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CAPITULO I

INTRODUCCION

El estudio molecular de las disoluciones 1i--
quidas comienza con los pioneros trabajos de van der Waals y
colaboradores, desde entonces y hasta la actualidad numero--
sas y complejas teorias han sido elaboradas sobre este tema.

Con la ayuda de la Termodinidmica Estadistica,
particularmente basada en estudios de modelos fisicos ha sido
posible una mayor contribucién a la teoria de disoluciones
liquidas, ya que se pueden predecir, a priori, propiedades -
macroscdpicas a partir de propiedades estructurales.

En la suposicién de un modelo de esferas rigi
das, para fluidos, la ecuacidén de estado es posible extender
la a mezclas, tratando el potencial intermolecular de atrac-
cidén como una perturbacién del potencial del modelo propues-
to, lo que nos lleva a un conocimiento de las condiciones de
equilibrio liquido-vapor.

Este modelo, aplicado a mezclas, pierde vali-
dez para moléculas de cadena larga llegando a una mayor con-
cordancia entre los valores experimentales y las prediccio--
nes tedricas mediante la aplicacidén de la teoria desarrolla-
da por Flory.

Para sistemas polares, no es posible la utili
zacibn de las anteriores teorias, aplicdndose en este caso -
las de interacciones de grupos, basadas en los efectos que -
experimentan unos grupos con otros, siempre de idéntica for-
ma e independientemente de la naturaleza de las moléculas. -



De éstas, la teoria de Barker, que supone un modelo cuasi---
cristalino del estado liquido, es sin duda la que se aplica
con mayor é€xito a liquidos que presentan una cierta polari--
dad.

El objeto de esta Memoria forma parte de un -
amplio estudio que se viene realizando en el Departamento de
Quimica-Fisica de la Universidad Complutense de Madrid, sobre
las propiedades de equilibrio en sistemas binarios.

El estudio del equilibrio liquido-vapor de --
mezclas ha sido llevado a cabo en el presente trabajo a par-
tir de medidas de presidén de vapor en sistemas polares cons-
tituidos por una serie de cetonas con ciclohexano, benceno y
tolueno.

Un tratamiento termodindmico de estas medidas
nos permite el conocimiento de la energia libre de Gibbs de
exceso en funcién de la temperatura, presidén y composicidn -
que por derivacidn da origen a otras magnitudes tales como -
la entalpia de exceso, calor de mezcla, volumen de exceso, -
compresibilidad isotérmica, coeficiente de expansidn, etc.,-
todas ellas de gran interés para el andlisis de las propieda
des de las disoluciones de liquidos.

Las medidas de presidén de vapor se han reali-
zado siguiendo un método dindmico, ya que el estdtico presen
ta el inconveniente de no proporcionarnos informacidn acerca
de la composicidn de la fase gaseosa. Como técnica experimen
tal se ha utilizado la ebullometria a temperatura constante.
que a pesar de su laboriosidad presenta una fuente de erro--
res minimos, de ahi la consistencia en nuestros datos experi
mentales. Este método nos proporciona valores de presidn de
vapor, a temperatura constante y datos de la composicidén a -
través del andlisis de las fases liquida y vapor.



Con las medidas experimentales se han calcula
do los potenciales quimicos de exceso en funcién de la compo
sicién, comprobidndose analitica y gridficamente su consisten-
cia interna.

De las teorias que analizan el estado liquido
para sistemas polares, hemos aplicado la teoria de Barker ge
neralizada, dando valores a los pardmetros de red, dependien
tes Gnicamente de la geometria de las moléculas y con los va
lores medios de los pardmetros energéticos, se puede lograr
una informacidén cualitativa acerca de la energia libre de --
Gibbs de exceso, que es sin duda la mds fundamental de todas
las funciones termodindmicas.



CAPITULO II

TECNICA EXPERIMENTAL

El estudio del equilibrio liquido-vapor puede
llevarse a cabo mediante la realizacidn de medidas experimen
tales de presiones de vapor o de puntos de ebullicién, a tem
peratura o presién constantes. De estos dos métodos, para el
desarrollo de nuestro trabajo, hemos elegido el primero, ya
que a pesar de su gran laboriosidad, sus errores son minimos
comparados con los del segundo, que posee las desventajas de
requerir una gran cantidad de liquido, permitiendo solamente
muestras muy pequefias para el andlisis de la composicidn, --
con objeto de que &sta permanezca practicamente constante y
teniendo en cuenta, ademids, que la condensacidén de vapor en
las paredes del destilador es considerable, de ahi que la --
eleccidén del método experimental haya sido las medidas de --
presiones de vapor a una determinada temperatura.

2.1.- DESCRIPCION DEL APARATO

Para la realizacidén de nuestras medidas, se ha
utilizado un aparato en cuyo disefio se han seguido fundamen-
talmente las ideas de Brown'. Esté constituido, principalmen
te, por un sistema de vacio, un ebulldmetro y tres mandmetros
que a continuacidén describimos.

2.1.1.- Sistema de vacilo

Estid formado por una bomba rotatoria de vacio
EDWARDS ED-50 que en su conexién con el sistema, lleva un en
sanchamiento de vidrio Pyrex para evitar que el aceite de 1la



bomba rotatoria inunde el aparato.

Para mejorar el vacio asi obtenido, se utiliza
una difusora de mercurio y una trampa enfriada con nitrégeno
liquido, llegindose a alcanzar presiones del orden de 10'5--

mm.Hg.

La trampa, ademids de mejorar el vacio mediante
la creacidén de un foco frio, permite solidificar los vapores
de las sustancias y los de mercurio que no hayan condensado
en los refrigeradores de la bomba de difusién.

La 1llave, F, como puede verse en la Figura 2.1
aisla el sistema de vacio del resto del aparato.

2.1.2.- Sistema manométrico

Fundamentalmente estd constituido por tres ma-
németros: My, My y Mg (Figura 2.1).

El manémetro de presidn, M1, tiene conectada -
una de sus ramas con el sistema de vacio a través de la lla-
ve L3 y la otra con el ebullémetro por la 1llave L11. Aislado
con un sistema que nos permite la observacifn directa de 1la
temperatura y sus ramas se encuentran en la misma vertical -
con objeto de evitar desplazamientos angulares del catetdme-
tro cuando se efectuan las medidas.

La primera aproximacidén a la presibén deseada -
se realiza mediante el mandmetro, M,, conectado por las lla-

ves L3 y L10 al sistema de vacio y ebulldmetro respectivamen
te.

El mandmetro, M, comunica una de sus ramas di
rectamente con el sistema de vacio por la llave L1 y la otra
estd en contacto por un lado, con el baldn, B, y a través de
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la 1llave LZ’ con el sistema de vacio. La entrada de aire se

realiza por L6‘

La 1lave, L8, nos permite introducir pequeifias
modificaciones en la presién del ebulldmetro, a través de --

L9 y L10.

2.1.3.- Ebullémetro

El esquema general viene dado en la Figura ---

2.2 y conecta con el resto del aparato por el refrigerante -

R,.

El ebulldmetro principalmente consta de un re-

cipiente A, donde se mezclan los liquidos, que lleva dos re-

sistencias, una externa, cuya misidén es poner la mezcla en -

ebullicién y otra interna, para evitar ebulliciones tumultuo

sas. La intensidad de la corriente que pasa por las resisten
cias, se regula con dos autotransformadores.

La cadmara de separacidén, S, en la que como su
nombre indica, se separan las fases liquida y vapor en equi-
librio, 1lleva alojado un pozo termométrico, P, donse se in--
troduce la soldadura caliente del termopar.

La parte del esquema, dibujada con trazo grue-
so indica un recubrimiento de amianto para evitar pérdidas -
de calor con el exterior.

Los vasos de toma de muestra, B y C, recogen -
las fases liquida y vapor procedentes de S, previamente con-
densada la de vapor a través del refrigerante R;; 1llendndose
ambos por su parte inferior con objeto de que la renovacidn
del 1liquido sea completa y una vez rebosantes, van de nuevo

al recipiente A.
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Para aislar ambos vasos del resto del ebulléme
tro, disponemos de un sistema de imanes, I, e I,, que se ac-
cionan desde el exterior. La toma de muestras se realiza ---
abriendo los cierres de Tefldn que aseguran una unifén estan-
ca.

Y, por Gltimo, el llenado del ebulldmetro se -
efectlda por el cierre C;, recubierto de mercurio, utilizdndo
se para su vaciado la llave de Tefldn para alto vacio, Cys -
de la casa QUICKFIT & QUARTZ LIMITED.

2.2.~ REGULACION DE LA TEMPERATURA

Para el conocimiento de la temperatura hemos -
utilizado un termopar de cobre-constantan con cinco soldadu-
ras, previamente calibrado.

En serie con.el circuito se intercala un poten
cidémetro VERNIER con un galvandmetro KIPP A-70-1774 de sensi
bilidad 0,5 uV y como pila de referencia una WESTON-CAMBRIDGE
cuyo potencial es de 1,01860%0,00005 V a 20°C.

