] 02,0002 Ula26 | 321467
0,3641 | —0,0001) 04009 | —040006 | 040001 ~0428 | 341442
043920 | -04000L) 04013 | -040004 | -340000 ~0q442 | 351426
0,4210 | ~0,0003 | -0,010] —0,0006 | 04,0006 0428 | 359,06
044486 | —040003 | 0,008 | —0400C9 | 04,0005 -Dg22 | 364422
0,4740 | —090002| 04015 | —040006 | 10,0001 ~0453 | 367402
0,4788 | ~04000L| 04012 | —0,0005 | 03,0001 —Uy4l | 3¢7434
0,5035 | —040002 | 0,018 | —04,0008 ]| 040003 -0467 | 367495
0,5050 | —0,0002 | —0,001 | —0,0004 | 04,0004 ~0,05 | 367493
045247 | —040G03 | G4010| —040009 | 040006 -0445 | 367408
0,5438 | 040002 04,016 | —040007 | @,0003 ~0,62 | 365,421
0,5830 | —0,0003 | ~0,021 | 040003 | 04CULO 0452 | 358414
046263 | —090002 | —0,028 | 04,0000 | 046608 0478 | 345427
0,6665 | —0,0001 | -0, 021 040002 | 04,0005 0,65 | 328457
047185 | —Cq00U4 | 0,022 —040CG9 | 04,0011 -1408 | 300411
0,7659 | —~090006 | —04018 | —040006 | 040027 0,02 | 267431
0,8226 | —0,40006 0,01k | —040009 UoCU30 —1406 | 219420
0,8808 | —0y0002 04,007 | —040004 | 0,0618 -04517 | 155429
049226 | -0,0004% 0,010 | -040005 | 0,0041 -0483 ] 109,29
049711 | —040006 | —0,028 | ~090003 | 040189 0423 43446

o U, 0004 | 0,017 04,0018 | 0,0041. 0455

13
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5.1.7.~ Resultados experimentales del sistema Tiofeno(1) +

Ciclohexano(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.31

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA

TIOFENO(1) + CICLOHEXANO(2)

=
o

X - X2 n n Mexp~Mcal
1,42075 -0,00000
1 0,1566 0,8434 1,43107 -0,00556 -0,00002
2 0,2409 0,7591 1,43746 -0,00772 0,00018
3 0,2467 0,7533 1,43766 -0,00811 -0,00006
4 0,2677 0,7323 1,43932 -0,00857 -0,00003
5 0,3160 0,6840 1,44317 -0,00962 -0,00004
6 0,3267 0,6733 1,44402 -0,00986 -0,00007
7 0,3668 0,6332 1,44742 -0,01052 -0,00005
8 0,4453 0,5547 1,45449 -0,01141 0,00002
9 0,4645 0,5355 1,45629 -0,01156 0,00003
10 0,5004 0,4996 1,45975 -0,02274 0,00005
11 0,5228 0,4772 1,46202 -0,01174 0,00010
12 0,5912 0,4088 1,46894 -0,01176 -0,00003
13 0,6436 0,3564 1,47469 -0,01132 -0,00001
14 06,6973 0,3127 1,48080 -0,01066 -0,00008
15 0,7108 0,2892 1,48247 -0,01035 -0,00001
16 0,7511 0,2489 1,48736 -0,00955 -0,00003
17 06,7724 0,2276 1,49005 -0,00902 -0,00001
18 0,7731 00,2269 1,49016 -0,00898 0,00001
19 0,8679 0,1321 1,50284 -0,00591 0,00012
20 0,9226 0,0774 1,51047 -0,00383 -0,00002
1,52215 -0,00002
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao A A2 Ay o
LB 1,42075 0,06188 0,02427 0,01527 0,00006
3

-0,04714 -0,00771 0,00017 0,00061 0,00006

132
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Tabtla 5.32
SISTEMA
TIOFENO(1) + CICLOHEXANO(2)
PRESIONES DE VAPOR (kPa)
TEMPERATURA = 75.0 °C

X1 Y p Pa P2
0,0103 0,0154 85,346 1,313 84,033
0,0774 0,1019 87,726 8,940 78,786
0,1406 0,1727 89,295 15,421 73,875
0,2117 0,2438 90,660 22,103 68,558
0,2774 0,3045 91,458 27,849 63,609
0,3273 0,3480 91,912 31,985 59,927
0,3838 0,3957 92,224 36,493 55,731
0,4304 0,4319 92,371 39,894 52,477
0,4761 0,4672 92,288 43,117 49,171
0,5138 0,4946 92,140 45,572 46,569
0,5461 0,5184 91,994 47,689 44,305
0,5831 0,5453 91,640 49,971 41,669
0,6165 0,5691 91,254 51,932 39,321
0,6441 0,5890 90,842 53,506 37,336
0,6712 0.6094 90,343 55,055 35,288
0,6951 0,6278 89,901 56,440 33,461
0,7222 0,6501 89,310 58,060 31,250
0,7499 0,6732 88,509 59,584 28,925
0,7754 0,6956 87,769 61,051 26,717
0,8036 0,7223 86,831 62,718 24,113
0,8280 0,7480 85,949 64,289 21,660
0,8542 0,7766 84,774 65,836 18,938
0,8716 0,7978 84,018 67,030 16,989
0,8965 0,830? 82,738 68,689 14,050
0,9217 0,8652 81,289 70,331 10,958
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SISTEMA

1]

TIOFENO[1)+C]I CLOHEXANO(2)

TEMP ERATURA =

75,0 °C

Vy
V2

Tabla 5.33
84,415 BH = ‘975,0
116.0‘!3 Bzz = “1123,0
B, = -1047,3

VALDRES EXPERIMENTALE S (J.mol1™')

Xy Y 4 Y Y2 GE

0,0000 84,917

U,0103] 0,0154 | 854346 146748 0,99 97| 14,49
340776 | 041019 ) 87,726 1,5145S 1,0044| 104,83
041406 | 041727 ] B94295 144375 1,01 04| 173,40
042117 | 042438 | 90,660 143677 1402 17| 2640, 74
04,2774 | 043045} 91,458 1,3147 1,0337} 289,10
043273 | 0, 3480 ] 914712 142795 14 0% 59] 321,00
043838 | 043957 | 924224 12448 1,06 18} 350,16
04,4304 | 044319 92,371 142134 1,08 15{ 370,14
044761 | 044672 | 924288 1,1856 1410 18] 381462
0,5138 | 0,4946 | 92,140 1,1612 1,1245| 387,36
045661 | 045184 | 91,994 1,14323 14 14 60} 390,78
045831 | 045453 | 914640 141221 1,17 37| 387,78
Dy6165 | 0,5691 ] 91,254 1,1032 142042] 381,49
046441 | 045890 | 904842 1,0880 142323] 372,451
0,6712 ] 0,6054 ] 90,343 1,0745 1,26 10) 360,37
0,6951 | 046278 B9,901 14 0639 14 2897| 349405
Jg7222 | 046501 | B9,4310 1,0536 143223]333,71
04,7499 | 0,6732 1 88,509 1,041 6 143599] 310,986
D,7754 | D,6956 ) 87,769 1,0324 1y 3992 289,67
0,8036 | 0,7223 | 86,831 1,0237 1446 47] 263,471
0,8280 | 0, 7480 | B5,949 1,0188 1, 48231240457
0,8542 | 0,7766 | 84,774 1,0117 1,5298]| 208,23
0,8716 | 0,7978| 84,018 1,0098 145548] 189,54
0,8965 | 0,8302 | 82,738 1,0065 1,60 01| 1574 66
0,9217 ) 0,8652 ) 81,289 1,0029 1,66 071 121439
1,0000 | - 754935
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Tabla 5.34

FLaJFevul L)L ICLAHEX AND(2)

TEMPERATUR4 = 7540 °C

AJSSTE PJUR MINIMNS CUADRANNS NE CATTS EX?ERIMcNTALES DE GE

GR+DO DEL POL INIMIO
CUEF

UNy DNns TRES CUATRND CINCO

A 1559445 1549,62 1548441 1542498 1543, 81
A, 175434 176454 255027 258,85 308, 42
A, 33,15 17,00 78432 e
A, ~144438 - 1539498 ~4204 27
Ay "809 34 ‘EQ 70
As 265428
o 4409 3,84 1461 Le44 04 95

VALJRES CALCULADCS DEL AJUSTE
GRANO DEL POL INNMIO
X : .

JND D3s TRES CUa TRO CINCO

0,05 66458 67434 68,29 68427 68,60
2410 127473 1284 66 128461 129414 130, 42
0415 183,18 183,89 182,02 183405 184445
0420 232468 232490 226,21 230440 23Cy 98
3,25 215 496 275,56 270,58 271,52 27¢, 82
0430 312,76 31,70 306424 306463 304, €2
0435 342481 341417 336408 335480 3224 50
Jy 40 365485 363,75 359,81 358,492 356,92
D945 381 462 379424 176499 375,71 3744 67
2450 389,46 387,41 387,10 385,74 385, 55
0,455 390,30 387498 389456 384445 389,73
0460 382,468 380470 383,76 383415 384,56
U465 366,74 365427 369,15 369417 370,73
0470 342421 141436 345,24 345, 82 346449
I\ 15 308,84 308,466 311,67 312,455 312,10
0,80 2664 34 2664 80 268,24 263434 267,84
J435 214448 215440 214495 215426 214,28
0,90 152,98 154409 152,06 151 453. 151,98
0495 Bl 457 82443 80412 79432 BC, S6
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APROXIMANTE DE PADEL3/D)

Tabla 5.35

Ap = 5,3386E-01 ( =3,435¢-77) A, .RT = 15454 33

Ry = 996JT6E-92 (  -6,14RE N5 ) A,.RT = 278419

A, = 1e 1334E-22 ( 34 84CE~161) A, .RT = 32481

Ay = -T41394E-02 {  34547E~151 A,.RT = =006,6¢

By = 14 JOU U

X Ay Ap Av AY2 AGE GE
0,0103 | 0,0002{ 7,018 042187 | -0,00% ~0478 | 15,28
043774 | -0,0004 | -94711 | -740957 | o400 0468 | 1044 15
0,1406 Je 00 VG 0,228 042030 | -0 4,305 -04%9 173,89
0,2117 | 0,00C3|-0,042] 94,9025 | 0,070 1,18 239,56
0,2774 | 2,6001 ) 1,024} ng0001|-0470 -1481 | 289490
ny3273 | -0,ud01 | 04727 -c,9c38 | -0,000 -0,83) 321,83
043838 | 23,0006 04931 oy0013)]-0,c013 -1405 | 351, 21
Ny4304 | —0,u0002 | —0,4016 =N 41204 N 40006 0449 | 269,65
0,6761 | 0,u002] 0,718 042023 ]-0,0006 ~0454 | 382416
045138 | -0,0003 T471T7 | -043210 0,93')5 -0460 ] 387,96
045461 | -3, 0000 | -NyN43 Ce412735 040006 1434 | 389,43
045831 | 40,0002 [ 0,925 043027 | -040002 C489 | 386,89
0,6165 | -2,0001 | -0,034 | 0,3072 | 0,000 1,01 390,48
Je6%4l | ~0,uu04 | 04022 | —c4n0cs | n40016 0460 | 372411
046712 —~Qe w3313 V4715 | ~047077 N40007 -04701| 261,07
0,6951 [ -0,uJ03 | -0,010 | -0,0794 | 040011 2408 | 348,96
047222 Oy uU04 | ~04027 CyJC09 —0,0010 1422 ] 232449
0,7499 | Gy,002 | 0,055 | —0,0013 | -2,0017 ~1461 | 312,59
047754 | -0, 0001 | 04042 | -cq00C7 | -040001 -1455 | 291452
048036 | -0,u04 | 04031 | -ny1779 | 0014 ~1,44 | 265415
0,8280 | 0,002 { ~0,716 | 12,0095 { ~0,0019 0.81 | 239476
048542 | —0,000% 0,034 -040029 04,0020 ~1467 ]| 209490
0,8716 | -0,u000 | —0,029 | 2,9093 | 0,0009 0,93 | 188,61
048965 0, U002 | —-04034 040007 | -0,0013 1446 | 156420
049217 | —04ud04 | ~04922 | ~N47002 N40057 0,20 121419
a 0quJ03 | 04031 | 042044 | 040016 1410




5.1.8.~ Resultados experimentales del sistema Clorobenceno(1) +

Benceno(2) a 75,0 °C.
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Tabla 5.36

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
CLOROBENCENO(1) + BENCENO(2)

N° X X E -
1 2 n n Nexp~Mcal

1,49481 0,00003
0,0533 0,9467 1,49628 0,00018 0,00000
0,0998 0,9002 1,49741 0,00019 -0,00014
0,1417 0,8583 1,49858 0,00035 -0,00010
0,1779 0,8221 1,49982 0,00071 0,00018
0,2939 0,7061 1,50270 0,00079 0,000056 | ~
0,3172 0,6828 1,50327 0,00080 0,00003
0,4434 0,5566 1,50645 0,00093 0,00005
0,50139 0,4961 1,50794 0,00096 0,00005
0,5563 0,4437 1,50915 0,00090 -0,00002
0,6089 0,3911 1,51025 0,00073 -0,00019
0,6635 0,3365 1,51179 0,00095 0,00006
0,6678 0,3322 1,51185 0,00091 0,00002
0,7159 0,2841 1,51283 0,00072 -0,00013
0,7557 0,2443 1,51387 0,00080 -0,00001
0,7736 0,2264 1,51431 0,00081 00,00003
0,7992 0,2008 1,51485 0,00073 -0,00001
0,8332 0,1668 1,51672 0,00078 0,00010
0,8522 0,1478 1,51604 0,00064 0,00001
0,9213 0,0787 1,51762 0,00055 0,00012
1,51897 -0,00010

e e e e
WOSNOCNNLHLWN=ROWOSNN WM -

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES

AO Al Az A3 ‘ A'Q g

n 1,49478 0,02860 -0,00838 0,00899 -0,00492 0,00009

n 0,00357 -0,00074 0,00219 0,00442 -— 0,00008
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Tabla 5.37
SISTEMA
CLOROBENCENO(1) + BENCENO(2Z)
PRESIONES DE VAPOR (kPa)
TEMPERATURA = 75.0 °C