Los extremos del termopar van, unoc al pozo ter
mométrico, P, y el otro, la soldadura fria, a un vaso DEWAR
que contiene una mezcla de referencia a 0°C, formada por hie
lo finamente dividido y agua, obtenido el primero a partir -
de agua bidestilada.

Para la medida de la temperatura por medio de
los termo~ares de cobre-constantan, Adams2 ha elaborado unas

tablas que nos dan la fuerza electromotriz. EA, correspon--.
diente -a cada temperatura.

La diferencia entre la fuerza electromotriz -
leida en el potencidmetro, Eob’ y la EA nos indican la des-
viacidén, AE. Del calibrado del termopar conocemos la rela--
cidn entre AE y BA‘



Por lo tanto, la relacidn:

Eob

n

AE = -EA (2.1)
donde n es el rlmero de soldaduras del termopar, nos permite
calcular 1la E),, para la temperatura a la que se quiere reali
zar la experiencia.

La regulacién de la temperatura, una vez fijada
la Eob correspondiente en el potencidmetro, sSe consigue por
modificaciones de la presidén que se realizan por medio del -
baldén B y los sistemas de llaves L,, Lg ¥y Lg para ligeros --
descensos y L6’ Lg ¥y L9 para pequefios incrementos de la tem-
peratura (Figura 2.1).

2.3.- METODO OPERACIONAL

A continuacibén, vamos a describir los procesos
necesarios para el estudio del equilibrio liquido-vapor a --
partir de medidas de presibén de vapor.

2.3.1.- Método de medida

Una vez establecida la temperatura y calculada
la Eob correspondiente, como se ha indicado en el apartado -
anterior, se fija su valor en el potencidmetro, permanecien-
do inalterable durante la realizacidn de las medidas del sis
tema.

Seguidamente se efectfia alto vacio en la rama
superior del mandmetro My y una vez logrado, se aisla total-
mente, cerrando la llave L3.

El ebulldmetro, por el cierre C1 se llena del
componente-1, introduciéndose vacio por la llave L10 para --
ponerle en primera aproximacidén a la presibén deseada, con la



ayuda del mandmetro MZ' Conectadas las resistencia interna y
externa, preparada la mezcla agua-hielo, se espera a que el
liquido recicle uniformemente. Alcanzado este régimen se com
prueba la Ep fijada, por referencias del spot del galvantme
tro, si éste presenta desviaciones efectuaremos las correspon
dientes modificaciones a través del balén B.

Conseguidas las condiciones del equilibrio se
lee la presid6n mediante un catetémetro en el mandmetro My, -
teniendo en cuenta su temperatura; el valor de la presibén se
contrasta con la Bibliografia, sirviéndonos ademis de crite-
rio de pureza.

Una vez desconectadas las resistencias y cerra
da 1a llava L7 que comunica con los recipientes, G; se abre
la 1llave LS’ y por el tubo T entra aire al ebulldmetro.

Por C1 se introduce una pequefia porcién del --
componente-2, repitiéndose sucesivamente todas las operacio-
nes necesarias hasta conseguir el total equilibrio de la mez
cla, en 1o que se invierte de tres a cuatro horas, aproxima-
damente, segin la naturaleza del sistema. Entonces, se cierra
la 1llave L11 para aislar el mandmetro M1 e independizando 1los
vasos de muestra, mediante los cierres I1 e IZ’ procedemos a
medir la presidén del sistema, previamente desconectadas las
resistencias, midiéndose la diferencia de alturas existentes
en las ramas del mandmetro y anotando su temperatura con ob-
jeto de realizar las correcciones correspondientes a condi--
ciones standards como indicaremos mids adelante.

Posteriormente, se pone el ebulldmetro a la --
presidén atmosférica para proceder a la toma de muestras de

los vasos B y C, cuyo andlisis nos proporciona la fraccidn
molar, midiendo sus indices de refraccidn.

Se colocan de nuevo los vasos en el aparato,

introduciéndose otra pequefia cantidad del componente-2 por



el cierre C1.

Sucesivamente se repiten todas estas operacio-
nes hasta alcanzar, aproximadamente, un valor equimolecular
de la composicién, a partir del cual es aconsejable vaciar y
secar el ebullémetro, llendndolo ahora con el componente-2 y
procediendo de manera andloga desde el otro extremo de la --
fraccidén molar, efectudndose un amplio barrido para un com--
pleto conocimiento de las presiones de vapor en todo el in--
tervalo de fraccidn molar.

2.3.2.- Preparaciébn de mezclas de ccmposicibn conocida

Se ha llevado a cabo utilizando una serie de -
matraces calibrados, que se llenan con los componentes del -
sistema, haciendo previamente una distribucidén de volimenes,
de manera que obtengamos una informacidn progresiva de la --
fraccidén molar.

Vamos a detallar todas las operaciones que se
han realizado en los matraces. Para ello, una vez pesado el
matraz vacio se introduce, con la ayuda de una jeringa hipo-
dérmica, el componente menos voldtil a fin de evitar en lo -
posible pérdidas por evaporacidén al afiadir el segundo compo-
nente, dejandolo destapado alrededor de una hora para que se
establezca el equilibrio liquido-vapor a la temperatura am--
biente. Alcanzado éste, se tapa, procediéndose a su pesada,-
se llena con el componente-2, y nuevamente se pesa. Con gran
rapidez se determina el indice de refraccién, para lo que se
agita la mezcla con objeto de homogeneizarla, abriendo el ma
traz y tomando una pequefia muestra que se deposita en el re-
fractdémetro para su anilisis.

Para proceder al cdlculo de las fracciones mo-
lares se definen:
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M_ = pesas que equilibran en la balanza al ma-
traz vacio.

M, = pesas que equilibran al matraz con el com
ponente-1.

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

o = densidad del aire a la temperatura ambien
te.

oM = densidad de las pesas a la temperatura am

biente.
P& = peso del componente-1 en fase vapor.
Pg = peso de ambos componentes en fase liquida.
P¥ = peso de ambos componentes en fase vapor.
Vp = volumen total del matraz.

Considerando el empuje del aire, tenemos:

(M, -M_) (1- p; ) = P +P) V.o (2.2)

+P..-V_..o (2.3)

M
vV 'T

o _ M
(MZ-MO)(1- » ) = PL

donde P%

como ideal a la temperatura ambiente. El volumen ocupado por

lo hemos calculado suponiendo que el gas se comporta

la fase de vapor de este componente, se dedujo restando al -

volumen total, V el ocupado por el liquido y &ste a partir

T!
de su peso no corregido, M1-MO y del valor de su densidad a

la temperatura ambiente. Pv es insignificante, ya que el vo
lumen ocupado por las fases de vapor de ambos componentes es

despreciable.

Si llamamos f = (1- 9 (2.4)
°M



de (2.2) y (2.3) se puede deducir el peso de ambos componen-

tes:

1

1
Py = £(M;-M_)+Vy.0-Py (2.5)

2 _ 1
PL = f(MZ-M1)+PV (2.6)

Para calcular las fracciones molares, Xy Y Xq,
bastari con conocer el nimero de moles de cada componente, -

por lo que se dividen sus pesos por los correspondientes pe-

sos moleculares, Pm1 y sz.

x; = (2.7)

De esta forma se dispone de una relacién de in
dices de refraccidén frente a composicidén que se ajusta a un
polinomio mediante un programa de cllculo.

2.3.3.- Andlisis de las fases liquida y vapor

La composicidn de las fases liquida y vapor de
los sistemas estudiados, ha sido analizada por medidas de --
sus indices de refraccidén a temperatura constante.

Para que las muestras permanezcan totalmente -
fieles a las condiciones del equilibrio, hay que aislar pri-
mero a vB y C por medio de los imanes I1 e I,, consiguiendo
asi que no haya alteraciones en la composicién. A continua--
cidén es necesario enfriar el vaso, B, que se encuentra prac-
ticamente a la temperatura que se ha efectuado la medida, con
una mezcla de agua-hielo, tanto mids cuanto mayor sea la vola
tilidad de los componentes del sistema. El vaso, C, no nece-
sita ningdn cuidado especial antes de separarlo del ebulldme



tro, ya que la fase de vapor se ha ccndensado en el refrige-
rante, R1.

El andlisis de las fases se ha realizado en un
refractémetro de precisién BAUSCH and LOMB, utilizando como
fuente luminosa una lampara de sodio.

Las medidas de los indices de refraccién se --
efectuaron a la temperatura de 30,0°C, cuyo control se logra
haciendo reciclar agua procedente de un termostato. La apre-
ciacién en el indice ha sido de 0,00003 y en la medida de la
temperatura de 0,05°C.

Los valores de los indices de refraccidén de ca
da muestra se relacionan con la composicidén, utilizando los
coeficientes del ajuste proporcionado por las mezclas de com
posicién conocida.

2.4.- CORRECCION DE PRESIONES A VALORES STANDARDS

Con objeto de universalizar nuestras medidas -
experimentales, se han reducido todos los valores de presién
medidos a condiciones standards, es decir, a 0°C y una acele
rac.i6n de la gravedad, g, = 980,665 cm.sg"z.

Considerando que a 0°C la densidad del mercu--
rio vale Por ¥ 1a aceleracion de la gravedad gy,» Y en estas
condiciones tuviéramos una presién en el mandémetro, ho’ Como
nuestras medidas se realizan a una temperatura t,, consecuen
temente, oy, g ¥ h1 serdn la densidad, aceleraci6én de grave
dad y presidén en el mandmetro, respectivamente, se verifica
que:

hyp1g8y = hyrog, (2.8)

Si para una temperatura t, esta calibrada la -
escala del catetdmetro, cuyo material posee un coeficiente -



de expansién lineal ay, la diferencia de nivel que se estable
ce entre las ramas del mandmetro es hi, por lo tanto, cuando
la escala del catetOmetro esté a una temperatura t,, se cum-
ple que
hy = hi(1+a1(t2-to)) (2.9)
La densidad P del mercurio a la temperatura -
t, puede expresarse mediante la ecuacidn:

Py = p1(1+aMt1) (2.10)
donde ay €s el coeficiente de dilatacién caGbica medio del --

mercurio a temperatura ambiente. Sustituyendo esta ecuacién
y la (2.9) en la (2;8), obtenemos que

h = h!(1+a (t,-t ) L & (2.11)
) LS R AR Trayt, g, :
y como
T = -yt (2.12)
+3Mt1 M 1 *
podemos poner
h ' %1
o = hi (1+a1(t2-to))(1-aMt1) ‘5;‘ (2.13)
donde
ho = altura o presidén standard
hi = altura o presidén medida en el catetdmetro

ay = 1,84,10'5gr"1, para el latén®

ay = 1,818.10 4gr™1 2

t, = 20,0°C temperatura de calibrado del catetd
metro

tz = temperatura a que se encuentra el catetbme
tro en el intervalo de medida



t; = temperatura del mandmetro durante la medi
da

gy = 979,953 cm.sg'2 en Madrid

g, = 980,665 cm.sg”? standard

En este caso las temperaturas del mandmetro y
de la escala del catetdmetro se igualan t,=t, y por consi---
guiente la ecuacidn (2.13) se transforma en:

- £1
h, = h1(1+t1(a1—aM)-a1to)——§g— (2.14)

que para mayor comodidad se ha tabulado en funcidén de ty

g1
f = (1+t1 (61-QM)‘a1to) "E‘c')_ (2.15)
recogiéndose en la Tabla 2.1, La ecuacidén (2.14), entonces,

adopta la forma:

h, = hjf® (2.16)

que nos permite reducir todas las presiones a valores stan--
dards.



Tabla 2.1

tec| £ t°c £ t°C £ |t°C £ |t°C £
16,0]0,99629{17,0]/0,99613|18,0/0,99596119,0{0,99580{20,0|0,99564
1]0,99627 110,99611 110,99595 1]0,99578 110,99562
210,99626 210,99609 210,99593 210,99577 210,99560
3(0,99624 3/0,99608 310,99591 310,99575 3(0,99559
40,99623| 4]0,99606 410,92590 4]10,99573 410,99557
510,99621 5]0,99605 5/0,99588 5{0,99572 5/0,99555
610,99619 610,99603 610,99587 6]0,99570 6]0,09554
710,99618 710,99601 710,99585 710,99568 710,99552
810,99616 810,99600 810,99533 810,99567 810,59550
910,99614 9]0,99598 9]0,99532 5{0,99565 9]0,99549
21,0]0,99547{22,0]0,99531|23,0]0,95515{24,0/0,99498|25,0{0,99482
1]0,99546 110,99529 110,99513 110,99497 1]0,99481
2]0,99544 210,99528 2]0,99511 210,99495 210,99479
310,99542 310,99526 310,99510 310,99493 310,99477
410,99541 41:,99524 410,99508 410,99492 410,99476
510,99539 5]0,99523 5/0,99506 510,99490 510,99474
610,99537 6(0,99521 6(0,99505 6/0,99488 6(0,99472
7{0,99536 710,99519 710,99503 710,99487 710,99471
810,99534 810,99518 8 [0,99502 8/0,99485 810,99469
910,99533 910,99516 910,99500 9/0,99484 910,99468
26,0(0,99466/27,0]0,99450|28,0{0,99433/29,0{0,99417{30,0{0,99401
1]10,99464 1]0,99448 1]0,99432 110,99416 110,99399
210,99463 210,99446 210,99430 2{0,99414 210,99398
3(0,99461 310,99445 3(0,99429 3(0,99412 310,99396
410,99459 410,99443 410,99427 410,99411 410,99394
5/0,99458 5]0,99441 5]/0,99425 510,99409 5(0,99393
6{0,99456 6{0,99440 610,99424 610,99407 610,99391
710,99454 710,99438 710,99422 710,99405 710,99389
810,99453 810,99437 8 10,99420 810,99404 8 10,99388
9{0,99451 910,99435| 5/0,99419 910,99402 910,99386




CAPITULO III

CARACTERISTICAS DE LAS SUSTANCIAS ESTUDIADAS

3.1.~- METODOS DE PURIFICACION

Para el desarrollo de esta Memoria se ha estu-
diado una serie de sustancias orgidnicas que a continuacidén -
relacionamos, indicdndose su procedencia y grado de pureza,
asi como los métodos de purificacién 1llevados a cabo.

Benceno (Carlo Erba, para cromatografia)

El benceno utilizado fue sometido a un tratamien
to con sodio hilado, a pesar de su alto grado de pureza, con
el fin de proceder a su secado.

Tolueno (Merck, para andlisis)

Anidlogamente fue tratado con sodio hilado de -
forma exhaustiva, para eliminar todo rastro de humedad.

Ciclohexano (Carlo Erba, para cromatografia)

Para su utilizacidén, fue necesario purificarlo
mediante un fraccionamiento en columna de treinta y cinco --
platos tedricos y relacidén de reflujo 120/1; Gnicamente se -
ha tomado la porcién central del destilado, recogiéndose des
pués, sobre sodio hilado.



Acetona (Riedel, para anidlisis y cromatografia)

La acetona, una vez analizada y comprobada su
pureza, no fue preciso someterla a ninglin tratamiento previo.

Metil-etil-cetona (Fluka, puriss)

Al igual que la acetona, se ha utilizado direc
tamente.

Metil-propil-cetona (Fluka, purum)

Previamente fue tratada con sulfato magnésico
anhidro, por no poseer un grado de pureza estimable, filtra-
da en placa de vidrio sinterizado, se fracciondé en una colum
na del tipo anteriormente citada, siendo su relacidén de re--
flujo 90/1, despreciindose las primeras y Gltimas fracciones
del destilado.

Metil-isobutil-cetona (Fluka, puriss)

Dada su elevada pureza, no fue necesario some-
terla a ningGn proceso de purificacidn.

El criterio que se ha seguido para comprobar -
el alto grado de pureza de todas las sustancias mencionadas,
ha sido el andlisis comparativo de los valores de densidad,-
indice de refracci6én y presidén de vapor. Completdndose su es
tudio por cromatografia de gases.



3.2.- PROPIEDADES FISICAS

3.2.1.- Densidad e indice de refracciidn

Las medidas de densidad, p, a 25°C e indice de

refraccidn, np, a 30°C de las sustancias estudiadas, nos han

proporcionado, de una parte el criterio de pureza, como hemos

citado anteriormente, y de otra los datos necesarios en poste

riores cidlculos para la realizacidén de este trabajo.

experimentales juntamente con los bibliogrédficos.

En la Tabla 3.1 hemos recogido nuestros datos

Tabla 3.1

Densidad e indice de refraccidén de las sustancias puras

25 (5. om-3) 030
Sustancia : :
Este trabajo|Bibliografia|Este trabajo|Bibliografia
0,87369" 1,49478°
Benceno 0,87370 ’ 5 1,49481 ’ 7
0,87370 1,49486
8
Tolueno 0,86231 0’862309 1,49139 1,4913510
0,86232
11
Ciclohexano 0,77386 0,77383 1,42076 1,421013
0,77389
0,78461% 16
Acetona 0,78491 ’ s 1,35335 1,35407
0,78503
Metil-etil- 16 17
e 0,79975 0,79971 1,37378 1,37412
Metil-propil- 16 17
Neril- 0,80171 0,80147 1,38534 1,38579
Metil-isobutil-| 59643 1,39130 1,39190%0

cetona
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3.2.2.- Presiones de vapor

Se han medido las presiones de vapor, p, para
cada sustancia, en un amplio intervalo de temperaturas, t. -
Nuestros valores experimentales han sido contrastados con --
los existentes en la Bibliografia, obtenidos al sustituir en
la ecuacién de Antoine:

log p = A- _ng- (3.1)

las constantes A, B y C por los datos calculados por los di-
versos autores para las diferentes sustancias (Tabla 3.2).