X1 Y1 P P1 P2

0,0655 | 0,0140 81,653 1,146 | 80,508
0,1168 | 0,0258 78,072 2,011 76,061
0,1440 | 0,0325 76,166 2,474 73,692
0,1825 | 0,0425 73,475 3,120 | 70,356
0,2165 | 0,0521 71,095 3,702 67,393
0,2489 | 0,0619 68,826 4,258 | 64,568
0,2969 | 0,0773 65,456 5,060 60,396
0,3320 | 0,0896 62,991 5,642 57,349
0,3538 | 0,0978 | 61,460 6,010 55,450
0,3784 | 0,1075 59,734 6,421 53,313
0,3916 { 0,1127 58,808 6,630 52,178
0,4161 | 0,1232 57,089 7.034 50,055
0,4654 | 0,1465 53,632 7,857 45,775
0,5012 } 0,1650 51,130 8,436 42,695
0,5372 | 0,1859 48,619 9,038 | 39,580
0,5897 | 0,2198 | 44,976 9,886 35,091
0,6193 | 0,2414 42,931 10,363 32,568
0,6496 | 0,2658 | 40,839 10,854 29,985
0,6890 | 0,3013 38,128 11,485 26.643
0,7290 | 0,3424 35,382 12,114 23,269
0,7745 | 0,3975 32,267 12,825 19,441
0,8182 | 0,4616 29,252 13,503 15,749
0,8524 0.5220 26,888 | 14,037 12,852
0,9035 0,6356 23,311 14,817 8.494
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Tabla 5.38
SISTEMA

CLOROBENCENO( 1) +BENCEND{(2)

TEMPERATURA = 7540 °C
Vi = 107,482 By, = —1536,1
Vz = ?5,335 822 = —999y9
Bi2 = -124849

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1™ ')

X1 ' P Y1 " vz ct

0,0000 36,262

0,0655 0, G140 | B1,653 140321 1, 00 05 7429
00,1168 04,0258 178,072 1,0219 1,0014 ] 10,91
Oe1 440 O4 0325 Tbel66 1y 0197 140018 ] 12454
0,1825 040425 73,475 1,0164 1,0025] 14,47
04,2165 0, U521 71,095 1,0177 10029 | 17,44
0,2489 | 0,0619 ] 68,826 1,9194 | 1,0031| 20,61
0,2969 00,0773 | 65,456 1,0168 1,037 ] 21,81
9,3320 | 0,0896 | 62,991 140157 14,0040 | 22,71
043538 040978 61,460 140159 1,00 41 23,817
0,3784 04 1075 59,734 1l 0157 1,0043 ] 24,78
0,3916 041127 58,808 1,0135 10047 ] 23441
U,4161 04,1232 57,089 1,0132 1,0048 | 23,91
044654 04 1665 534,632 140139 1,00 49 | 26419
0,5012 041650 514,130 1,0123 1,0055 ] 25,68
045372 Oy 1859 | 48,619 1,0132 140057 | 27498
0.,5897 0,2198 444976 1,0116 140071 28402
0,6193 04,2414 424931 1,0109 1,00 Bl 28438
0,6496 | 0y 2658 | 40,839 1, 0106 1,952 | 29,20
0,6 390 00,3012 38,128 14,0096 1,01 14 29,20
0,7290 0, 3424 | 35,382 1, 0C81 140167 | 28,50
047745 043975 32,267 140263 14 0201 21409
0,8182 0, 4616 ) 29,252 1,00n45 1,02 63 24,28
04B524 Ug 5220 264,888 14,0036 1,0325 | 22446
0,9035 U, 6356 23,311 1,0015 1,04 52 16422
1,0000 16,311




Tabla 5.39

CLOROBENCENGL L #BEMCENN(2)

TEMP ERATURA =

AJUSTE PUR MINTMNS

75,0 °C

CUANRANNS DE NATOS EXPERIMzNTALES CE CGE

GRANO DEL PCLINOMIO

CJEF
UNJ bprs T RES CUATR] CINCO
Ao 123 440 108,441 108,22 107415 10&4S3
A2 63491 64976 71433 824 39
As 7,58 be34 94467
A -10432 =3C430
As ".CEQ 44
o 2452 0475 Gy 71 V469 Cy &5
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTF

GRADG DEL POL INDYIC

X A '

! Und 00s TRES CULTRO CINCO
0,05 4401 5,58 5449 5442 | 5,75
0410 7498 10403 G 95 9,93 Se 86
0,15 11,86 13,59 13,59 13453 12,28
0,20 15458 16448 16,56 16455 1€4 24
0425 13407 18,88 19,02 19411 1S, CB
0,30 224217 20,93 21410 2L 415 21443
2435 25411 22,74 22,89 22448 23433
0,40 21,53 24,436 244617 24439 24479
0445 29447 25, 82 25, 85 25474 25,88
0450 32485 27410 27406 26494 264 13
0455 31462 28,16 28,04 27,495 27446
0,460 31,70 28,91 28,72 28463 28,10
0465 31,04 29,21 29,00 29,03 28,59
0,70 29,56 28, 89 28,71 28479 28,69
0475 21,21 27476 27463 274 14 28,03
0480 23,91 25,58 25,54 25452 26411
3,485 19,61 22,04 22411 22412 22443
0,90 19423 16,85 16,99 16,92 16464
0495 1,72 9, 63 Sy 78 © bbb By 86
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~PRUXIMMNTE

Tabla 5.40

TS PANS(3/0}Y

A, = 3,6362E-22 ( 14625€E-06) Ag .RT = 105425

Ay = 1,4935E-12 { 1,228€E-06) A, .RT = 43423

A, = 295282E-02 ( 3,946E-26) A, .RT = 73418

A, = -145516E-73 [  4,513£-06) A3 .RT = 4,49

Bg = 1400349

X Ay ap LA Ay, AGE ' GE
0,655 [ -0,00C0{ 0409) | -0,0027 | 00,0000 0442 T4TL
041168 | -0,0001 | -C4006 | -0,0052 | 0,0C02 -1417 12, 08
04,1440 { -0,0091 | -0,000 { -0,0043 | D0,0001 ~1461 13,95
041825 | -0,0002{ -0,000 | -040042 | 04,0002 1,71 16418
0y42165 | -0.0000 | 04,001 | ~0,00C7 ]| ©,0000 ~0438 | 17,83
042489 [ 0,0002{ -0,000] 0,0025 | ~0,0002 Ly4 4 19,18
042969 | 04,0001 | 0,003 047915 ] -040202 0,92 | 20489
043320 Jyuool 0,023 | 0,0n11 | -0 ,02002 0,72 | 21499
0,3538 0, 0002 04002 040916 | -nq 0002 1,24 | 22463
043734 | 0,0002 ]| -04000 | 04,0017 | ~0,0002 1,46 | 23,32
0,3916 | -0,0002 | -0,002 | -0,0004 { 0,0001 ~0427 | 23467
044161 | -0,0001 ] -0,092 | ~0,0095 | 040001 -0y41 244 32
0,4654 | 0,0001 | -0,002 | 0,0006 | -0,0901 0466 | 25453
045012 | ~0,0001 | -0,002 | -940006 | 040002 —0s66 | 26434
045372 0,0001 ] 0,001 ]| 90,0098 | -0,0002 0,91 21407
045897 | 0, 0000] ~-0,001 N,0001 | 040000 041l 27,91
046193 | 0,0000] -04002 | 74,0001 | 040000 Oy16 | 284 22
0,649 | 04,0002 0,000 0,0006 [ -9,0002 0484 | 28437
046890 | 0y 0002 ] 04003 ] 0,9007 | -0y 0004 0,96 | 28424
047290 | 24,0002 | 0,003 | 0,006 | -0,0004 0484 | 27465
047745 | 0,u0U1} -0,004 | 0,0004 | -0,0001 0,84 | 26425
048182 | 0yu001 | 04003 | C40C02 | -0,0004 0429 | 23499
048524 | 0,u002 | -0,001 0,005 | -0,0005 1,00 | 21445
049335 | -0, LJ00 | -0,002 | -040092 | 04,0002 0406 | 16417
g - 040001 0,002 | 04,0021 | D,0002 1 400
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5.1.9.- Resultados experimentales del sistema Fluorobenceno(1) +

Benceno(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.41

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA

FLUOROBENCENO(1) + BENCENO(2)

N°® X, X4 n nt Mexp Mcal
1,49481 0,00003

1 0,0672 0,9328 1,49226 -0,00025 0,00002
2 0,1112 | 0,8888 | 1,49061 | -0,00039 0,00001
3 6,1772 | 0,8228 | 1,48816 | -0,00058 0,00000
4 0,2322 0,7678 1,48602 -0,00083 -0,00014
5 0,2987 | 0,7013 | 1,48379 | -0,00078 0,00003
6 0,3009 | 0,6991 | 1,48368 } -0,00082 | -0,00000
7 0,3401 | 0,6599 | 1,48230 { -0,00085 0,00001
8 0,4254 | 0,5746 | 1,47929 | -0,00094 | -0,00000
9 0,5008 | 0,4992 | 1,47670 | -0,00094 0,00001
10 0,5268 | 0,4732 | 1,47581 | -0,00094 0,00000
11 0,5787 | 0,4213 | 1,474056 | -0,00092 | -0,00000
12 0,6104 | 0,3896 | 1,47300 | -0,00089 0,00001
13 0,6210 | 0,3790 | 1,47265 | -0,00087 0,00001
14 0,6974 0,3026 1,47014 -0,00076 0,00002
16 0,7102 | 0,2898 | 1,46971 | -0,00075 0,00000
16 0,7453 | 0,2547 | 1,46858 | -0,00068 0,00001
17 60,7672 | 0,2328 | 1,46789 | -0,00062 0,00003
18 0,7979 | 0,2021 | 1,46690 | -0,00056 0,00002
19 0,8367 ) 0,1633 | 1,46566 | -0,00047 0,00001
20 0,8828 | 0,1172 | 1,46421 | -0,00034 0,00001
1,46063 -0,00006

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES

Ag

A

A,

L4

-0,00375

1,49478 -0,03804

0,00385

0,00043 -

0,00003

0,00003
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SISTEMA

Tabla 5.42

FLUOROBENCENO(1) + BENCENO(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

TEMPERATURA = 75,0 °C

X1 Y1 p P1 P2
0,1017 | 0,0918 | 85,324 7,833 | 77,491
0,1154 | 0,1042 | 85,217 8,880 | 76,337
0,1384 | 0,1252 | 84,998 | 10,642 | 74,356
0,1603 | 0,1450 | 84,764 | 12,290 | 72,473
0,1789 | 0,1618 | 84,597 | 13,688 | 70,909
0,2147 | 0,1944 | 84,228 | 16,374 | 67,853
0,2403 | 0,2181 | 83,964 | 18,311 | 65,652
0,2722 | 0,2476 | 83,614 | 20,704 | 62,910
0,3091 | 0,2820 | 83,230 | 23,470 | 59,760
0,3431 | 0,3140 | 82,848 | 26,014 | 56,833
0,3692 | 0,3388 | 82,561 | 27,973 | 54,588
0,4054 | 0,3736 | 82,169 | 30,697 | 51,472
0,4440 | 0,4111 | 81,745 | 33,606 | 48,139
0,4776 | 0,4439 | 81,343 | 36,107 | 45,236
0,5150 | 0,4810 | 80,921 | 38,925 | 41,996
0,5168 | 0,4828 | 80,901 | 39,060 | 41,841
0,5477 | 0,5139 | 80,545 | 41,392 | 39,154
0,5527 { 0,5190 | 80,483 | 41,775 | 38,713
0,6070 | 0,5740 | 79,879 | 45,851 | 34,027
0,6600 | 0,6280 | 79,277 | 49,787 | 29,490
0,7211 | 0,6915 | 78,564 | 54,328 | 24,237
0,7685 | 0,7406 | 78,004 | 57,771 | 20,234
0,8296 | 0,8050 | 77,203 | 62,147 | 15,056
0,8652 | 0,8434 | 76,720 | 64,708 | 12,016
0,9223 | 0,9068 | 75,851 | 68,782 7,069
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Tabla 5.43
SISTEMA

FLUORDOBENCENOUL) #BENCENDL2)

TEMPERATURA = 75,0 °C
Vi = 1004649 Bi11 = —1183,5
V2 = 954335 B2z = -999,9
Biz = -1089,1
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1” ")
Xy N1 F Y1 Y2 6

0,0000 86,262 v
0,1017] 0,0918]} BS,324 1,0304 1,00 04 9,79
0,1154 | 0,1042 ] B5,217 140295 | 1,0008 ) 11472
0,1384} 0,1252 | 84,998 1,0288 1,009 ] 13,69
0,1633 ] 0,1450 | B4,764 1,0260 1,0011 | 14,59
0,1789} 0,1618] B4,597 1,0239 1,0018 | 16440
0,2147 | 0,1944 ] B4,228 1,0208 1,0024 | 18,29
0,2403 | 0,2181 ] 83,964 140201 1,0027 | 19472
04,2722} 0,2476] 83,614 14,0183 140031 | 20,74
0,3091 | 0,2820] 83,230 1,0168 1,0039 | 22,58
0,34311 0,3140] 82,848 1,0154 1,0043]23,31
0.3692 ] 0,3383 ] B2,561 140148 1470046 § 24413
0,4054 | 0,3736 ] B2,169 1,0144 1,0051 | 25450
0,4440 | 044111 | B1,745 140141 10055 | 26477
0,4776 | 0,4439 | 81,343 1,0132 1,0057 | 26466
0,5150| 0,4810| 80,921 140130 1,0053 | 27455
045168 | 0,4828 | B0,901 140130 140059 | 27,60
0,5477} 0,5139 ] BD,545 140131 1,0057 | 28413
0,5527 ) 0,5150 | B0,488 1,0132 1, 056 | 28424
0,6070 | 0,5740 ] 79.879 1,0129 1,0062 | 29458
0,6600) 0,62801| 719,277 140118 1,0082 | 30446
0,7211 | 0,6915 | 78,564 1,0108 1,01 04 ] 30,868
0,7685) 0,7406 | 78,004 1.0088 1,0165 | 30,54
0,8296 ] 0,8050 | 77,203 140057 140278 | 27422
0,8652 | 0,8434 ] 76,720 1,0042 1,0371 | 24579
0,9223] 0,9068 1 75,851 1,0018 1,0590 | 17406606
1,0000 T4,395