Tabla 3.2

Valotes de las:constantes para la aplicacién de la ecuacibn
de Antoine

Sustancia A i B C Autor
Benceno 6,91210 | 1214,645 | 221,205 | Fortziati®
Tolueno 6,95464 | 1344 ,80 | 219,482 | RossiniZ?
Ciclohexano 6,84498 | 1203,526 | 222,863 | Jordan®'
Acetona 7,23967 | 1279,87 | 237,500 | Rossini??
Metil-etil-cetona 6,38469 | 916,01 | 181,84 | Rossini?®
Metil-propil-cetona 6,9501 1274,6 210,9 Rossini20
Metil-isobutil-cetonal 6,8256 | 1256,7 | 202,4 | Rossini®®

En las Tablas 3.3 - 3.9 se dan valores de las

presiones de vapor para todas.las sustancias estudiadas.




- 23 -

Tabla 3.3

Presiones de vapor del benceno

p (mm.Hg)
t°C T - 6
Este trabajo; Fortziati
35,0 148,33 148,32
40,0 183,01 182,79
45,0 223,45 223,50
50,0 271,24 271,27
55,0 327,03 326,94
60,0 391,56 391,44
65,0 465,61 465,72
70,0 550,78 550,80
75,0 647,84 647,75
Tabla 3.4

Presiones de vapor del tolueno

p (mm.Hg)
t°C . . .20
Este trabajo! Rossini
45,0 74,09 74,13
50,0 92,22 92,11
55,0 113,66 113,56
60,0 138,91 183,96
65,0 169,00 168,83
70,0 203,69 203,75
75,0 244,27 244,33
80,0 291,12 291,22
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Tabla 3.5

Presiones de vapor del ciclohexano

p (mm.Hg)
t°C ] 21
Este trabajo: Jordan
35,0 150,49 150,55
40,0 184,67 184,69
45,0 224,91 224,86
50,0 271,96 271,80
55,0 326,44 326,30
60,0 389,27 389,20
65,0 461,65 461,40
70,0 543,75 543,83
75,0 637,43 637,45

Tabla 3.6

Presiones de vapor de la acetona

p (mm.Hg)
t°C 20
Este trabajo | Rossini
35,0 348,91 349,06
40,0 423,97 424,15
45,0 511,76 511,87
50,0 613,81 613,69
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Tabla 3.7

Presiones de vapor de la metil-etil-cetona

| p (mm.Hg)
t°C . —30
Este trabajo Rossini
35,0 143,89 ! 144,65
40,0 179,21 180,11
45,0 221,39 222,10
50,0 270,52 271,42
55,0 327,88 328,89
60,0 394,66 395,38
65,0 470,92 471,78
70,0 558,15 559,01
75,0 658,23 658,00
Tabla 3.8

Presiones de vapor de la metil-propil-cetona

p (mm.Hg)

t°C |- - 30
Este trabajo Rossini

40,0 ! 73,38 74,13
45,0 92,33 93,16
50,0 116,89 116,07
55,0 144,62 143,41
60,0 176,65 175,81
65,0 214,80 213,95
70,0 259,35 258,55
75,0 311,25 310,38
80,0 371,18 370,28
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Tabla 3.9

Presiones de vapor de la metil-isobutil-cetona

' p (mm.Hg)
t°C | T 20
Este trabajo Rossini
50,0 70,86 70,24
55,0 88,20 87,76
60,0 109,22 108,73
65,0 134,14 133,63
70,0 163,45 162,99
75,0 197,51 197,39
80,0 237,88 237,43

3.2.3.- Segundo coeficiente del virial y volumen molar

Para calcular la energia libre de Gibbs de ex-
ceso, GE, en sistemas binarios, es necesario conocer los va-
lores del segundo coeficiente del virial de las sustancias -
constituyentes, B11 y B22’ su coeficiente de interacidn, B12
y sus volimenes molares, v, todos ellos a la temperatura de
medida del sistema.

Para el benceno, tolueno y ciclohexano, los va
lores del segundo coeficiente del virial, a la temperatura -
de medida, han sido calculados al utilizar los coeficientes
dados por R. Cheda?? y Saez Diaz 0
mentales, ajustados por la ecuacién

a partir de datos experi-

B=1] c/rt (3.2)
1=0

En la acetona, metil-etil-cetona y metil-pro--

pil-cetona, se han obtenido de la representacidn grifica de

23 24

los valores experimentales de Lambert®~, Pennington®’, Zaa--

lishviliZS y Bottomley26

be y McKetta27

para la acetona, y de Nickerson, Ko
para las otras dos cetonas.
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El cdlculo del segundo coeficiente del virial
para la metil-isobutil-cetona se ha verificado a partir de -

-~ . 8
sus constantes crltlcas2 .

Para la determinacidén del volumen molar, nece-
sitamos conocer previamente el valor de la densidad a la tem
peratura de medida, que para las cetonas ha sido calculada -
experimentalmente y para las restantes sustancias se han de-
terminado de las siguientes ecuaciones:

bencen029

V. = 1,11062+1,3105.1075t+1,477.10 %t 2+7 6 5.1079¢3 (3.3)
toluen030

48 = -0,000938099(1+0,00096907 (t-20)} (3.4)
ciclohexano31

V_ = 1,25459+1,4362.10 t+2,529.10 %¢2+5,37.107 %3 (3.5)

(<]

donde:

3 1

V., es el volumen especifico en cm”.g~

—%%— es la derivada de la densidad con respec
to a la temperatura.

A continuacién damos en la Tabla 3.10 para las
distintas sustancias, los valores de la densidad, segundo --
coeficiente del virial y volumen molar a la temperatura de -
medida.
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Tabla 3.10

Valores de la densidad, segundo coeficiente del virial y vo-
lumen molar en funcién de la temperatura.

‘ 3 3 -1 3 N

Sustancia t°Cip(g.cm °)|-B(cm™.mol ")iv(cm”.mol )f
50 | 0,84693 1204 92,232
Benceno 70 | 0,82493 1036 94,692
Tolueno 50 0,77105 1805 119,501
_ 50 | 0,74996 1351 112,222
Ciclohexano 70 | 0,73027 1163 115,249
Acetona 50 | 0,75565 1601 76,848
Metil-etil-cetona 50 0,77410 1843 93,150
Metil-propil-cetona |50 | 0,77747 3250 110,789
Metil-isobutil-cetonaj 50 0,77352 2148 3 129,488

Y por Gltimo, el segundo coeficiente de inte--
racidén, B,, se ha calculado para cada sistema a partir de la
ecuacidn

Biz = 2 )’ (3.6)

donde B11 y B22 han sido definidos anteriormente. Los valo-
res asi obtenidos se dan en la Tabla 3.11,
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Tabla 3.11

Valores del segundo coeficiente del virial, B12, en fun
cién de la temperatura para los sistemas estudiados.

Sistema t°C -B12(cm3.m01'1)
Ciclohexano + Acetona 50 1472
Metil-etil-cetona + Ciclohexano 50 1584
Ciclohexano + Benceno 70 1098
Benceno + Acetona 50 1393
Metil-etil-cetona + Benceno 50 1501
Metil-propil-cetona + Benceno 50 2061
Metil-isobutil-cetona + Benceno 50 1631
Tolueno + Metil-etil-cetona 50 1824
Tolueno + Metil-propil-cetona 50 2457
Metil-isobutil-cetona + Tolueno 50 1971
[




CAPITULO IV

DETERMINACION DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE EXCESO

El estudio termodindmico de mezclas esti basado
en el comportamiento no ideal que presentan sus propiedades
frente al que adoptarian en la idealidad.

Hemos procedido al cdlculo de la energia libre

E

de Gibbs de exceso, G-, por ser la funcién termodindmica de

mayor importancia, ya que da origen a otras por derivacidn.

En este capitulo, definimos las principales --
funciones termodindmicas que nos van a permitir conocer la -

GE, objetivo fundamental de nuestro trabajo.

4.1.~- FUNCIONES TERMODINAMICAS

4.1.1.- Funciones de mezcla y de ezceso

Una funcién termodinidmica de mezcla se define
como la diferencia entre el valor de la funcién en la mezcla
y la suma de los mismos para los componentes puros antes de
la mezcla. Se representa por el superindice M, en la funcién
correspondiente.

En Termodindmica se conoce como mezcla ideal,

la que presenta, para un componente i de la misma, un poten-
cial quimico que puede expresarse por:

u; (T,p,x) = u}(T)*RT1n(p;/p") (4.1)
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+ . P .
donde u, es el potencial quimico standard del componente i,
funcién Gnicamente de la temperatura y p*, presidén de refe--
rencia que usualmente se toma una atmésfera.

Sabiendo que en una disolucién ideal se verifi
ca: p; = X;p}, donde p; es la presién de vapor del componen-
te 1 puro y P; la del componente i en la mezcla, la ecuacidn
(4.1) se transforma en

H. = u;(T)+RT1n(xip;/p+) (4.2)

o bien

= ., °
u; = ug(T,p)+RTInx, (4.3)

siendo u;(T,p) = u;(T)-rRTlnp;/p+ el potencial quimico del --
ccmponente i puro a la presién p; y temperatura T.

De esta forma la funcién de Gibbs, G, para la
mezcla ideal puede expresarse:

G = Zniu;+RTZnilnxi (4.4)
i i
y la funcién de mezcla correspondiente, GM:
M

G = RTgnilnxi (4.5)

El potencial quimico de un componente i en una
mezcla no ideal, viene dado por:

Ui(T,p,X) = UE(T,P)+RT1nai (4.6)
y también por:

ui(T,p,X) = u;(T,P)+RT(1nYi*1nXi) (4.7)
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donde v, es el coeficiente de actiwvidad y estd relacionado -
con la actividad a,, por:

a; * X3vY3 (4.8)
para mezclas ideales vy, = 1,

La funcién de Gibbs para una mezcla no ideal -
se define

G = gniu;+RT§nilnai (4.9)

y su funci6n de mezcla

GM

= RTgnilnai (4.10)

Las funciones de exceso, que se representan --
por el simbolo usual con el superindice E, se definen por la
diferencia entre el valor que toman las funciones de mezcla
para la solucidn no ideal y para la ideal de la misma compo-
sicién, es decir

xE = M. Mid (4.11)

La funci6n de Gibbs de exceso se representa en
tonces por:

GE

= RTZIZnilnyi (4.12)

Refiriéndose a valores molares, la nomenclatu-
ra es la misma pero con minfisculas. De la ecuacién anterior
se obtiene la energia libre de Gibbs molar de exceso, simple
mente dividiendo por n:

EB
g RTgxilnyi (4.13)
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4.1.2.- Indice de refracciébn de exceso, n

Para una temperatura dada, el indice de refrac
cién de exceso, viene dado por la siguiente ecuacifdn:

nE = n-(x1n1+x2n2) (4.14)

donde:

n = indice de refraccidén de la mezcla

Xy = fraccidn molar del componente-1
n; = indice de refraccién del componente-1 pu-
TO

X, = fraccidén molar del componente-2

n, = indice de refraccién del componente-2 pu-
TO

4.1.3.- Funeidén de Gibbs de exceso, cf

En el estudio de una mezcla de dos gases toman

do como variables independiente T y V, se puede demostrar por

32

consideraciones termodindmicas que, el potencial quimico -

de. cada uno de los componentes en la mezcla, adopta la forma:

v ,
My = up*RT1n(n;RT/VpP*)+(2RT/V) (B, n;+B;,n,) (4.15)

A" + +

Mo u2+RT1n(n2RT/Vp )+(2RT/V)(B22n2+B12n1) (4.16)
donde Bii ¥y By, son el segundo coeficiente del virial que --
tiene en cuenta las interaciones entre dos moléculas del mis
mo tipo, y B12 refleja las interaciones entre una molécula -
del tipo 1 y otra del tipo 2.

Suponiendo que la mezcla gaseosa siga una ecua
cién de estado de la forma:
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PV/(ny+n,)RT = (8" (n +n,) /V)+. .. (4.17)

donde BM, es el segundo coeficiente del virial de la mezcla,
que viene dado por:

BM

_ 2 2

= ByyY1*2By2Y1¥2*Ba2Y; (4.18)
siendo Y1 € ¥y las fracciones molares de los constituyentes
1 y 2 en 1la fase gaseosa.

Sustituyendo el valor de M de la ecuacidn ---
(4.18) en 1a (4.17) y haciendo el cambio de la variable V --
por p, los potenciales quimicos expresados en funcién de p y

T serén:

A + + 2

wy = u1+RT1ny1+RT1n(p/p )+p{B11-y2(311-2B12+B22)} (4.19)
A !

uy = u;+RT1ny2+RT1n(p/p+)+p£azz-y$(311-zB1Z+BZZ)} (4.20)

1lamando 612 a la expresidn (B11-2B12+B22) y teniendo en ---
cuenta que las presiones parciales de cada componente vienen
definidas por:

P1 = PY4q P, = PY, (4.21)

las ecuaciones (4.19) y (4.298) se pueden expresar:

v + + 2
ny = H1+RT1B(P1/P )*p(B11+Y2312) (4.22)
Vo WIeRTIn(p,/pt) +p (B, ,+y2s, ) (4.23)
oy T W) P2/P JTPLE22%Y1%12 .

los potenciales quimicos de los componentes puros antes de -
la mezcla serian:

o [+ + o] + o
U1(p]) = u1+RT1n(P1/P )+p1B11 (4.24)

w5 (p3) = w3 *+RTIn(p3/p")+p3B,, (4.25)
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y restando (4.24) de (4.22) y (4.25) de (4.23)
o [+] o [o] 2
u1(p)-u1(p1) = RTln(P1/P1)*(P‘P1)B11+PY2512 (4.26)
o [+ [] 2
uy (P)-u3(p3) = RTIn(p,/p3)+(p-P3)Byy*py sy,  (4.27)

donde hemos escrito u(p)-u(p’) para resaltar la dependencia
de p con la presidn.

Obtenidos ya los potenciales quimicos en la fa
se gaseosa, pasamos a calcularlos en fase liquida, siendo de
seable que todos los potenciales quimicos estén relacionados

. . . N +
con la misma presidén de referencia, p .
A temperatura constante se tiene:

duq /3p = azG/apan1 = 8V1/an1 = vy (4.28)

donde v, es el volumen molar parcial. De esta ecuacién para
el componente-1 en la mezcla:

de = JP d 4,29
p+“1 = p¥1 p (4.29)
. JP . .
H1(P)'U1(P ) = V1dp - V1(P'P ) (4.30)
p+

y para el componente-1 puro

Py P
] duj = vidp (4.31)
p* p*
" :
[+ o [+] + [ ~ [e] [e]
u1(p1)-u1(P ) = p+V1dP = Vl(p1-p ) (4.32)

con expresiones andlogas para el componente-2.

En la integracidén de estas ecuaciones se supo-
ne que el volumen es independiente de la presidén. Esto se --



- 36 -

cumple siempre que la presidén de referencia p+ no exceda a la
presién medida en varias atmdsferas. Para la mayoria de las
mezclas liquidas se puede suponer que el volumen molar par--
cial de cada componente es el mismo que el del componente pu
ro, o lo que es igual, el volumen de mezcla es cero. Segiin -
esto, la (4.30) toma la forma:

uy (@) -y (@7 = vi(p-p") (4.33)

Definimos ahora el potencial quimico de mezcla
como:

MR (4.34)

y sustituyendo u1(p+) y u;(p+) por sus valores dados en ----
(4.33) y (4.32), se obtiene:

“¥ = uy(P)-u7 (PP -vy(p-p7) (4.35)

expresidén para el potencial quimico de la mezcla en la fase
liquida.

La condicibén deeequilibrio exige:

L _V
M1 T ¥
(4.36)
L _ .V
Uz = 112

Por tanto podemos sustituir en (4.35), u1(p)-
-u?(p;) por su valor en la fase gaseosa dado por (4.26), con
lo que llegamos a:

M [+ o o 2
gy = RTln(p1/p1)+(B11—v1)(p-p1)+py2612 (4.37)
y como

E
u1 = u1 u1 (4.38)
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M,1d _ prinx (4.39)

finalmente se obtiene
E o 2
uy = RTIn(py,/xp7)+(By{-v]) (P-P7)*+PY,84, (4.40)
andlogamente
o RTIn(py,/x,02)+(B.,,-v3) (p-p3) +py>s (4.41)
M2 PY2/%2P; 227V2) (PP TPY 102 y
y por lo tanto, la energia libre de Gibbs de exceso

E

4,2.- CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE DATOS

En la practica las medidas de las diversas va-
riables que definen un equilibrio liquido-vapor vienen afec-
tadas de errores, debidos principalmente a la técnica utili-
zada y al proceso de medida, de ahi que haya que comprobar -
su validez.

La consistencia de los valores experimentales
hay que buscarla en el cumplimiento de variables termodindmi
cas con validez universal. Para ello, se ha seguido dos méto
dos, uno grafico y otro analitico, analizando los resultados.

4.2.1.- Método grdfico
Para sistemas formados por dos componentes 11-

quidos, la ecuacién de Gibbs-Duhem aplicada a funciones de -
exceso, establece que:

E E
x1(8u1/3x1)T’p+x2(3u2/8x1)T’p =0 (4.43)



La aplicacidén directa de esta ecuacidén es com-
pleja, ya que implicaria un ajuste de los valores de uE para
E uE(x), o la representa---

cidn de uE frente a x y posterior obtencidén del valor de 1las

obtener una ecuacién del tipo u

derivadas por el cdlculo grdfico de las pendientes de las tan
gentes a la curva, lo que es bastante impreciso.

Redlich, 0. y Kistir, A.T.33 para evitar estos
inconvenientes, han propuesto un mé&todo que se reduce al cidl
culo de un area.