Tabla 5.44

FLUDRUBENCENOI1) +BENCENOL2)

TEMPERATURA = 7540 °C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXP ERIMENTALES DE GE

GRADO DEL POL INOMIO

COEF

UND DOsS TRES CUATRO " CINCO
Ao 133484 110420 109,75 109,27 109424
A, 604 94 65473 42428 42438 46,42
A, 98,39 98,25 106 400 107,04
A, 51413 51438 26,04
A, -12,53 ~15425
As 31,12
‘o 3991 0,83 0,29 0921 0;28

VALORES CALCJULADCS DEL AJUSTE

GRADO DEL POL INDM1O
X,y

UNO DOS TRES CUA TRO " CINCO
0,05 34175 6421 5442 5429 5407
0,10 1466 10485 10914 10,06 9497
0415 11,63 14433 14412 lay 14 14420
0420 154 56 16499 17439 17,48 17,58
0425 19,38 19,11 20,02 20,413 20,418
0430 22499 20493 22411 22419 22414
435 26429 22460 23473 23480 23,617
0,40 29,20 24424 25,16 25410 24496
Q945 31462 25489 26435 26424 26415
0,50 33446 21,55 27444 27,32 27431
0,55 34463 29414 2d4417 28437 28446
De60 35405 30,455 29441 29437 29452
0,65 34461 31,451 30,18 30,421 304306
0,70 33422 31,917 30459 30469 30,77
0475 304 81 3le44 30,35 30,49 30447
0,80 21426 29461 29,04 29417 29,07
0,485 224 50 26406 26414 26,20 26410
0,90 16443 20,32 20,94 20,90 20489
0,95 By 96 11483 12457 12447 12459
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Tabla 5.45

APROXIMANTE DE PADE(3/0)

By = 3,7827€-02 {  648T1E-07)  A,.RT = 109449
A, = 1.5007TE-02  ~24278E-06)  Aj.RT = 43944

A, = 3,4341E-02 | ~B4241E-09) A,.RT = 99440

Ry = 14668BE-02 | 3,34BE-06)  A,.RT = 4843l

By = 1,00000

x Ay Ap AY: I acE cf
041017 | -0,0000 | 0,017 [ -0,0004 | ~0,0002 | -0459 | 10437
0.1154 | -0,0000 | ~0,006 | ~0,0000 | 0,0001 0,19 | 11453
0.1384 | 00002} -0,009| o.0015 | 040001 0436 | 13433
0,1603 | 0,0001| 0,010 0.0007 | -0,0002 | -0,31 | 14,90
0,1789 | ©,0000{ -0,008 | o0.0001| 040001 0427 | 16413
0,2147 | -0,0001 | 0,003 | —010004 | 0,0001 0406 | 18423
0,2403 | 0,0001 | -0,005 | 0.0006'| ~040001 0418 | 19453
0,2722| 0,0001] 0,007 o.0005| -040003 | -0D,21 | 20,95
0,309t | 0,0001 | 0,005 [ 0,0005 | -0,0001 0,22 | 22,36
0,3431 | 0,0001 | 0,006 | 0,0003| -040002 | -0416 | 23448
043692 | 0,0001 | 0,004 | 0,0002| -040002 | —0ql1 | 24924
0,4054 | 0,000l | -0,007 | 0.0005 | -030001 0,31 | 25,19
0.,46%0 | 0,0001 | ~0,017| 0,0005 | -0,0000 0465 | 26412
0,4776 | -0,0001 | 05005 | ~0y0002 | 050001 | -0,22 | 26,88
0,5150 | ~0,0001 | 0,003°| —0j0002 | 040001 | -04i5 | 27470
0,5168 | -0,0001 | 04003 | ~0q0002 | 040001 | -0413 | 27474
0,577 | 0,0001 | 0,008 | 0,0000 | -0,0002 | -0426 | 28439
0,5527 | 0,0001| 0,008 | 0,0001|-0,0004 | 0425 | 28449
0,6070 | 0,000t | 0,000| 040002 | -0+0003 0104 | 29454
0,6600 | ~u, 0001 | -0,005 | -0,0001 | 0,0003 0413 | 30,33
0,7211 | 0,0003 | 0,003 | 0,0005 | ~0,0010 0923 | 30,63
0,7685 | 0,0001 | ~0,013 | o0,0002| o0,0000 0,48 | 30406
048296 | -0,0001 | 0,009 | -0,0002 | 040003 | -0437 | 27459
0,8652 | 0,0000| 04002 | 0,0000| -040002 | -0406 | 24485
0,9223 | 0,0001 | 0,000 o0.0001 ] -0,0007 0402 | 17464
o 0y 0001 0,008 00,0005 0,0003 031
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5.1.10.- Resultados experimentales del sistema Tiofeno(1) +

Benceno(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.46

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
TIOFENO(Y) + BENCENO(2)

162

Ne Xy X n nt Mexp~Ncal
1,49481 0,00001
1 0,1534 | 0,8466 | 1,49864 | -0,00036 | -0,00002
2 0,2486 | 0,7514 | 1,50102 | -0,00059 | -0,00001
3 0,2721 | 0,7279 |} 1,50162 | -0,00064 | -0,00001
4 0,3135 | 0,6865 j§ 1,50267 | -0,00071 0,00001
5 0,3794 | 0,6206 | 1,50434 | -0,00084 { -0,00001
6 0,4351 | 0,5649 | 1,50581 | -0,00089 0,00001
7 0,4634 | 0,5366 | 1,50656 | -0,00092 0,00002
8 0,5052 | 0,4948 { 1,50768 | -0,00094 0,00002
9 0,5260 | 0,4740 | 1,50824 | -0,00095 0,00002
10 0,5263 | 0,4737 | 1,50825 | -0,00095 0,00002
11 0,6072 | 0,3928 | 1,51047 | -0,00094 0,00000
12 0,6334 | 0,3666 | 1,51121 | -0,00092 0,00001
13 0,6926 { 0,3074 } 1,51288 | -0,00087 | -0,00002
14 0,7206 | 0,2794 | 1,51367 | -0,00084 | -0,00004
15 0,7522 | 0,2478 | 1,51465 | -0,00072 0,00001
16 0,7717 | 0,2283 | 1,51524 | -0,00067 0,00003
17 0,8108 | 0,1892 | 1,51637 | -0,00061 1 ~-0,00001
18 0,8392 | 0,1608 | 1,51724 | -0,00051 0,00001
19 0,8916 | 0,1084 | 1,51883 | -0,00036 0,00001
20 0,9050 | 0,0959 | 1,51923 | -0,00032 0,00000
1,52215 0,00000
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao A] AZ Ag A|. (]
n 1,49480 0,02571 -0,00518 0,01186 -0,00503 0,00002
E

-0,00380 -0,00079

0,00108

-- 0,00001
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Tabla 5.47
SISTEMA
TIOFENO(1) + BENCENO{2)
PRESIONES DE VAPOR (kpPa)
TEMPERATURA = 75,0 °C

X1 Y p P1 P2

0,0808 | 0,0746 | 85,748 6.397 | 79,350
0,1276 | 0,1178 | 85,406 | 10,059 | 75,348
0,1867 | 0,1710 | 84,922 | 14,523 | 70,400
0,2448 | 0,2242 | 84,390 | 18,921 | 65,470
0,2938 | 0,2693 | 83,910 | 22,597 | 61,314
0,3179 | 0,2919 | 83,672 | 24,426 | 59,246
0,3576 | 0,3289 | 83,257 | 27,383 | 55,874
0,3855 | 0,3550 | 82,958 | 29,449 | 53,509
0,4239 | 0,3920 | 82,549 | 32,360 | 50,189
0,4532 | 0,4204 | 82,223 | 34,567 | 47,656
0,4766 | 0,4432 | 81,956 | 36,324 | 45,632
0,4990 | 0,4650 | 81,700 | 37,990 | 43,710
0,5193 | 0,4855 | 81,467 | 39,551 | 41,916
0,5377 | 0,5036 | 81,249 | 40,917 | 40,333
0,5516 | 0,5181 | 81,089 | 42,013 | 39,077
0,5777 | 0,5446 | 80,791 | 43,997 | 36.794
0,6053 | 0,5729 | 80,473 | 46,103 | 34,370
0,6267 | 0,5949 | 80,233 | 47,727 | 32.506
0,6538 | 0,6234 | 79,924 | 49,823 | 30,101
0,6807 | 0,6590 | 79,633 | 51,834 | 27,800
0,7183 | 0,6910 | 79,216 | 54,738 | 24,478
0,7537- | 0,7289 | 78,824 | 57,455 | 21,369
0,7884 | 0,7659 | 78,435 | 60,074 | 18,361
0,8195 | 0.7992 | 78,090 | 62,409 | 15,680
0,9085 | 0,8961 | 77,088 | 69,078 | 8,010
0,9543 | 0,9476 | 76,538 | 72,527 4,011

”
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Tabla 5.48
S1STEMA

TIOFENOL 1)+ BENCENQ(2)

TEMPERATURA = 75,0 °C
V; = B44415 By = -975,0
Vo = 954335 B2 = =99Y9,9
Bi2 = -987,4
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1”')
Xy Y, s Y1 T2 ot
39,0000 864262
0,0808 ) 0,0746 | 85,748 14,0388 140009 11440
041276 041178 | 854406 1,0348 1,0015 164 46
0,18671] 0,1710 | 84,922 1,0209 140040 20456
042448] 042242 | B44390 140147 14 00 57 22475
042938 ] 00,2693 | 83,910 14,0099 14900 74 23,43
0,3179)] 0,2919 | B3,672 1,0C89 1,0079 23476
00,3576 | 043289 | 83,257 1,0051 1,094 | 23,37
04,3855 0,3550 | B2,958 1,0035 1,0107 2480
0,4239] 03920 ] 824549 140029 1,401 14 22 436
04,4532 | 044204 | 824223 1,0021 1401 19 21 450
0,4766 1 0,4432 | 81,956 1,001 4 1,0124 | 20,60
0,4990 | 044650 | 81,700 1, 0005 1401 31 | 19464
0,5193} 0,4855 | 81,467 1,0010 1,00 26 | 18,57
0,5377] 0,5036 | 814249 14,0002 140133 | 17,94
D,5516 ] 045181 814089 14,0011 14 01 22 17,60
0,5777 | 0,5446 | 80,791 1,0012 140021 | 16,68
0,6053 ] 0,5729 | 80,473 1,0014 1,00 17 | 15,68
0,6267] 0,5949 | 80,233 1,0014 1,0116 | 15,08
0,6538) 0,6234 | 79,924 14 0021 1,0103 | 14,430
0,6 807 046509 | 794633 1, 0014 140118 13,72
0,7183 § 0,6910 § 79,4216 1,0024 1401 00 13,01
0,7537) 0,7289 | 78,824 14,0028 1,0086 | 12,28
0,7834 | 0,7659 | 784435 1,0025 1,089 | 11,20
0,8195] 0, 7992 | 78,090 1,002 1 1,01 02 | 10,29
0,3085 | 0,6961 774088 140009 1401 83 T419
0,9543 ) 0,9476 | 76,538 1,0006 1,02 11 4,53
1,0000 754935




Tabla 5.49

TIDFIWwO( L)+ 3ENCENTL D)

TEMPER4TURA = 7540 °C

AJJSTE PUR MINIMOS CUBDRADNS DE TATOS EXPERIM-NVALES DE CE

CRADD DEL °O0L IM2MIC

CJFF
NI'S] pns TRES CUaTHD " CINCR
Ap 9i4l2 T6491 T 7438 76430 78424
Ay —44 421 -48,07 ~T7C463 ~TUy2% -68475
Ay 68,68 62445 54 449 5G4 52
A, 474,46 45936 264 76
Ay 7,23 €y 29
‘\5 ) 4 lC, E9
I} 2450 0,88 1420 0al9 €,y 20

VALJORES CALLULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL PCL INIMIO
X -

JNO DosS TRES CuaTRO CINCO
04U5 6422 8435 7952 Teb59 Te 53
O6l0 11438 14434 13457 13400 13,60
0415 15456 18439 L8,16 18413 18415
0420 1d 432 20488 21427 21419 21425
3425 21,423 22415 23,11 23,01 224 C4
0430 22485 22450 23,80 23472 23472
Je35 23 475 22418 23457 23453 22,49
0,40 23,99 21443 22462 22464 22458
De45 23465 204 40 21419 21425 21420
3450 22,18 19,23 19,452 19457 19, 56
0455 2le%6 18,02 L7472 17430 17482
Je 690 17475 16481 16493 16407 1€412
0465 17,71 15,62 144,51 14451 14457
0e70 15442 14942 13,21 - 13417 134 20
J, 75 12,94 13,413 12,99 12,401 12, CO
Q480 10433 11465 1C4 99 10491 104 86
Je 85 71467 9481 G468 Yeb62 99 £6
J490 SeuU2 7942 Te77 7416 7473
0495 2944 He 24 4o T7 49380 49 81
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Tabla 5.50