De la expresidn para la energia libre de Gibbs
de exceso (4.42), se llega a:

[uE-uDydx, = 0 (4.44)

quedando implicita la ecuacidén (4.43) y por tanto si una se-
rie de valores experimentales, a partir de los cuales se ha
calculado primeramente u$ y ug y luego se representa su dife
rencia frente a X;, son tales que el drea encerrada entre es
ta curva y el eje de abcisas es cero, considerando el signo
de las dreas, puede decirse que son termodindmicamente consis
tentes, ya que derivando (4.42)

E _ E E E E
(3G /ax1)T,p = u1-u2+{x1(3u1/8x1)T’p+x2(8u2/ax1)T,p} (4.45)

pero la expresidn entre corchetes corresponde a (4.43); por
tanto

E _ E E '
(3G /BXI)T,p = uq{-u, (4.46)
Integrando en todo el intervalo
JTdGE - J1( EuByax, = (6Ex))! = o (4.47)
0 o 1727 0 '

ya que GB(1) =0y GE(O) =0



4,2,2.- Método analfttico

El estudio del equilibrio liquido-vapor para -
todos los sistemas se ha realizado a temperatura constante,
determindndose la presidn total, p, las composiciones de las
fases liquida y vapor, Xy € ¥y, Y por deduccidn las presio--
nes parciales Py Y Py

Teniendo en cuenta que ha de cumplirse la ex--
presidén de Duhem-Margules:

(1-x2)(61np1/axz)T+x2(61np2/6x2)T = 0 (4.48)

que relaciona la composicidén del liquido con 1la presidn to--
tal o parciales, puede observarse que desde un punto de vis
ta termodindmico queda determinada en exceso una variable.

Esto nos permite calcular una de las variables,
en este caso Yy, 2 partir de valores de p y x y compararla -
con la determinada experimentalmente. La buena concordancia
entre los valores yI(calculada) e y1(experimental) proporcio
na una prueba de consistencia.

El método seguido estid basado en el de Barker34
con el siguiente desarrollo:

La energia libre de exceso puede expresarse --
por la ecuacidn:

2
6E = xpuPouE = x x tarb(x x e x P y (4.49)

con la precisidén que se desee, con tal de elegir el suficien
te nGmero de términos.

Los potenciales de exceso vienen dados por:

E o (<] [~} 2
My = RTlny; = RTIn(py,/pyx{)+(p7-p) (v{-B;{)+py,6,, (4.50)



E 2
wy = RTlny, = RTln(py,/pyx,)+(p3-p) (v3-B,,)+py s, (4.51)
De (4.50) y (4.51) se deduce:
o o 2
Pyy = PiXqvqexp{(p-p]) (v{-B;{)/RT-ps,,y,/RT} (4.52)
o o -] 2
Py, = pzxzyzexp{(p'Pz)(VZ-BZZ)/RT-p612y1/RT} (4.53)

sumando estas dos {Gltimas expresiones, nos queda

P = Y{DP1+Y,D; (4.54)
donde:
p} = x;pSexp{ (p-pJ) (v§-B;{)/RT- ps, ,y5/RT}  (4.55)
Py = X,p3expl (p-p5) (V5-B,,) /RT- D&, ,y2/RT}  (4.56)
La ecuacidn (4.49) implica que:
lny1 = A11+Bm1+Cn1+...
(4.57)
lny2 = A12+Bm2+Cn2+...
siendo:
1, = xg m, = -x§(1-4x1) n, = x§(1~8x1+12X$)
1, = x% m, = +X$(1-4x2) n, = x$(1-8x2+12x§)(4.58)
y
A = a/RT B = b/RT C = c/RT (4.59)

Mediante un proceso de sucesivas aproximacio--
nes se determinan los valores de A, B y C. La primera supone
que la solucidén se comporta como si fuese ideal, es decir --
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B=20,C-= 0, despreciando las correcciones por no idealidad
de la fase de vapor. En estas condiciones A viene dado por:

A = 41n(2p*/(py*p,)) (4.60)

donde p* es la presidn de vapor de la mezcla cuando X, =X, =
= 1/2, que se puede estimar grificamente del diagrama pre---
sidn-composicién. Utilizando este valor de A, calculan apro-
ximadamente las concentraciones en la fase vapor, que son 1lo
suficientemente vdlidas como para utilizarlas en el término
de correccidn p612y2/RT de las ecuaciones (4.55) y (4.56).

A continuacidén se calculan p{ y pé para los va
lores experimentales de composicidén del liquido. Con la pri-
mera aproximacidén de A se calculan Y{ ¥ Y, por las ecuacio--

nes (4.57), p mediante la (4.54), aAp = pexp'p y las deri-

cal
vadas.

dp/dA = 1yvyp{*+1,7,p;
dp/dB = MyyqP]+M,Y,P) (4.61)
dp/dC = nyv pi+n,v,p;

Determinadas las ecuaciones de A, By C, 6A, -
6B y 8C que hacen tender a cero los Ap, se ajusta por mini--
mos cuadrados la ecuacidn

(dp/dA) sA+ (dp/dB) 6B+ (dp/dC)sC = Ap (4.62)

esto es, se resuelve el sistema:

sAZ(dp/dA)2+aBz(dp/dA)(dp/dB)+ch(dp/dA)(dp/dC) = Yap(dp/dA)
aAZ(dp/dA)(dp/dB)+aBz(dp/dB)2+scz(dp/dB)(dp/dC) = Yap(dp/dB)
sAZ(dp/dA)(dp/dC)+5BZ(dp/dB)(dp/dC)+acz(dp/dC)2 = Yap(dp/dcC)

(4.63)



Las sumas son extensibles a todos los valores
experimentales. Sumando las variaciones a los valores de A,
By C, se obtienen nuevas constantes. Se procede asi, sucesi
vas veces hasta que los valores de A, B y C no varien de for

ma significativa.

4,3.~- ESTIMACION DEL ERROR

Procedemos a continuacidén a evaluar los erro--
res cometidos en la obtencidén de las medidas experimentales
y posterior cdlculo de las funciones termodindmicas.

4.3.1.- Composieidn

La determinacidn de la composicidén viene afec-
tada por los errores cometidos en la realizacidn de:

a) las mezclas de composicidn conocida

b) la medida del indice de refraccidn

c) la determinacidén de la fraccidén molar de --
las fases liquida y vapor

a) En la preparaci6én de las mezclas de composi
cidén conocida, para la determinacidén de la fraccidn molar, --
hay que tener en cuenta que la balanza en que se realizan --
las pesadas aprecia 0,00005 g., y como las diferencias de pe
sadas M;-M, y M,-M; son del orden de 10 g., el error cometi-
do es:

AMy-Mg)  AMMp-My) 50001

0 M2-M1 10

= 0,00001

M1 -M

Considerando las condiciones extremas de pre--
sién y temperatura que pueden darse en el laboratorio toma--
mos para la densidad del aire, o, el valor

o= (0,00111£0,00001)g.ml" "
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La densidad de las pesas de la balanza, p, es

1

7,70 g.ml ', con lo que resulta

g = 0,000144+0,000002
M
y por tanto el error que se comete en el cdlculo de los prime
ros miembros de las ecuaciones (2.2) y (2.3) es del orden de
-5
10 =,

El error cometido al considerar P% es despre--
ciable, sin embargo el producto Voo vale aproximadamente, --
3.10'2, con un error del 1%.

Teniendo en cuenta estos valores se puede consi
derar que el error absoluto en la determinacidn de Pi es de
£0,0004 g. y para P{ de *0,0001 g.

Siendo
n, = P//p n, = P2/p
1 L “m1- y 2 L’ "m2

donde P14 Y Py, son los pesos moleculares de los componentes
1y 2, respectivamente.

An1/n1 = Anz/n2 = 2/10000

De aqui se puede deducir para las fracciones -
molares un error relativo menor de 4.10’4.

b) Para la determinacién del indice de refrac-
cién hemos utilizado un refractdémetro que aprecia 0,00003 en
la medida y teniendo en cuenta que el aparato se calibra con
un prisma de indice conocido, cometemos un error que es apro
ximadamente igual al anterior, por lo que el error absoluto
se duplica.

Las medidas se realizan a temperatura constan-



te, y por tanto, hay que considerar la variacidn que experi-
menta n, con una fluctuacidén en la temperatura que puede ser
de * 0,05°C.

Con lo que resulta que el error cometido en la
determinacién del indice de refraccidén es $0,0001.

c) Error cometido en la determinacidn de la --
fraccidn molar de las fases liquida y vapor, a través de los
coeficientes del ajuste.

En la preparacidn de las mezclas de composi---
cidén conocida, los valores experimentales de indice de re---
fraccidén y fraccidn molar se ajustan a un polinomio del tipo

n
n =i§0Aidxi, que diferenciado queda de la forma

n

) i-1
ZolA.x1 dx, (4.64)

Tia o1
dn = JdA;xj+ i

i=0 i

donde

dn

o, desviacidn standard del ajuste

dx; = Ax,, error experimental en la determina
cién de x,

y los valores de los coeficientes Ai’ se dan en las tablas
para los diversos sistemas.

La determinacidén de la fraccidén molar de las -
fases liquida y de vapor se lleva a cabo por medidas de indi
ce de refraccidn de ambas fases y utilizando los coeficien--
tes mencionados anteriormente. Para ello, se ha empleado el
método de la bisectriz. Por lo tanto, se puede poner:

+A (4.65)
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donde

[}

An 0,0001 eror experimental en la medida de n

=
|

= 0,00001 error de corte

Despejando de (4.65) dx;, queda:

1 : 2 i
dx, = A+an+ § dA.x (4.66)
1 n 1 2o 1 1
Y iA.x17 =
TV
de la ecuacidn (4.64)
v i L P
iZOdAix1 = o+1§01Ax1 Ax1
valor que sustituimos en (4.66)
n .
_ 1 . i=1
dx; = —¢ > A+An+o+izolAix] X, (4.67)
.Z iA4x]
i=0

donde el valor de todos los simbolos que aparecen se¢ ha defi

nido anteriormente.

Por aplicacidn de la ecuacidén (4.67), se puede
calcular el error cometido en la determinacidén de las frac--
ciones molares.

4.3.2.- Temperatura

Por el calibrado del termopar, el error maximo
en la medida de la temperatura es de 0,02°C.

El equipo potencidmetro-galvandometro detecta -
oscilaciones de 0,5 uV lo que equivale a una apreciacidn de
variacidén de la temperatura de *0,01°C.



En la realizacidn de las medidas de los siste-
mas, una vez alcanzado el equilibrio, nunca se ha observado
oscilaciones en el galvandmetro superiores a 1 uV, por lo --
que los errores en la temperatura fueron siempre inferiores
a 0,02°C.

4.3.3.- Presidn
Las fuentes posibles de errores son:

a) Error en la lectura del catetdmetro, en ---
nuestro caso 0,05 mm. de Hg. Debido a que la medida se rea
liza por diferencias de alturas en las dos ramas del mandme-
tro, el error cometido seri:

0,1 mm. de Hg

b) Error derivado de la apreciacidn de *0,1°C-
en el termostato del mandémetro:

€0,01 mm. de Hg

c) Error debido a la presidén ejercida por la -
columna de aire entre la linea de condensacidén del vapor y -
1a rama inferior del mandmetro:

$0,03 mm. de Hg
d) Error debido a 1la fijacidén de la temperatu-
ra de equilibrio, *0,02°C. E1 valor de dicho error dependeri
de la naturaleza de la sustancia y en el caso de los siste--

mas, de los componentes y de su fraccién molar.

Suponiendo que el sistema se comporta como una
mezcla ideal, ha de cumplirse:

P = X{P{*X,P) (4.68)



El error cometido en p? y p§ se ha calculado -
diferenciando las ecuaciones correspondientes.

Teniendo en cuenta la ecuacidén (4.68) el error
cometido en la presién de equilibrio seri:

Ap = Ax1p;+x1Ap$+Ax2p§+x2Ap§ (4.69)

Con todo esto, queda un error medio en la pre-
sién de vapor en el equilibrio, debido a 1la fijacién de la -
temperatura de Ap = *0,8 mm. de Hg.

Teniendo en cuenta los cuatro efectos fundamen
tales mencionados anteriormente, se puede decir que el error
total en la medida de la presidn para todos los sistemas es
aproximadamente igual a 1 mm. de Hg.

4,3,4.- Volumen molar

Han sido calculados a partir de las ecuaciones
mencionadas en el pirrafo 3.2.3Las densidades o voldmenes es
pecificos de las medidas experimentales de las que se deduje
ron dichas ecuaciones vienen afectadas con una precisidn de
0,0001 g.cm's. Por lo tanto, el volumen molar tiene una pre-
cisidn de

3 1

20,02 cm”.mol”

4.3.5.- Segundo coeficiente del virial

Puede considerarse que la precisidén en conjun-

to de los coeficientes del virial es, aproximadamente, del -

3 1

orden de *50 cm”.mol”’.



4.3.6.~- Poteneial guimico-de exceso

Una vez analizados los errores de la composi--
cidn, temperatura, presidn, volumen molar y coeficientes del
virial, vamos a considerar su influencia en los potenciales
quimicos de exceso.

Se puede suponer que la temperatura en los po-
tenciales quimicos de exceso, s6lo influye a través de la --
presidn, error que ha sido ya calculado con anterioridad.

Hecha esta salvedad, los potenciales quimicos
de exceso, uE, a temperatura constante, y desde el punto de
vista de la teoria de errores, pueden considerarse como una
funcidén de las siguientes variables: presién total del sis--
tema, p; presidn de los componentes puros, p;; componentes
de las fases liquida y de vapor, x e y; coeficientes del vi-
rial, Bii; volimenes molares de los componentes puros, v; y
factor 6. Esto puede expresarse de la siguiente forma:

E_ E o
o= w(p,pi,X,Y,B;4,ve,9) (4.70)

El error o variacidén en los potenciales quimi-
cos de exceso, AuE, debido a los errores en las variables de
pendientes, tiene el mismo valor que 1la diferencial total de
dicha funcidn, esto se puede expresar abreviadamente:

auE= Z¢i(z)Az (4.71)

donde

E
z) =
i(‘u (Bu /SZ)j,K
y z representa cualquiera de las variables de la funcidn ---
(4.70) y, por consiguiente, wi(z) la variacién que experimen
ta el valor de uE al modificarse una de las variables perma-
neciendo constantes las restantes.
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Diferenciando las ecuaciones (4.40) y (4.41) y
ordenando convenientemente cada término:

suf = (RT/p)-(v3-B )8, (1-y) P hap-
-{(RT/p3)-v]-By4) }apy- (RT/x ) axy+
+{(RT/Y1)"ZPG12(1'Y1)}AY1+(P;'p)Av;'

2
'(p?’p)AB11+P(1'Y1) A512 (4.72)
anidlogamente
auE = {(RT/p)-(vS-B,,)+5.,y>}ap-

) P 27022770121 74P
-{(RT/p%)-VE—BZZ)}Ap§+(RT/1-x1)Ax1-
-{(RT/1-y;)-2p6 ,y Ay +(p5-p)AvVS-

2
—(p%-p)AB22+pY1A512 (4.73)

Cada coeficiente de ap, AXq. .. serd precisamen
te la ¥(z) correspondiente, es decir, y(p), ¥(x),... y estas
funciones tendrin un valor numérico concreto.

El error debido al volumen molar, (AME)Vo, es
muy pequefio en comparacidén con los demds por lo que se le --
puede considerar despreciable.

En general para todos los casos, el error rela

tivo de los potenciales quimicos de exceso es inferior al --
5%.



CAPITULO V

DATOS EXPERIMENTALES

En este Capitulo se dan los valores experimen-
tales de todos los sistemas estudiados a temperatura cons
tante, asi como el cdlculo de las funciones termodindmi-
cas que han sido necesarias para el conocimiento de GE,

analizdndose posteriormente su consistencia.

5.1.~ RESULTADOS DE LOS SISTEMAS MEDIDOS

Todos los resultados se dan en una serie de ta
blas y graficas, recopiladas por sistemas.

Para las mezclas de composicidn conocida, rea-
lizadas a la temperatura de 30,0°C se recogen los datos
experimentales y calculados en las Tablas 5.1, 5.6, 5.11,
5.18, 5.23, 5.28, 5.33, 5.38, 5.43 y 5.48. En cada una -
de éstas queda reflejado en el recuadro superior, los va
lores de la fraccidén molar del componente-1 y componente
Z, Xy ¥ X,, respectivamente, los indices de refraccidn,
n, y de exceso, nE, este Gltimo, deducido de la ecuacidn
(4.14), asi como la diferencia entre el indice de refrac
cidn experimental y el calculado, para el grado del ajus
te elegido en cada sistema.

Los valores de n y nE se han ajustado a polino
mios de la forma:

n
n = ] A.x] (5.1)
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E B 1
n- = x1x2.z A (xq-%,) (5.2)
i=0

de todos ellos, hemos elegido para cada caso el que te--
niendo menor grado se aproxima mis a nuestros datos expe
rimentales. Con los coeficientes respectivos se calculan
los indices de refraccién y de exceso, para determinados
valores de la fraccibén molar que se adjuntan en la misma
tabla, con los valores de los coeficientes de los ajus--
tes y sus correspondientes desviaciones standard , o.

Bn las Figuras 5.1, 5.6, 5.11, 5.16, 5.21,
5.26, 5.31, 5.36, 5.41 y 5.46, se representan griaficamen
te nuestros datos experimentales en puntos blancos, y sus
ajustes en trazo continuo.

Con los coeficientes del ajuste del indice de
refraccién de las mezclas de composicidén conocida, hemos
determinado las fracciones molares de las fases liquida
y vapor.

En las Tablas 5.2, 5.7, 5.12, 5.19, 5.24, 5.29,
5.34, 5.39, 5.44 y 5.49, se dan las fracciones molares -
de ambas fases, Xy € ¥y, las presiones de vapor medidas
experimentalmente, p, Yy las presiones parciales de los -
componentes, Py Y Py

Seguidamente en las Figuras 5.2, 5.7, 5.12, --
5.17, 5.22, 5.27, 5.32, 5.37, 5.42, 5.47, representamos
la fase de vapor frente a la liquida y en las 5.3, 5.8,
5.13, 5.18, 5.23, 5.28, 5.33, 5.38, 5.43 y 5.48 los valo
res de las presiones en funcidén de la composicidén del --
componente-1, en fase liquida. En estas griaficas el tra-
zo discontinuo refleja la idealidad.