APRIGAIMANT S D PADE(3I/N)

Ry = 2,6914E-02 t  2,802€-07) A, .RT = 77,91

Ry = -2,4164E-N02 | ~4,615E-07) A, .RT = -69495

A, = 2,1513E-02 ( -34310€-06) A, .RT = 62,27

As = 1,5430E-12 (-1, 142E-07) Ay .RT = 44,67

By = 1400000

x Ay AP Ayy Aya act 6k
04,0808 | —0400C2 | —04001 | -040032 040003 ~0,04 11444
041276 040002 | ~04004 0,0017 ] -0,2002 0,420 16426
0,1867 | -0, 0004 | -0,004 | -0,0021 | 0,9005 0,03 { 20,53
042440 -0’0001' 0,00‘0 "0,0003 O,COOO “0,15 221 20
0,2938 ] 0,0001] o0,008]| o,c002 | -0,0002 -0427 | 23,70
043179 | 0,0004[ 0,003| 04,0012} -0400006 0402 | 23474
0,3576 | 0,0003| 0,004| 0,0008 |-0,0005 -0,03 [ 23,40
0,3855| 0,0000] 0,003| 04,0071 | -N,0001 ~0 4,10 | 22450
044239 | 0,0003| ~0,008 | 0,0009 | -0,0004 0442 | 21494
0,4532 90,0003} -0,009 0,0009 | -0,0005 0444 21405
044766 | 0,0002| -0,007| 040006 | -0,0003 0431 | 20428
044990 | -0,0001 | ~04005 | -0,0002 | 04,0003 0,13 | 19,51
0,5193 | 0,0002]| -0,003| 0,009 | -040003 0,18 | 18,80
045377 | -0,0002 | 0,003 | -0,0005| 040004 -0421 | 1815
0,5516 | 0,0003| 0,004} 0,0004 | -0,0006 -0,06 | 17466
045777 040002 0,004 04,0793 | -040005 ~0408 16476
046053 | 0,0002 | 0,007) 0,0003| -0,2%006 -0,17 | 15,85
0,6267 | 0,0001) 04004| 040001l | -0,0002 041 | 15419
046538 | 0,0004) 04006] 04,0n05] -040011 -0,10 | 14939
n,6807 | -0,0003 | -0,005 | -0,00n4 | 0,0010 0,05 | 13,66
0,7183 | 0,0001 | -0,006| 04,0002 | -0,0003 0427 | 12474
0475317 040004 | -0,006 040726 | -0,0014 0,35 11,93
0,7884 0, 0003 0,002 040004 | ~040013 0,405 11415
048195 | 0,0001| 04004} 040091 | -040008 -Doll | 10440
0, 9085 0, 0000 0,001 30,0000 | -0 40003 -0,02 To21
0,9543 | 0,0003] ~0,002 | 040054 | -040061 0420 4433
o 0,0003 | 0,005 | 040010 0,0014 0422

17



5.1.11.~ Resultados experimentales del sistema Fluorobenceno(1) +

Tiofeno(2) a 75,0 °C.



MEZC

Tabla 5.51

LAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
FLUOROBENCENO(1) + TIOFENO(2)

172

N°® Xy Xy n n Pexp-Meal
1,52215 -0,00000

1 0,08484 | 0,9156 | 1.51604 | -0,00091 | -0,00000
2 | o,2617 | 0,7383 | 1,50381 | -0,00221 | 0,00000
3 | o0.,3452 | 0.6548 | 1,49833 | -0.00255 | 0.00001
4 | 0,358 | 0,6542 | 1,49825 | -0,00259 | -0,00003
5 | 0.,4477 | 0.5523 | 1.49185 | -0.00271 | 0,00003
6 | 0,4572 | 0.5428 | 1.49123 | -0.00275 | -0,00000
7 | o.,4716 | 0,5284 | 1,49035 | -0,00274 | 0,00001
8 | 0,4847 | 0.5163 | 1.48975 | -0,00271 0,00003
9 | o0,5613 | 0,4387 | 1.48490 | -0,00266 | -0,00001
10 | o0,6034 | 0,3966 | 1,48244 | -0,00253 | 0,00002
11 0,6066 | 0,3934 | 1,48223 | -0,00254 | -0,00000
12 | o0.,6123 | 0.3877 | 1,48189 | -0.00253 | -0,00001
13 | o,6718 | 0,3282 | 1,47845 | -0.00230 | -0,00001
14 0,7304 | 0.2696 | 1.47514 | -0.00200 | 0,00001
15 | 0,7324 | o0.2676 | 1.47501 | -0.00201 | -0.00001
16 | 0,7717 | 0,2283 | 1.47283 | -0.00177 0,00000
17 | 0,7996 | 0,2004 | 1,47129 | -0,00159 | 0,00000
18 | 0,8077 | 0,1923 | 1.47083 | -0.00155 | -0.00001
19 | o0,8790 | 0,1210 | 1,46698 | ~0,00100 | ©0,00002
1,46053 0,00000

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao A) Az A3 Aq g
n 1,52215 -0,07343 0,01255 0,00126 -0,00200 0,00001
nE | -0,01094 0,00140 0,00053 --- -—- 0,00001
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SISTEMA

Tabla 5.52

FLUOROBENCENO(1) + TIOFENO(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

TEMPERATURA = 75,0 °C

X1 Y p P P2
0,0474 0,0504 76,247 3,842 72,405
0,0820 0,0862 76,404 6,585 69,819
0,1260 0,1311 76,596 10,041 66,555
0,1692 60,1740 76,703 13,345 63,358
0,2060 0,2100 76,799 16,127 60,672
0,2486 0,2516 76,843 19,334 57,509
0,2931 0,2949 76,883 22,673 54,210
0,2989 0,3003 76,892 23,090 53,803
0,3412 0,3408 76,914 26,211 50,703
0,3463 0,3462 76,912 26,627 50,285
0,3857 0,3847 76,884 29,576 47,308
0,4288 0,4271 76,858 32,825 44,033
0,4663 0,4624 76,836 35,529 41,308
0,4961 0,4913 76,779 37,721 39,058
0,5253 0,5192 76,728 39,838 36,891
0,5560 0,5490 76,679 42,101 34,578
0,5802 0,5729 76,630 43,901 32,729
0,6089 0,6002 76,555 45,948 30,607
0,6422 06,6330 76,460 48,398 28,062
0,6793 0,6694 76,320 51,089 25,232
0,7156 0,7050 76,199 53,720 22,479
0,7539 0,7426 76,019 56,452 19,567
0,7910 0,7801 75,847 59,168 16,679
0,8241 0,8137 75,666 61,568 14,098
0,8556 0,8458 75,479 63,839 11,640
0,8763 0,8671 75,355 65,340 10,016
0,8993 0,8912 75,200 67,018 8,182
0,9169 06,9098 75,074 68,302 6,772




0,8

0,6

0,4

0,2

Its

|

FLUOROBENCENO (1) « TIOFENO (2)

75,0 °C

/

#

Va
/

0,2

0,4

Xy

FIG. 5,42

0.6

0,8




p/{kPa)

.

400

p/{mm Hg)‘

| | 1 |
FLUOROBENCENO (1) + TIOFENO (2)
75,0 °C
80—
60—
40—
20—
| | | I
0l2 o!k 016 0,8
X‘l

FIG. 5.43



S1STEMA

Tabla 5.53

FLUDROBENCENO(11}) 47 TOFENOL2)

TEMPERATURA = 75,0 °C
Vy = 100,649 By = —1183’5
V, = B44415 Bz = -975,0
E]z = —1075,9
VALGRES EXPERIMENTALES (J.mol1” %)
X1 Yy P T Y2 et

0,0000 75,4935
U,0474 ] Dya0504 | 764247 146890 1,0008 | 14,00
0,0820 ] 0,0862 | 764404 1,0788 1,0014) 21,74
0,1260{ 041311 ] 764,596 1,0704 1,0026 | 31,432
04,1692 | 041740 | 764703 140593 1400 40| 37,82
0,2060 | 04,2100 | 764,799 1,0514 1,0060| 43,54
042486 ] 042516 | 764843 1,0443 150076 | 47467
042931 | 04,2949 | 764883 140387 1,0096| 51,73
0,2989| 0,3003 | 764892 1,0373 140102 | 524,41
0,3412 | 0,3408 | 76,914 1,0316 140132 | 55,63
0,3463] 0,3462 | 76,912 1,0325 1,0127] 55,87
0,3857 | 0,3847 | 764884 1, 0297 1,00 38| 57,10
04,4288 | 04,4271 | 764858 1,0279 1,9143]| 58,58
00,4663 | 0y 4624 | 764836 1,0231 1,01 90 | 59,87
044961 | 0, 4913°| 764779 1,0210 140205 | 59444
0,5253 ] 0,5192 | 716,728 1,0184% 1,0232| 59,17
0,5560 | 0,5450 | 764679 1,0168 1,0255| 59,05
0,5802 | 045729 | 764639 1,0161 1,0265] 58,60
0,6089 | 0,6002 | 764555 1,0134% 1,0304 | 57,36
04,6422 | 046330 | 764460 140121 140327 ]| 55473
0,6793 ] 0,6694 | 76,320 1,0101 1,03601] 52,59
0,7156 | 0, 7050 | 764199 1, 0083 1,04 09 | 50,06
0,7539 | 80,7426 | 764013 1,0058 1,06 71 | 45,43
0,7910 } 0, 7801 | 75,847 1,0048 1,0511 | 41,17
04,8241 | 0,8137 | 754666 1,0C31 1,05 56 | 36,32
0,855b | D,8458 | 754,679 1,0025 1,0613 ]| 31,16
0,8763 | 0, 8671 | 754355 1,0018 1,0665 | 27474
0,8993 | 0,8912 | 75,200 1,001 4 1,0704 | 23,38
0,9169 | 0,v098 | 75,074 1,001 0 1,0736 | 19,76
1,0000 T44395 :




Tabla 5.54

FLUORDBENCEND(1) +T JOFEND(2)

TEMPERATURA =

7540 °C

AJUSTE PDR MINIMOS CUAODRADDS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE

GRADO DEL POL INOMTO

COEF

UND 00sS TRES CUATRO - CINCO
Ag 253, 20 237487 238,31 239411 23911
Ay —16’ 63 ~164 4S5 ~-3,16 ~34 B6 ~4407
Aj ~264 60 ~24qb4 -23,38
Al. 1’0992 l"’ 72
AB "lg “3
o 2424 0,58 0,28 0,27 0427

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEUL POL INOMIO
X3 :

UNO - DOS T RES CUATRO CINCD
0,05 124174 14417 l4g4T 14453 14453
3,10 23,98 25,483 26403 26,401 26401
0415 33,77 35431 35,22 35411 35410
0420 42411 42488 42448 42432 42431
0,25 49403 48,78 48,15 48401 48401
0430 S4e 57 53423 52449 52443 52443
0,435 58, 14 56439 55,71 55474 55415
0440 61457 5By42 57492 58405 58,05
Qg45 63,08 59442 59420 59439 59440
0,50 63,30 59,47 59,58 59,78 59,78
0455 62426 SBe61 59403 59419 56418
0,60 59,97 56,84 57451 57,58 57457
0465 56441 Shel5 54,95 54491 54490
2470 51,78 50446 51925 Slel2 51411
0,75 45,92 45470 46431 46413 46,413
0480 38492 394172 40404 39,88 39488
0,85 304 80 32,38 32,33 32,27 32,217
0,90 21,59 23,41 23412 23,419 23,19
0495 11432 124176 12435 12450 12449
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Tabla 5.55

APROXIMANTE DE PADE(3/0)

Ay = B8,2445E-02  -94372E-06) Ay .RT = 238,85

Ay = -1,2139E-03 { 14619E-05) A, .RT = -3 51

A, = 1,79786-02 ( -8,811E-061} A, .RT = 52,04

As = -9.0306E-03 { 24658E-05) As.RT = -264 1%

By, = 1,00000

X Ay Ap AY: Avs ack gt
040474 | ~0,0003 | 0,006 | ~0,0057 | 040004 0,28 13472
0,0820 } -0,0002 0,010)] -0,0028} 0,0001 ~0433 22,07
041260 0,0003 | —04010 04,0022 | —040002 0434 30498
04,1692 0,0003 0,008 0,0016 | -0,0005 ~0432 38414
0,2060 0, 0001°] -04010 0,0009 | ~0,0001 0,36 43,18
042486 0, 0002 0,008 040006 | 040004 -0432 47499
042931 0,0003 04007 0,0008’] ~040004% -~0425 51498
042989 0, 0000 0,001 0,0001 | -040000 ~0402 | 52443
043412 { -0,0005 | -0,010{ ~0,0013| 0,0008 0437 55426
043463 04 0000 | —~05,008 04,0001 D40001 0432 55455
0,3857 040004 0,010 0,0009 | ~040C07 ~-0435 57445
0,4288 0, 0011 0,008 0,0025 ) -0,0020 -0,427 58,85
044663 040001 | —0,009 0,6003 | ~040001 0436 | 59451
044961 0,0002 04 006 040003 | —0,0004 -0423 59,67
0,5253 ] -0, 0002 0,008 | —0,0005] 040003 -0 432 59450
045560 | -0,0001 |} ~0,002 | -040002] 040003 0,08 58497
Og 5802 [¢29 0003 ‘—0’007 0,0006 -0 10006 0 ,31 58,29
046089 | ~0,0003 | ~04006 | ~0,0004| 040008 049 57417
0,64 22 0,0001 | -04007 040003 | 040002 04,29 55444
046793 0, 0003 0,009 0,0003 | —040009 -0,32 52491
047156 0,0002 | —04006 040003 | —040006 0426 49480
04,7539 | -0,0001 0,009 | -0,0003} 04,0004 -0437 45,80
047910 0,0003 0,002 0,0003 | —040013 -0,401 41418
0,8241 0,00064 04004 040004 | -0 40024 -0,08 36440
048556 0, 0003 0,004 0,0003 | ~0,4,0019 -0, 0 31427
048763 0,0002 | —0,004 040002 | ~040011 0,7 21457
0,8993 0, 0002 | -0,005 0,0003 { -0,0019 0423 23416
049169 040002 | -0,004 040003 | -040023 0420 19456
o 0, 0003 0,008 0,0016 ] 00,0011 0429

18
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5.1.12.- Resultados experimentales del sistema Tiofeno(1) +

Tolueno(2) a 75,0 °C.



Tabla 5.56

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0 °C DEL SISTEMA
TIOFENO(1) + TOLUENO(2)

182

-0,00808 -0,00043

E
N° X X2 n n "exp'"cal
1,49118 -0,00001
1 0,0649 0,9351 1,49274 -0,00045 -0,00000
2 0,1425 0,8575 1,49466 -0,00093 -0,00001
3 0,2586 0,7414 1,49773 -0,00146 0,00001
4 0,3142 0,6858 1,49926 -0,00165 0,00002
5 0,3605 0,6395 1,50055 -0,00179 0,00001
6 0,3730 0,6270 1,50092 -0,00181 0,00002
7 0,4078 0,5922 1,50192 -0,00189 0,00002
8 0,4374 0,5626 1,50278 -0,00195 0,00001
9 0,4946 0,5054 1,50448 -0,00202 -0,00002
10 0,5081 0,4919 1,50488 -0,00204 -0,00003
11 0,5498 0,4502 1,50617 -0,00204 -0,00004
12 0,5874 0,4126 1,50739 -0,00198 -0,00001
13 0,5893 0,4107 1,50747 -0,00196 0,00001
14 0,6725 00,3275 1,51018 -0,00183 -0,00001
15 0,6869 0,3131 1,51069 -0,00176 0,00002
16 0,7181 0,2819 1,51174 -0,00168 0,00001
17 0,7304 0,2696 1,51218 -0,00162 0,00002
18 0,7778 0,2222 1,51385 -0,00142 0,00004
19 0,8385 0,1615 1,51600 -0,00115 0,00001
20 0,9282 0,0718 1,51926 -0,00067 | -0,00007
1,52215 0,00003
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao Al Az A3 Al. a
n 1,49119 0,023%6 0,00618 0,00119 -- 0,00002

0,00156 -0,00126 -0,00326 0,00002
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SISTEMA

Tabla 5.57

TIOFENO(1) + TOLUENO(2)

PRESIONES DE VAPOR (kPa)

TEMPERATURA = 75,0 ¢

X3 ¥a p P b2
0,0589 0,1258 35,074 4,411 30,663
0,1141 0,2315 37,544 8,693 28,851
0,1742 0,3310 40,226 13,315 26,911
0,2111 0,3844 41,870 16,094 25,776
0,2450 0,4302 43,360 18,653 24,707
0,2841 0,4792 45,072 21,598 23,475
0,3250 0,5269 46,849 24,683 22,166
0,3786 0,5831 49,163 28,666 20,497
0,4263 0,6306 51,220 32,299 18,291
0,4713 0,6716 53,154 35,698 17,456
0,5005 0,6967 54,426 37,918 16,509
0,5326 0,7226 55,849 40,355 15,494
0,5609 0,7452 57,083 42,538 14,546
0,5913 0,7684 58,422 44,889 13,533
0,6262 0,7935 59,972 47,587 12,385
0,6544 0,8130 61,235 49,782 11,453
0,6873 0,8350 62,695 52,349 10,346
0,7132 0,8507 63,837 54,305 9,533
0,7420 0,8681 65,109 56,523 8,586
0,7748 0,8876 66,545 59,064 7,481
0,8008 0,9015 67,680 61,012 6,668
0,8280 0,9159 68,840 63,049 5,790
0,8565 0,9313 70,056 65,241 4,814
0,8840 0,9442 71,209 67,233 3,976
0,8958 0,9506 71,689 68,146 3,543
0,9665 0,9838 74,586 73,377 1,209

184
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Tabla 5.58 187

SISTEMA

TIOFENOD(1 )¢ TGLUEND(2)

TEHMPERATURA = 75,0 °C
V, =  B44415 B,y = -975,0
V, = 1124897 B,, = 165743
B,, = -1266,1
VALORES EXPERIMENTALES (J.mo1 ')
X, Y, P B £ Y2 et

0,0000 324535
0,0589 | 0,1258 | 35,074 1,0020 0,999| 0,02
041241 ] 0,2315 | 27,544 1,0178 0,960 0,72
041742 | 0,3310| 404226 14,0202 0,9970] 2,97
0,2111 | 043844 | 41,870 1,0170 0,9986{ 7,18
04,2450 | 054302} 434360 1,0150 0,994 | 9414
0,2841 | 0,4792 | 45,072 1,0128 149003 { 11416
0,3250 ) 0,5269 | 46,849 1,0112 1,0007 ] 11,90
0,3786 { 0,5831 | 4941613 140071 1,0039 { 14,76
0,4263 ] 046306 | 51,220 1,0070 1,0026 | 12,90
0,4713] 0,6716 ] 53,154 1,0060 1,0026 | 12,08
0,5005 | 0, 6967 | 544426 140057 1,0028 | 12431
0,5326 | 0,7226 | 55,849 1,005 3 1,0050 | 14,87
0,5609 | 0, 7452 | 57,083 1,0057 14,0036 {13486
045913 | 0,7684 | 584422 1,0063 1,0023 | 13,46
0,6262 ) 0,7935 ] 59,972 1,0067 140022 | 14445
04,6544 | 0,8130 | 61,235 1,0073 140015 § 15431
0,6873 | 0,8350 | 62,695 1,C080 0,9991 | 15,02
0,7132 ) 0,8507 | 63,837 1, 0072 1,0030 | 17,40
0,7420 | 0,8681 | 65,109 1,0072 1,0040 | 18,26
0,7748 | 0, 8876 | 664545 1,0074 140009 {17415
0,B8008 | 049015 | 67,680 140064 1,0079 | 19,36
0,8280 | 04,9159 | 68,840 1,0054 1,01 31 | 19,441
0,8565 | 0,,9313 | 70,056 1, 0053 1,0087 | 16,75
0,8840 | 0,9442 | 71,2909 1,0034 1,0296 [ 18,37
0,8958 | 04,9506 | 71,689 1,0034% 1,0213 | 15,14
0,9665 | 049838 | 744586 140003 1,0821 | 8,51
1,0000 75,935




TIJFCNDU L)+ TILUTHOC 2)

TeMPLrATURY =

750 °C

Tabla 5.59

«JUSTE PUR MINI"TIS CUANRANFS DS CATNS EXPERIMENIALES CEiGE

Aeann DEL PPLINOMICD

CUEF
(VTN ons T FES CUATAO CINCD
A, 7TL418 48437 S 3449 56407 56413
A, 92,17 86,50 3412 5421% 4424
A 83,92 68,03 38415 37, 50
A 166458 162,429 167443
A, 40457 41459
As ' -5’ 26
o 4446 3424 1,00 1408 1408
VALIRES CaLCULADOS DEL AJUSTE
GPADD DEL POLINOMIQ
X
! UND 00s T RES CUATRID CINCO
0905 —3556 1,83 "‘097‘0 "0,‘?’0 —0'43
0,10 -0423 2496 0483 Ugb9 0,88
0415 0485 3469 3,51 3422 319
0,20 2454 4,27 T 642 5490 54 £8
0425 4471 4q B9 9y 02 8449 8e 48
0432 7421 5,71 11,02 10,66 10,¢8
0,35 9490 6482 12,33 12426 12,20
Oy %0 12466 8426 13402 13,28 134 22
Jy 45 15434 10,04 13429 13,480 13,84
3450 17479 12409 13,37 14402 14403
3455 13430 14432 13,52 14414 14413
0460 21451 16457 13496 14442 14437
0465 22448 18463 1 4480 14496 144 S3
0y 70 22469 20,24 16402 15,489 15,87
0,75 21499 21411 17441 17,07 17406
0y 80 22424 20,88 18,53 18412 18,13
U485 17430 19,13 18463 18434 18436
0490 13404 154 42 16463 16460 164 61
Oy 95 7432 9,422 11406 ° 11424

11,24
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APROXIMANTE DE PADE(3/0)

Tabla 5.60

Ay = 149099E-D2 44497€-07) Ay .RT = 554 29

A, = 14T7121E-03 | Sy782E-09) A, .RT = 4,96

A, = 14B363E-02 ( -14203E~07) A, .RT = 53410

A; = 544386E~02 ( =-1,213E-06) Ay .RT = 157443

Bo 1, 00000

x By Ap Ih vz act 6t
0,0589 | -0,0004} -0,002 | -0,0033 | 04,0005 0,90 ~0,83
041141 0,0004 | -04006} 0,0021 | -0,0004 ~0s36 1, 08
0,1742 0y 0005 0,005 0,0015 | -0,4,0909 -1449 4447
042111 | -0,0003 04002 | -040009] 040005 0455 6462
042450 | -0,0005 04005 | -0,0012] 0,0007 0469 8,45
0,2841 | -C4 0004 0,001{ -040009| 04,0008 0,92 10424
043250 0y 0000 | ~04004 | 0,0001 04C001 0,21 114 69
0,3786 | -0,0006 | ~0,006 | -0,0009 | 0,0016 1,83 12493
0,4263 040004 | ~04007 ] 04,0007] -040009 ~0461 13450
044713 0,000% 04,007 | 0,0006| -0,0016 -1467 13,74
045005 0,0004| 0,007| 0,0005]| -0,0015 ~1451 13,82
045326 | ~0,0002 | —0,010 ]| —0,N002]| 040008 0,96 13, 91
0, 5609 C, 0001 0,000} 0,0001| -0,0002 -0417 13{03
045913 0, 0002 04005 | 040001 { -0y 0009 -0478 14424
046262 | ~040000| 0,004 ]| -0,0001| -0,0000 -0,16 14462
046544 | —0,0000 | -0,005{ 0,0001 040002 0427 15404
0,6873 040002 | -04002 0,0003] -04,0014 ~0464 154 €6
0,7132 | -0, 0004 04,003 | -0,0096 | 04,0028 1419 16421
047420 | -0, 0005 04002 | ~0,0006 | 040036 L2 16484
047748 0,0001| 0,093}| o0,0000| ~0,0006 -0,33 17448
048008 | -0,0004 | —0,004 | -0,0004| 0,0043 1453 17483
0,8280 | -0,0005 0,003 | ~0400%6| 040059 1449 17,92
0,8565 0y 0003 | —04,004 { 0,0004 | -0,0042 ~0 481 17456
0,8840 | ~0,0005 | -04006 | -0,0004 | 040086 1479 16458
043958 0,0002 | 0,073 0,0002 | -0,0041 ~0,78 15492
0,9665 | -0,0002 | —0,005 | -0,0002 | 040156 0494 7458
o 0y 0004 0,005 0,0011 | 00,0045 1,15
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CAPITULO VI
PREDICCIONES TEORICAS (

6.1.~ INTRODUCCION

E1 inicio de 1a teoria de fluidos fueron los trabajos de van
der Waals y coladoradores“’, desarrollando una teoria basada en su ecua
ci6n de estado. Las contribuciones tedricas que se aportaron fueron es
casas, hasta la aparicion &e la termodindmica estadistica y la teoria
de fuerzas intermoleculares.

Posteriormente empezaron a aparecer teorias para mezclas de
fluidos. Una de las primeras que aparece es la desarrollada por Scat-
chard-Hildebrand®”®" que es esencialmente una elaboracion del tratamien
to de van Laar y supone para las moléculas una distribucion, tanto en
posici6n como en orientacién, independiente de la temperatura. Esta a-
proximacifn es buena para aplicaria a sistemas no polares, siendo cono
cida como “"teoria de las disoluciones regulares". Guggenheim®? y Rush-
broke53 desarrollan la primera teoria estadistica conocida con el nom-
bre de "teorfa de red”, que fué aplicada mis tarde por Guggenheim® a
mezclas. Este método fué _algo mds tarde exterdido por Barker®® y Tom
pags a soluciones polares en las que son muy importantes las orientacio
nes.

Aparecieron nuevas aproximaciones, siendo una de ellas la de
sarroilada por Prigogine y Mathot®’ gque se conoce cémo el "modelo del
potencial médio de 1os estados correspondientes". Tanto esta aproxima-

cién como la de Kirkwood y colaboradores®® estan basadas en un modelo
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estadistico, el "modelec de celda” del estado liquido.

Simultaneamente Eyring, Ree y colaboradores desarrollan una
teoria basadaen un concepto abstracto de equilibrio entre grados de 11 :
bertad de tipo gaseoso y de tipo s6lido que existen en un lfqﬁido. teo .
ria que predice bastante bien los resultados te6ricos. Aplicada a mez-
clas®® produjo un éxito similar.

Longuett-Higgins®® amplfia el tratamiento de Pitzer®'

de los
estados correspondientes para liquidos perfectos, para dar una "teorfa
de soluciones conformacionales”.

Al producirse un avance simultdneo de la teorfa estadfistica
de fluidos puros, fratados como un conjunto de esferas rigidas, se a-
brieron nuevas vias para el desarrollo de una teorfa general de mez -
clas. La de mis &xito se debe a Leland, Rowlison y colaboradores’® que
se conoce como “aproximacién de van der Waals" a mezclas; en esencia
es una extensidén a mezclas de una ecuacién de estado basada en la de
Longuett-Higgins. La aplicabilidad de diferentes ecuaciones de estado
fué comprobada por McGlashan, Marsh y Warr °%,

Barker y Henderson® derivaron una ecuac16n de estado para
un fluido de esferas rfgidas, en el que hay un potencial intermolecu -
lar de atraccidén que se trata como un "perturbacién” del potencial de
esferas rigidas. Esta teoria fué comprobada por los uutores‘i exten-
diendo sus resultados a mezclas, obteniendose resultados satisfactorios
comparando los valorse calculados de las funciones de exceso con los
valores experimentales. Rogers y Prusnitz®® utilizaron esta teorfa pa-
ra explicar el equilibrio 1fquido-vapor hasta el punto crftico, obte -
niendo un a buena concordancia entre teoria y datos experimentales.

Cuando se trata de aplicar las teorias de esferas rigidas a
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mezclas de moléculas de cadena larga, no se obtienen resultados de
excesiva validez, de tal forma que es necesdrio desarrollar independien
temente una teoria para este tipo de moléculas. Asi, basandose en 1la
ecuacifn generalizada de van der Waals, Flory y colaboradoress7'publi-
caron una teorfa aplicable a moléculas de cadena larga y Huggins® de-
sarrolld una teoria para disoluciones de polimeros basada en una esta-
distica de superficies y de energfas de interaccién de segmentos en
contacto.

Todas las teorfas citadas en los pirrafos anteriores son so-
1o aplicables a moléculas que carecen de momentos ‘dipolares.

En los sistemas estudiados se producen interacciones entre
las moléculas de clorobenceno, fluorobenceno y tiofeno con las de hi-
drocarburo debido a 1a presencia del Cl, F y S respectivamente, de tal
forma que no podemos aplicar las teorfas anteriores a nuestras medidas.
La dGnica posibilidad es utilizar teorias basadas en "interacciones de
grupos", que se fundamentan en el hecho de que grupos especificos de
una molécula interaccionan con grupos de otras moléculas siempre de la
misma forma con independencia del tipo de molécula que los posea.

Uno de los métodos basados en las interacciones de grupo, que
estd ademas firmemente relacifonado con la termodindmica estadistica es
la "teoria de red de Barker"*® que se basa en un modelo cuasi cristali
no del estado 1iquido.

Esta teoria fué formulada originalmente para tener en cuenta
interacciones moleculares fuertemente dirigidas, como en el caso de sis
temas con enlace de hidrégeno, y tambien los efectos que se originan
en una mezcla debido a grandes diferencias de tamafio entre las molécu-

las que la forman. La teorja se puede extender al caso general de mez-



194
clas de no electrolitos, en 1os que existan fuertes interacciones 6 ,
grupos polares, no siendo necesdrio que las moléculas que formen la
mezcla tengan el mismo tamafio. Dicho modelo serd el que aplicaremos en
1a presente memdria por ser el mids adecuado a nuestros fines.
Barker y colaboradores®® 1la aplicaron a medidas experimenta-
les de sistemas formados por etanol con tetraclorurorde ctarbono, aceto

na y eter entre otros.
3

Goates, Snow y James’" lo hicieron a medidas de H™ en sistei
mas formados por etanol y metanol con benceno y ciclohexano.
Estos mismos autores’ ampliaron su estudio de GE y HE a un

mayor nimero de sistemas formados por alcoholes con tolueno, etilbence

E en sistemas formados

no y benceno, por una parte, y al estudio de H
por hidrocarburos con derivados halogenados’® .

McLure, Bennet, Watson y Benson’?® al estudfo de HE y VE. en
sistemas bindrios de benceno y tolueno con ciclopentano, ciclohexano,
cicloheptano y ciclooctano.

Sweeney y Rose’ 1o aplicarona presiones de vapor de sistemas
formados por n-alcoholes y sus acetatos.

Dacre y Benson’® estudiaron los calores de mezcla de siste -
mas de tetracloruro de carbono con n-alcoholes.

Bhattacharyya y colaboradores’® 1o utilizafon en el estudio

E y VE de hidrocarburos aromiticos con fluorobenceno.

de ¢E, ¥
McGlashan y colaboradores’” estudiaron el comportamiento de

mezclas de n-hexano + n-hexadecano.
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6.2.~- TEORIA

E1 desarrollo teb6rico de las ecuaciones necesarias ha side
realizado con detalle por Barker®S . Se basa en un modelo cuasi-crista-
lino, generalizado para tener en cuenta distintos tipos de contacto en
cada molécula, y supone que cada molécula ocupa un determinado nimero
de sitios en una red definida.

Cada sitio se identifica con un dtomo ¢ con un grupo de ato-
mos de 1a molécula, asignandosele un cierto nimero de coordinacidén, que
se refiere al niumero de posibles direcciones 6 superficies de contacto
entre un grupo de una molécula y los posibles grupos de las demas molé
culas.

En la Figura 6.1 se indica una representaciton plana de 1las
moléculas estudiadas en la presenta memdéria, donde se supone que cada
dtomo de carbono ocupa un punto en la red. Por subuesto. la red debe
ser tridimensional, para poder representar la realidad del estado 17-
quido, y los desarrollos matemdticos se basan en dichas tres dimensio-
nes. Dado que una red tetragonal, tal como la que usaremos, no es fa-
cil representarla en un dibujo, y sdlo con el objeto de ilustracién,
hemos hecho la representacién en dos dimensiones.

Si se colocan moléculas del tipo A,B,...., en una red cuyb
nimero de coordinacidn es z, de los que las moléculas de la clase k
ocupan r, sitios en la red, el nimero de puntos de contacto de una mo-

lécula k, Q,.2, viene dado por:
9z = rez - Zrk + 2 {(6.1)

Si las moléculas A y B ocupan sitios vecinos, de forma que

el punto de contacto, i, de la molécula A estd en contacto con el pun-
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to, j, de 1a molécula B, podemos definir como *Uﬁg a la energfia de 1n-:
teraccidn entre esos dos puntos. Las energfas de interaccifn usadas en

los calculos se obtienen de:

AB L, AB
Uii = Vi -

ij

AA

— (03} + *u‘j’g) (6.2)

Los resultados finales de la teorfa, cuyo desarrollo omiti -

mos, son para los potenciales quimicos de exceso:

k
up = RT(IQS In[xk/(x xk)] 1n[£(xkrk)/rk]} (6.3)
i
don k, bien cémo subindice 6§ superindice, se refiere a la clase de mo-
lécula, k = A,B, y el subindice { se refiere al tipo de contacto postu
lado. La funcién de Gibbs de exceso, GE, se calcula para un $istema bi

nario por:

6f = x, b+ xp uE (5.4)

" donde ui y ug vienen dados por (6.3).

En la ecuacidn (6.3), x se refiere a la fraccién molar; 0§
es el nimero de contactos de 1a clase i que posee la molécula k. Los
didtintos Q? se deben elegir de tal forma que para cada molécula cum -
plan ta igualdad-(6.1), es decir:

% Qs =rezo- Zrk + 2 : . (6.5)

Las distintas X se obtienen resolviendo el sistema de‘ecua -

ciones:

k k1l ,1 _ -k ’
Xi § n.ij Xj = Q.‘ xklz . (6'6)
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donde:

k)
nij

k1

= exp(-Uij /kT) (6.7)

Las ecuaciones (6.6) se deben resolver para X = ly X = o,
dando los valores representados por X?l, para k = A, B respectivamente.
6.3.— NUMERO DE CONTACTOS

El'nﬁmero de contactos presentes en las moléculas se ha cal-
culado suponiendo que cada d&tomo de carbono ocupa una posicién en la -
red cuyo niimero de coordinacidén es z = 4. En la Figura 6.1se han repre-
sentado , en dos dimensiones, éada carbono por un circulo, que se si-
tua en una red plana cuadrada, adaptando la figura lo mds posible a la
verdadera forma de la molécula. Cada carbono se ha dividido en cuatro
contactos. Los contactos marcados en negro se refieren a contactos C-C
intramoleculares, que no se tienen .en cuenta. Se han diferenciado los
coﬁtactos del hidrdgeno bencénico (B), de los del hidrégeno metilénjco
(H), ya que es de esperar que exista interaccién entre ellos, pues de
lo contrdrio el sistema benceno + ciclohexano, que sdlo tiene este ti-
po de contacto deberia ser un sistema ideal, cosa que en la realidad
no ocurre.

E1 nimero de contactos se indica en la Figura 6.1, y sé resu
me en la Tabla 6.1. E1 valor de r, se calculd sequn la expresién (6.1),

es decir:
r = {qz/2) - 1 (6.8)

en la que gz = § Q; es el niimero total de contactos externos de cada mo
]

lécula.




QB 210

TOLUENO
Qg =9 ; Q=3

QH=10

CLOROBENCENO
QB = 9 M QCI =3

Qg =9 ; Q=3

METILCICLOHEXANO
Qy =12

TIOFENO
Q=7 ; Qg =3

FIG. 6.1—NUMERO DE CONTACTOS. H = hidrogeno
metilenico ; B = hidrogeno bencenico ;

Ci = clorobenceno ;

S = azutre

F = fluorobenceno;
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Tabla 6.1

Nimero de contactos entre moléculas

@ [ % | %1} % | O az | ¥
(lorobenceno 9 - 3 -- -~ 12 5
Flucrobenceno 9 -~ 1 -- 3 -- 12 5
Tiofeno ' 7 -- -~ -- 3 10 4
Ciclohexano -- 10 -- -- -~ 10 4
Metilciclohexano -- 12 -- -- -~ c12 5
Tolueno 9 3 -- -- -- 12 5
Benceno 10 -- -- -- -- 10 4

0 Q: Qs Qu Qs

6.4.- ECUACIONES PARA LAS X

Teniendo en cuenta los valores dados en la Tabla 6.1, 1a ecua
cién {(6.6) puede escribirse desarrollada, dandose esta forma en la Ta-
bla 6.2.

En dicha Tabla los subindices numéricos corresponden a con -
tactos del tjpo B, H, C1, F, S, respectivamente, ya definidos , y Tlos
superindices A, B, al tipo de molécula. En dicha deduccién se ha supues
to que las energias de interaccidén H-H, B-B, C1-C1, F-F y S-S son igua
les a cero. Si ademds tenemos en cuenta que Njj = Ny e para los distin
tos sistemas nos queda:

al Tiofeno + fluorobenceno, tolueno

ay) Tiofeno + fluorobenceno

P od s xdnae kB a0 )= ol 2
xé (Xen15+ Xé + xgﬂua + X§n15)= Xp Qé /2



Tabla 6.2

A B
1 2 3 4 5 I 2 3 4 5
Xlx‘ X3 Xémz Xeﬂxs Xﬁnlh Xéms X? Xgnlz X?n:a X?nn Xgms XAQe/Z
X':‘ X?nzl Xlz\ : Xg‘nu Xinze | x8nas X?nn x8 X%nzs XBnao | XEnas XAQ}}/Z
X3 x‘x‘nn Xénsz Xla‘ X&n s Xénss X?ﬂsl XEH:: X? Xgﬂsu Xgnas XAQ§‘/2
X | xbhna | ne | cfnaa ] x| ] x| xbna ] Bna ] kB ] iBaus | xgelie
Xls\ Xenn Xénsz Xensa X}u\n5~ X’s‘ X?nsx ng}sz X?ns; XEnsu X8 XAQQIZ
X? X‘;‘ X?m: xénn Xﬁnu Xénu XxB sznxz X?m: XEnu X?nxs - XBQ?/Z
XE xfnu XQ xenza Xenu x‘s‘ﬂzs X?nzx Xg Xgnzs Xgnu XEnis XBQE/Z
X? Xenu Xénaz X‘s\ Xen:u Xgnas X?nn Xgnaz XE x?nab xgnas XBQ§/2
X§ X‘x\nu Xlz‘ﬂn Xenn Xﬁ Xgnus X?nn‘ Xgmz Xgnua X§ XEMS XBQE/Z
X8 | xBasi| xPasa| xhnss] xbns| xB xBnsy | xBnez| x8nss( xBnse] B x8053/2

0z



201

Xe (anxu + Xgnus + X? + X?ﬂlh) = xg QE/Z )
(6.9
X? (Xe + XQH)» + xgﬂxu + X? ) = Xg Q?/Z
az) Tiofeno + tolueno
A A
Xe (Xl + Xanxs + xEnlz + X? ) = XA Q?/z
A A A "~ B
X5 (Xyns + X + Xanas + X?nxs) = Xp Q?/Z (6.10)
A 6.10
XE (Xnnxz + x?nzs + XE + x?nlz) = XB QE/2
A
X? (X3 + Xgnxs + x?nlz + X? ) = Xg Q?/Z

Estos dos casos siguen Ya ecuacibén mds general, en los que
vemos que hay tres tipos de contactos nys , Niy » Nus Y Nis » N1z » Na2s
respectivamente.

b} Clorobenceno, fluorobenceno, tiofeno *+ ciclohexano, metileiclohexa-
no.

bi) Clorobenceno + ciclohexano y clorobenceno + metilciclohexzano

Ao+ xhn v xBn) = x, od2
X3 Ofans x84 xBnas) = x, ddv2 (6.11)
X (i + xhnas v 03 ) = xp A2

ba) Fluorobenceno + eiclohexano y fluorobenceno+ metilcicélohezxano

Xe (Xe + Xﬁnnh + Xgﬂlz) = Xp Qe/z
X OB e x4+ xBna) = x, oy (6.12)
X2 (fnae + xfna X8 ) = xp ddr2

biy) Tiofeno + eciclohexano y tiofeno + metilciclohexano

A

A (xA A

(X3 + Xenls + Xgnlz) = Xp Q1/2

1
'



x4

X3

Al igual

(xPnys + xB

(XAnlz + xAnzs

que en el caso anterior

+ Xgnzs)

+x8 )

xy Qf/2
xg 0372
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(6.13)

estos sistemas tienen cada

uno de ellos tres tipos de interacciones njys, N1z, Nz s Niss N1z, N2

Y Niss M1z, Na2s

e) Clorobenceno, fluorobenceno,

respectivamente.

¢,) Clorobenceno + benceno

(Xf + Xgnls
(anls + XQ
(Xﬁ + x?ﬂls

cz) Fluorobenceno + benceno

> =

<
-

(xﬁ + Xbﬂlu
(Xeﬂxu + Xb
(Xe + annu

¢3) Tiofeno + benceno

X}

X3

x$

(Xe + Xéﬂls
(xeﬂls + xf
(xﬁ + Xgﬂls

+x8 )
+ X?ma)
+ x? )
+ X? )
+ X?ﬂxu)
+xB
+xB
+ X?nls)
+ X? )

" f

titofeno + benceno

xA Q?/Z

Xa QeIZ
B

XB Ql/z

xy 0172
Xy Qb/z
xg 03/2

Xp ol/2
xy 0372
xg 0372

(6.14)

(6.15)

(6.16)

siendo en estos tres tipos de sistemas, una séla interacci6n la que

existe que serd nys, My ¥y NMis

d) Ciclohexano + beneceno

respectivamente.
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xy 0272

x2 (xf o+ xBniz)
B ; (6.17)
1 XB Ql/z

"

(xPn + 28 )

donde solo existe un tipo de interaccion, la designada como n;2 .

6.5.~ POTENCIALES QUIMICOS

La férmula general viene dada por la ecuacién (6.3), aplican
dola con 1a actual notacidn a los distintos tipos de sistemas, los po-
tenciales quimicos toman la forma:
a) Tiofeno + fluorobenceno, tolueno

Se puede considerar como el caso mds general. Para abreviar

Tlamaremos:
ro= Xpr, + o xgr (6.18)

entonces:

a1) Tiofeno * flucrobenceno

ug = RT{QQ]n[Xe/(xAxe)] + Q?ln[ﬂﬁ/(xAX§)] + rpain(r/r,))  (6.19)
e = RTEQS IR I8/ (xgx®)T + oDin 8/ xgx] + rpintrrg)y  (6.20)

az) Tiofeno + tolueno

"

ui RT{Oan[xﬁl(xAxf)J + Q@ln[xﬁ/(xAxé)] + ralnlr/ry)}  (6.21)

n

uE = rreadia DB/ gxB)] + QBralxd s OgxH1 ¢ egintrrrgy (6222

b) Clorobenceno, fluorobenceno, tiofeno + ciclohexano, metileciclohexa-

no

b,) Clorobenceno + ciclohexano y clorobenceno + metileiclohexano
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wE =Rt x0T+ ezl + rpintese)y (6.23)
uE = rriedin X/ OB + rpinerg)y 16.24)

b,) Fluorobenceno + ciclohéxano y fluorobenceno + metileielohezano

ub = Rrcatined/ (g xM] ¢ diax7 0 xH)] + rpinle/rg)y  (6.25)

siendo la expresifn para Ug la misma que en el caso anterfior.

b3) Tiofeno + ciclohexano y tiofeno + metileciclohexano

ug = RTCOMRDXE (g x] + adn D/ (g x)] ¢+ rpintr/r))  (6.26)

la expresién de uﬁ es andloga a los casos anteriores.

¢) Clorobenceno, fluorobenceno, tiofenc +benceno

uf = TN XA/ (X)) ¢ dfinixBr g xB)] + rpintesey) (6227
uE = RTEQB I X8/ (xgxB)] + rpin(r/rg)d (6.28)

donde n = 3, 4, 5 respectivamente.

d) Ciclohexano + benceno

uE = RTCQRIa xS/ (xx8)] + rpin(r/ry)) (6.29)
uk = RTEQS TN X8/ (xgx®)] + rpin(r/rg)) (6.30)

6.6.- METODO DE CALCULO

Todos los calculos se han réa]izado en la IBM-360 del Centro
de calculo de 1a Universidad Complutense.

Las X se obtienen resolviendo el sistema de ecuaciones no 1i

neales (6.11). Para ello se ha utilizado el método de Newton'® , que
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consiste en la resolucién del sistema de ecuaciones siguientes, puesto

en forma matricial:

r \ 3

fir fr2 Fi1a Fhuffé, -f,
fay fa2. f2s fa2ul{8: -fa
= {6.31)
fay fi2 fas fFaullbs -f3
for fuz fus Fuu]]|By -fu ‘
4 J N
i
donde: |
2 :
fi = X3 niX:Xz + n2XaXs 4 X1 Xy - Xa 0, /2 i
2 ?
fz = miXiXat Xz + nsXoXa + miX Xy~ Xa Qz2/2 ;
2 (6.32) :
fa = naXiXs+ nyXaXa ¢ Xs + nzXsXy- xp Qa/2
fo = XoXit niXeXe + naXeXs + xf—be Qu/2
y fij son las derivadas de fi con respecto a Xj, es decir :
fij = (afi/axj), que resultan ser:
fir = 2Xy + my Xz + naXa + X
f1, = X,
fia = n2Xy
fis = Xy
fz1 = miX2
fao = miky + 2X2 + nsXs + X,
16.33)

fzy = nske
fzy = mXz
fa1 = nzXs
faz = naks

fas = n2Xy + nsXy + 2X3 + X,
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fau = nakXs

fur = Xy

fur = niXe : (6.33)
fus = naXy

fou = X3 + mXz2 + naXs + 2X,

siendo 61j las incognitas.

Para un valor dado de 1a n,, se fijan los valores iniciales
de X;, X2, X3 y X4, y se resuelve la matriz (6.31), obtenfendose unos
valores de 8; que se suman a los valores iniciales de Xi. Con estos nue
vos valores de xi se repite el procesvobteniendose unos nuevos valo -
res de 61. y en consecuencia de Xi, que seran mejores que los anterio-
res. Este proceso se repite hasta que todas 1las 61 sean menores que un
valor fijado previamente que es e = 1.10", que es una precisibn sufi-
ciente para comprobar la teorfa.

E1 proceso se repite para Xp = 1, con 10 que se ébtienen los
valores de Xi y X;, para xg = 1 obteniendose los valores de X: y X: y
para x, = 0,5.

Obtenidos ya los valores de X para el valor dado de n, se tva
ta de mejorar el valor de eéte pardmetro. Para el calculo de n2 en el
"sistema ciclohexano + benceno, 6 de n, en las sistemas formados por
benceno con clorobenceno, fluorobenceno y tiofeno, en los qdé s6lo eis
te esta iteracifn, se ha utilizado el método de la interpolacibén inver
sat’

Se fija un valor inicial de Ui y con é1 se calculan mediante

(6.7) dos valores de Nys {n:1 y 1/“1)’ con los que se calcula f(n,) y

f(n.) donde
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- E
f = Gca1 - Gexp (6.34)

En cada etapa posterior se calcula n; mediante la expresion:
ni+1 = Ny - I:n.i - n,/f(ﬂi) = f(nl)]f(r'l]) (6-35)

hasta que fi - fi.l <0,01, que fué el limite de error fijado. En cada
jteracion hay que calcular de nuevo la Xi como se dijovanteriormente.
Para los demas sistemas en los que existen las tres ite;acig
nes nis N2 y ns se fijan n, y n2, obtenidas en los sistemas anteriores
y se calcula n, para los sistemas formados por: ciclohexano + cloro -.
benceno, fluorobenceno, tiofeno; metilciclohexano + clorobenceno, fluo

robencenc, tiofeno y tiofeno + fluorobenceno, tolueno.

6.7.~- RESULTADOS

Los resultados obtenidos se resumen en las Tablas 6.3-6.14
en las que se dd. el valor O valores de 1la. energia Ui’ que mejor ajus
ta los resultados para la fraccidn molar 0,5; los correspondientes va-
lores de las X calculados para cada fraccidn molar, y los valores de

GE

exp y GEal’ asi como AGE, que representa la diferencia entre los valo

res experimentales y calculados.
Los mismos resultados se representan graficamente en las Fi-
guras 6.2 - 6.4 , en las que los puntos representan los valores experi

mentales y las lineas de trazo continuo las predicciones de la teoria.



Tabla 6.3

Clorobenceno(1) + Benceno(?2)

Uss = 237,7 d.mol™'; nys = 0,921
Gixc Gial A
X1 Xy X2 X3 1
J.mol
0,0 2,24
0,1 | 0,20 | 0,07 | 1,99 9,93 | 10,80 | -0,87
0,2 | 0,39 | 0,14 | 1,75 | 16,65 | 18,67 | -2,02
0,3 (0,59 {0,21 | 1,52 | 21,15 | 23,84 | -2,69
0,4 | 0,78 | 0,28 | 1,29 | 24,39 | 26,53 | -2,14
0,5 | 0,96 | 0,34 | 1,07 | 26,94 | 26,94 0,00
0,6 | 1,14 | 0,40 | 0,85 | 28,69 | 25,22 3,47
0,7 | 1,32 | 0,46 | 0,63 | 28,79 | 21,53 7,26
0,8 | 1,50 | 0,52 | 0,42 | 25,62 | 16,02 9,60
0,9 | 1,67 | 0,58 | 0,21 | 16,92 8,80 8,12
1,0 | 1,85 | 0,64

6 = 5,15 J.mo1”"}
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Tabla 6.4

Fluorobenceno(1l) + Benceno(2)

Ui = 240,5 J.mo1™';  ny = 0,920
E E
X1 X1 Xa Xs Gexp Gca] A
J.mol™!
0,0 0,24
0,1 | 0,20 | 0,07 | 1,99 | 10,14 | 11,00 | - 0,86
0,2 | 0,39 | 0,14 | 1,75 | 17,39 | 19,02 | - 1,63
0,3 | 0,59 | 0,21 | 1,52 | 22,11 | 24,29 | - 2,18
0,4 | 0,78 | 0,28 | 1,29 | 25,16 | 27,03 | - 1,87
0,5 | 0,96 | 0,34 | 1,07 | 27,44 | 27,44 | - 0,00
0,6 | 1,14 | 0,40 | 0,85 | 29,41 | 25,69 3,72
0,7 | 1,32 | 0,46 | 0,63 | 30,59 | 21,94 8,65
0,8 | 1,50 | 0,52 | 0,42 | 29,05 | 16,32 12,73
0,9 | 1,67 | 0,58 | 0,21 | 20,94 8,97 | 11,97
1,0 | 1,85 | 0,64

o= 6,71 J.mnl:T
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Tabla 6.5

Tiofeno(1l) + Bencend{2)

Uys =86,4 J.mol ™ '; nis = 0,971
E E
X3 X, X, Xs Gexp Gcal 8
J.mo1”"
0,0 2,24
0,1 0,16 | 0,07 | 2,01 | 13,60 7,09 6,51
0,2 {0,31 0,14 | 1,79 | 21,19 | 12,58 8,61
0,3 |0,47 0,21 | 1,57 | 23,72 | 16,49 7,23
0,4 {0,63 | 0,27 | 1,38 | 22,64 | 18,82 3,82
0,5 0,78 | 0,34 | 1,12 | 19,57 | 19,57 0,00
0,6 |1,94 { 0,41 | 0,90 | 16,07 | 18,77 | -2.70
0,7 | 1,10 | 0,48 | 0,67 | 13,17 | 16,40 | -3,23
0,8 | 1,25 | 0,55 | 0,45 | 10,91 | 12,48 | -1,57
0,9 | 1,41 | 0,61 | 0,22 7,76 7,01 | -0,75
1,0 | 1,57 | 0,68 '

o= 4,76 J.mo1"!
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Tabla 6.6

Ciclohexano(1) + Benceno(2)

211

U2 = 101,9 J.mol1”'; ny2 = 0,965
E E
X1 Xy X, X, Gexp Gcal 4
J.mol™}

0,0 2,24
0,1 | 0,23 | 2,01 | 2,01 | 100,69 91,45 9,24
0,2 | 0,46 | 1,79 | 1,79 | 172,37 | 162,16 10,21
0,3 | o,68 | 1,57 | 1,57 | 219,98 | 212,46 7,52
0,4 { 0,91 | 1,35 | 1,35 | 246,29 | 242,55 3,74
0,5 | 1,13 | 1,13 | 1,13 | 252,57 | 252,57 0,00
0,6 | 1,35 | 0,91 | 0,91 | 239,21 | 242,55 3,34
0,7 | 1,57 | 0,68 | 0,68 | 206,30 | 212,46 6,16
0,8 |1,79 | 0,46 | 0,46 | 154,27 | 162,16 " 7,89
0,9 | 2,01 | 0,23 | 0,23 84,52 91,45 6,93
1,0 | 2,24 | 0,00 '
o = 6,82 J.mol™!
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Tabla 6.7 .

Clorobenceno(l) + Metilciclohexano(2)

Uys = 237,7 J.mo1™';  nys = 0,921

Uy, = 101,9 J.mo1™'; 1y, = 0.965
U,y = 304,0 J.mo1™"; nmas = 0,900
- : E 3
G G A
X3 X, X Xs exp cal
J.mo1"!

- - - -

-0 O 0O 0 0 o 0 0 o o
-
QW O NN AW N = O

1,66 | 0,58 | 0,25 | 120,82 | 117,56 3,26

2,45
0,19 | 0,07 | 2,21 | 119,88 | 117,76 2,12
0,38 | 0,13 { 1,96 | 212,91 | 208,76 4,15
0,56 | 0,20 | 1,72 | 277,66 | 273,42 4,24
0,75 | 0,26 | 1,48 | 314,51 | 312,06 2,45
0,93 { 0,33 | 1,24 | 324,87 | 324,87 | -0,00
1,11 | 0,39 | 0,99 | 310,38 | 311,93 | -1,55
1,29 | 0,45 | 0,75 | 272,09 | 273,19 | -1,10
1,48 | 0,52 | 0,50 | 209,72 | 208,49 1,23

1,85 0,64

c = 2,61 J.mol“l_




Tabla 6.8

Clorobenceno (1) + Ciclohexano(2)

Uis = 237,7 3.mol™';  ny; = 0,921

Ui = 101,9 J.mol™';  myz = 0,965
Uss = 370,9 d.mol™'; nz = 0,880
ngp Gga] A
X1 X, X2 Xs =
J.mol

0,0 2,24
0,1 | 0,20 | 0,07 | 1,99 | 121,18 | 127,28 | -6,10
0,2 { 0,80 | 0,15 | 1,76 | 212,46 | 220,97 | -8,51
0,3 { 0,60 | 0,21 | 1,53 | 276,23 | 283,69 | -7,46
0,4 {o0,78 | 0,28 | 1,30 | 313,31 | 317,62 | -4,31
0,5 | 0,97 { 0,34 | 1,08 | 324,56 | 324,56 | -0,00
0,6 | 1,15 | 0,41 | 0,86 | 311,29 | 306,02 | 5,27
0,7 | 1,33 { 0,47 | 0,64 | 274,81 | 263,30 | 11,51
0,8 [ 1,50 | 0,53 | 0,43 | 214,89 | 197,46 | 17,43
0,9 | 1,67 | 0,58 | 0,21 | 127,23 | 109,43 | 17,80

1,0 1,85 0,64

o = 10,35 J.mol

-1
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Tabla 6.9

fluorobenceno(1) + Metileciclohexano(2)
Ups = 240,5 J.mo1™';  nyy = 0,920
U, = 101,9 J.mol™'; ny2 = 0,965
Usze = 331,2 J.moi™'; ngy = 0,892

£ E
X, X, X, Xs Gexp Gcal A
J.mo1”}

0,0 2,45
0,1 0,19 0,07 2,21 119,92 124,54 - 4,62
0,2 0,38 0,13 1,96 213,88 220,70 - 6,82
0,3 0,56 0,20 1,72 281,43 288,99 - 7,56
0,4 0,75 0,26 1,48 324,29 329,77 - 5,48
0,5 0,93 0,33 1,24 343,26 343,26 0,00
0,6 1,11 0,39 0,99 336,74 329,55 7,19
0,7 1,29 0,45 0,75 301,02 288,60 12,42
0,8 1,48 0,52 0,50 232,07 220,25 11,82
0,9 1,66 0,58 0,25 129,16 124,20 4,96
1,0 1,85 | 0,64

o =7,63 J.mo1""




Tabla 6.10

Fluorobenceno(1) + Ciclohexano(2)

Uy = 240,6 J.mol™'; nyu= 0,920
Uy = 101,9 J.mo1™'; niz= 0,965
“ Uy, = 440,3 J.mol™'; n2,= 0,859
3 E
exp Gcal A
X3 X1 X2 X3 -
J.motl
0,0 2,24
0,1 | 0,20 { 0,08 | 1,99 | 133,07 | 144,67 | -11,60
0.2 | 0,40 | 0,15 | 1,76 | 236,87 | 250,90 | -14,03
0,3 10,59 | 0,22 | 1,53 | 310,41 | 321,87 | -11,46
0.4 | 0,78 | 0,28 | 1,30 | 353,82 | 360,14 | - 6,32
0,5 | 0,97 | 0,35 | 1,08 | 367,83 | 367,83 0,00
0,6 | 1,15 | 0,41 | 0,86 | 353,25 | 346,70 6,55
0,7 { 1,32 | 0,47 | 0,64 | 310,50 | 298,22 12,28
0,8 | 1,50 | 0,53 | 0,43 | 239,03 | 223,63 15,40
0,9 | 1,67 | 0,58 | 0,21 | 136,85 | 123,93 12,92

a

= 11,05 J.mol1™’
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Tiofeno(1)

Tabla 6.11

+ Metilciclohexano(2)

Uys = 86,4 J.mol™'; nys = 0,971

Uy = 101,9 J.mol™'; ni» = 0,965

Urs = 289,7 J.mol™";  nas = 0,905

£ E
_ G 6 A
X, X, X, X, exp cal
J.mo1"!

0,0 2,45
0,1 | 0,15 | 0,07 | 2,22 | 107,36 | 123,53 | -16,17
0,2 | 0,30 | 0,13 | 2,00 | 209,29 | 222,56 | -13,27
0,3 | 0,45 | 0,20 | 1,77 | 288,37 | 296,35 | - 7,98
0,4 | 0,60 | 0,27 | 1,53 | 340,09 | 343,99 | - 3,90
0,5 { 0,75 | 0,34 | 1,29 | 364,36 | 364,36 | - 0,00
0,6 | 0,91 | 0,40 | 1,05 | 360,27 | 356,13 4,14
0,7 { 1,07 | 0,47 | 0,80 | 324,22 | 317,72 - 6,50
0,8 | 1,23 | 0,54 | 0,54 | 251,28 | 247,19 4,09
0,9 | 1,40 | 0,61 [ 0,28 | 139,92 | 142,23 |- 2,31

g = 8,15 J.mol1" "
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Tabla 6.12

Tiofeno(1l) + Ciclohexano(2)

Uis = 86,4 J.mol '; ms = 0,971
Uy = 101,9 d.mol™'; nyz = 0,965
Uss = 345,84 J.moi™'; nas = 0,887
£ E
Gexp Gca'l 8
X1 X1 X> X3 -1
J.mol

2,24
0,16 | 0,07 | 2,01 | 128,61 | 141,13 | -12,52
0,32 | 0,15 | 1,79 | 229,21 | 249,68 | -20,47
0,48 { 0,22 | 1,57 | 306,24 | 326,49 | -20,25
0,63 | 0,29 | 1,35 | 359,80 | 372,17 | -12,37
0,79 | 0,35 | 1,13 | 387,10 | 387,10 | - 0,00
0,94 | 0,42 | 0,91 { 383,76 | 371,46 12,30
1,10 | 0,49 | 0,69 | 345,24 | 325,25 | 19,99
1,25 | 0,55 | 0,46 | 268,24 | 248,24 | 20,00
1,41 | 0,62 | 0,23 | 152,06 | 140,084 | 12,02
1,57 | 0,68

- - - -

-0 0O 0O O O O O O O O
A4
QW O~ WU s W N = O

o = 15,75 J.mol1”}




Tabla 6.13

Tiofeno(l) + Tolueno(2)

Uys = 86,4 J.mo]‘l; ms = 0,921
Uy, = 101,9 J.mo1™'; ny2 = 0,965
Uss = 134,9 J.mol™';  nas =.0,955
E £
G G A
. X X2 Xs exp cal
J.mo1™!
0,0 0,62
0,1 | 0,14 | 0,06 | 0,57 0,83 4,41 | - 3,58
0,2 | 0,29 | 0,13 | 0,51 6,42 8,00 | - 1,58
0,3 | 0,46 { 0,19 | 0,45 { 11,02 | 10,74 0,28
0,4 {90,59 | 0,26 | 0,39 | 13,02 | 12,55 0,87
0,5 10,75 | 0,33 | 0,33 | 13,37 { 13,37 | - 0,00
0,6 | 0,91 | 0,39 | 0,27 | 13,96 | 13,14 0,82
0,7 1,07 0,46 0,20 16,02 11,78 4,24
0,8 | 1,23 | 0,54 { 0,13 | 18,53 | 9,19 9,34
0,9 | 1,40 | 0,61 | 0,07 | 16,63 5,30 11,33
1,0 | 1,57 | 0,68

o = 5,26 J.mol""
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Tabla 6.14

Tiofeno(1l) + Fluorobenceno(2)

Uis = 86,4 J.mo1”'; nys = 0,971

Uzg = 240'5 J.mo'l' H Nay = 0,920
Uys = 382,7 J.mo'l- H Nys = 0,876
E E
] G A
X1 X, X, X, exp cal
J.mo1”"!

0,0 0,64
0,1 0,14 0,06 0,58 23,19 19,86 3,33
0,2 0,29 0,13 0,52 39,87 35,99 3,88
0,3 0,44 0,19 0,46 51,11 48,18 2,93
0,4 0,59 0,26 0,40 57,58 56,19 1,39
0,5 0,75 0,33 0,34 59,78 59,78 0,00
0,6 0,91 0,40 0,28 58,05 58,64 -0,59
0,7 1,07 0,47 0,21 52,43 52,48 -0,05
0,8 1,23 0,54 0,14 42,32 40,92 1,40
0,9 1,40 0,61 0,07 26,01 23,58 2,43
1,0 1,57 0,68
o = 2,23 J.mol1”}
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Los calculos se repitieron tomando para U; el valor médio de
1os obtenidos para los sistemas clorcbenceno, fluorobenceno, tiofeno +
benceno, gue segun la teoria deberija ser constante; para U, el valor
del sistema ciclohexano + benceno y para U, el valor médio del obteni-
do para los sistemas clorobenceno, fluorobenceno, tiofeno + metilciclo
hexano, clorobenceno, fluorobenceno, tiofeno + ciclohexano y tiofeno +
fluorobenceno, tolueno. Las desviaciones standard obtenidas con estos

valores se indican en la segunda columna de la Tabla 6.15.

Tabla 6.15

Desviaciones standard obtenidas utilizando

distintas séries de pafﬁmetros energéticos

U, = 188,2 u, = 190
SISTEMA v, = 101,9 U, = 100
U, = 324,9 Uy, = 330
CB + B 9,77 9,57
FB + B 11,60 11,40
T +8 16,95 17,26
C +8 6,82 8,02
CB + C 12,11 13,94
CB + MC | 30,76 27,57
FB + C 40,06 42,89
FB + MC 18,23 15,39
T +¢ 52,56 54,46
T + MC 21,22 23,25
T + FB 4,05 4,71
T + MB 31,83 32,73

CB=cliorobenceno; FB=flucrobenceno;
T=tiofeno; C=ciclohexano; B=benceno;
MC=metilciclohexano; MB=tolueno
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En la columna tres de 1a tabla anterior se representan las
desviaciones standard obtenidas utilizando valores aproximados de U,,
U, y Us, que seria justificable utilizarlios segun las aproximaciones
de la teorfa.

Del andlisis de los doce sistemas estudiados, parece que la
tepria generalizada del modelo cuasi-cristalino, es util para la inter :
pretacidén de las propiedades de exceso, en este caso de GE. en siste-
mas formades por hidrocarburos aromiticos con clorobenceno, fluoroben-
ceno y tiofeno, pudiendose predecir a priori el orden de magnitud de
la funcidén de exceso.

Utilizando los pardmetros cbtenidos para cada sistema se ob -
tiene 6E con un error del 4% y con los valores de los parametros médios
las estimaciones son del orden del 14%, exceptuando siempre a 1os‘sis—

temas cuyo comportamiento es préximo a la idealidad.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1.- Se ha copprobado, en la realizacién de este trabajo, el
correcto funcionamiento de la técnica experimental. Para
realizarlo se han medido, a 70,0 °C, las presiones de va
por del sistema benceno + ciclohexano, adecuado para es-
te fin por existir abundancia de datos experimentales.

Con los datos de presidn de vapor obtenidos y el co
nocimiento de las fracciones molares de las fases liqui-
da y de vapor, se ha calculado la energia libre de Gibbs
de exceso. Los valores obtenidos se han comparado con los

bibliogrdficos obteniendose una buena concordancia.

2.- Se han medido las presiones de vapor de las sustancias
puras: clorobenceno, fluorobenceno, tiofeno, benceno, ci
clohexano, metilciclohexano y tolueno, en un amplio ran-
go de temperaturas. Los resultados obtenidos comparados
con los valores bibliogrdficos dan una correlacidn acep-

table.

3.- A una temperatura constante de 75,0 °C se ha realizado la
medida de las presiones de vapor en todo el rango de frac
ciones molares de los siguientes sistemas:

Clorobenceno{1) + Metilciclohexano(2)
Fluorobenceno(1l) + Metilciclohexano(2)
Tiofeno(1) + Metilciclohexano(2)

Clorobenceno{1) + Ciclohexano(2)
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Fluorobenceno{(1l) + Ciclohexano(2)
Tiofeno(1) + Ciclohexano(2)
Clorobenceno(1) + Benceno(2).
Fluorobenceno(1) + Benceno{2)
Tiofeno(1l) + Benceno(?2)
Flubrobenceno(l) + Tiofeno(2)

Tiofeno(l) + Tolueno(2)

4.- La determinacién de 1a composicidn de las fases 1fquida
y de vapor se ha realizado mediante 1a medida de Jos fn-
dices de refraccifn a temperatura constante de 30,0 °C.
Los valores obtenidos para el indice de reafraccién se

han ajustado a un polin6mio de la forma:

5.- A partir de los datos del indice de refraccién y de 1la
' fraccidn molar se ha calculado el fndice de refraccibn
de exceso. Los valores obtenidos se ajustan a un poliné
mio:
n
ﬂE = X1 X2 Z A% (X: - Xz)i

6.- Con los valores de las presiones de vapor y de las compo
siciones de ambas fases, para cada sistema, se ha calcu-
lado la funcidn de Gibbs de exceso, GE. a la temperatura
de medida. Mediante el ajuste de Tos datos experimenta -
Jes obtenemos para GE la siguiente expresi6n analjtica en

funcién de la composicidn:
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E

n .
G- = X3%x2 ) A" (x; - x3)"

i=0

7.- Se ha comprobado analiticamente la consistencia termodi-

nimica de los resultados obtenidos, utilizando un método
iterativo basado en 1a utilizacidn de los aproximantes

de Padé.

Se ha aplicado 1a teorfa de Barker generalizada a todos
los sistemas estudiados. Los resultados obtenidos se han

comparado con los datos experimentales.

Para todos los sistemas estudiados, excepto aquellos pro
ximos a la idealidad, los resultados obtenidos utilizan-
do la teoria de Barker, para GE, han sido aceptables. Con
estos resultados podemos concluir afirmando la validez de
la teoria, pudiendola considerar como una buena aproxima-

ci6n a Ta estructura del estado 1iquido.
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