A continuacién, en las Tablas 5.3, 5.8, 5.13,
5.20, 5.25, 5.30, 5.35, 5.40, 5.45 y 5.50, se resefilan --
los valores de los potenciales quimicos de exceso, u? y
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u;, sus diferencias y la energia libre de Gibbs de exceso
junto a sus fracciones molares y presiones correspondien

tes.

Los valores de GE, se han ajustado a una ecua-
cién del tipo:

cE

n .
= x1x2.z Ai(x1-x2)1 (5.3)

i=0
los coeficientes de este nuevo ajuste, se detallan en --
las Tablas 5.4, 5.9, 5.14, 5.21, 5.26, 5.31, 5.36, 5.41,
5.46 y 5.51, indicando sus desviaciones standard , comple
tidndose con los valores de GE, calculados del ajuste para
los cinco primeros grados del polinomio. El1 grado del po -
linomio elegido se encuentra enmarcado en negro en las -

respectivas tablas.

El ajuste tomado para cada sistema, viene indi
cado por una linea de trazo continuo en las Figuras 5.4,
5.9, 5.14, 5.19, 5.24, 5.29, 5.34 , 5.39, 5.44 y 5,49, -
siendo los valores experimentales los puntos blancos de
la grafica.

Las diferencias entre los valores de los poten
ciales quimicos de exceso, que se han dado ya en tablas
anteriores, se ajustan a un polinomio

(u?-ug) = .i Bix% (5.4)
i=0
seleccionando de los tres grados de ajuste, el que nos da
menor diferencia entre las adreas superior, Ay, e inferior
A,, que quedan comprendidas entre la curva de ajuste y -
el eje de abcisas. Esta prueba de consistencia estid re--
presentada en las Figuras 5.5, 5.10, 5.15, 5.20, 5.25, -
5.30, 5.35, 5.40, 5.45 y 5.50.
Finalmente, siguiendo el método de Barker34, -
hemos puesto a punto un programa de cidlculo que nos permi
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te conocer ademids de GE, Ay, Ap e AGE, para distintos --
grados de ajuste, de Ios que siempre hemos elegido el de
menor desviacidn standard en las Tablas 5.5, 5.10, 5.15,
5.16, 5.17, 5.22, 5.27, 5.32, 5.37, 5.42, 5.47 y 5.52.

En el sistema ciclohexano + benceno, ademids de

nuestros valores experimentales aportamos los bibliogri-
ficos11’22’10,



5.1.1.- Resultados experimentales del sistema Ciclohexano(1)+
Acetona(2) a 50,0°C.



Tabla 5.1

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

E [
]
N X4 n n nexp'ncal
0,0000 1,0000 1,35335 0,00006
1 0,0423 0,9577 1,35636 0,00016 0,00002
2 0,0867 0,9133 1,35949 0,00030 -¢,00002
3 0,1321 0,8679 1,36270 0,00044 -0,00003
4 0,1598 0,8402 1,36464 0,00052 -0,00004
5 0,2219 0,7781 1,36900 0,00069 -0,00003
6 0,2651 0,7349 1,37201 0,00079 -0,00001
7 0,2760 0,7240 1,37277 0,00081 -0,00000
8 0,3422 0,6578 1,37733 0,00091 -0,00002
9 0,3929 0,6071 1,38079 0,00095 0,00002
10 0,4440 0,5560 1,38425 0,00097 0,00003
11 0,4955 0,5045 1,38771 0,00096 0,00003
12 0,5503 0,4497 1,39137 0,00092 0,00003
13 0,6146 0,3854 1,39561 0,00083 0,00001
14 0,6848 0,3152 1,40022 0,00071 -0,00001
15 0,7502 0,2498 1,40450 0,00058 -0,00002
16, 0,8063 0,1937 1,40815 0,00045 -0,00003
17 0,9100 0,0900 1,41489 0,00020 -0,00002
18 0,9551 92,0449 1,41783 0,00010 -0,00000
19 0,9734 0,0266 1,415902 0,00005 0,00001
1,0000 0,0000 1,42076 0,00003

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES
A= 1,35329 A= 0,00382
A,= 0,07233 A,=-0,00088
A,=-0,00693 A,=-0,00100
Az= 0,00203 A
o = 0,00003 o = 0,00001
L x n ! nE
1
3,00{ 1,35329
0,101 1,36046 0,00018
0,201 1,36750 0,00064
0,301 1,37442 - 0,00084
0,40| 1,38125 - 0,00095
0,50{ 1,38798 0,00095
0,60 1,39464 0,00086
0,701 1,40123 0,00069
0,80 1,40776 0,00047
0,90 1,41426 0,00022
1,00 1,42073
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SISTEMA

Tabla 5.2

CICLCHEXANO(1) + ACETONA(2)

PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C
X‘ Y‘ P P‘ P2
C. 0545 0.0964 864.68 83.35 781.32
0.1015 0.1504 886.31 133.31 753,00
001323 0.1780 895.21 159.39 735.82
0.1691 0. 2019 901.13 181,96 719.16
0.2069 0.2235 904,31 202.C8 702.24
0e 2249 0.2325 904.54 210. 34 694.20
0.2537 0.2444 904.SS 221.15 683.85
C. 2839 0.2565 904.06 231.88 672.17
Ce 3084 . 0e 2644 902.19 238,58 663,61
03230 0.2724 $00.73 245.36 655.36
Ce.3582 0. 2788 8968.13 250. 38 64T7.74
C. 2803 0.2889 895,73 258.82 636,91
O.4078 002946 892.17 262, 84 629.33
0.4530 0e3048 €85.55 269,92 615.64
0. 4774 0.3103 882.53 273,88 608,64
C.4878 0.3146 879,99 276, 82 603.18
0.5188 0.3210 874,65 280. 74 593,91
0e5509 0.3289 €67.17 285,39 582.38
0.6334 0e3496 84€.3¢ 295. 93 550043
0.6650 0.3596 835,72 300.55 535.17
0. 7305 0. 3834 806.65 309,31 497.35
Ce7566 003945 792445 312.62 4T79.84
0.7913 - 0o 4131 76810 317.30 450.80
Ce8454 04550 1166171 326613 390.58
0. 9499 0.6619 527.50 349.17 178.33
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SISTEMA

Tabla 5.3

CICLCHEXANO(1) + ACETONA(2)

TEMPERATURA = 50,0°C

VI = 112,222 811 = -1351.2
V2 = T76.848 822 = -1600.6
812 = -1472.4
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1”')
E E E_ E E
X Y P "1 ¥2 Ll B 6

0.0000 818.35
0.0545 | 0.0964 | 864, 68 | 3793.91 1841 | 3775.51| 224417
0.1015 | 0.1504 | 886.31 | 3381.42 52.62| 3328.80( 390.49
0.1323 | 0.1780 | 895.21 | 3147.60 82.94| 3064.66| 488439
0.1651 | €.2019 | 901.13 | 2843.58 | 136.81| 2706.77| 554.52
0.2069 | 0.2235 | 904.31 | 2583.64 | 197.13| 2386.51| 690.90
0.2246 | 0.2325 | 904e 54 | 2466.23 | 228.13| 2238.10| 731.48
0.2537 | 0.2444 | 904,99 | 2277.89 | 289.14| 1988.75| 793.68
0.2829 | 0.2565 | 904406 | 2102.91 | 354.13| 1748.78| 850.61
0.3084 | 0.2644 [902.19 | 1956.74 | 413.72| 1543.02 | 889.59
0.3220 | 0.2724 | 900.73 | 1908.40 | 437.54| 1470.85| 912.63
0.3582 | 0.2788 [ 858.13 | 1685.51 | 549.92| 1135.59 | 956469
0.3803 | 0.2889 | 855.73 | 1613.43 | 599.39| 1014.04 | 985.03
0.4078 | 0.2946 | 892,17 | 1468.17 | 689.61| 778.56 | 1007.11
0.452¢ | 0.3048 | 885,55 | 1258.20 | 844.90| 413.30|1032.12
0.4774 | 0.2103 [ 882.53 | 1156.54 | 937.46| 219.08 | 1042.05
0.4878 | 0.3146 | 879.99 | 1128.26 | 967.36| 160.90 | 1045.85
0.5188 | 043210 | 8740 65 | 1001425 | 1094041 | =-93.16 | 1046.08
0.5509 | 0.3289 | 867.77 | 885.07 | 1228.38| -343.31 | 1039.25
0.6334 | 0.3496 | 846436 | 610.14 | 1625.97 | ~1015.83 | 982.54
0.6650 | 003596 | 835.72 | 522.68 | 1794431 | -1271.63 | 948.67
0.7305 | 0.3834 | 806.65 | 351.61 | 2186.82 | -1835,21 | 846.20 |
0.7566 | 0.3945 | 792,45 | “288.33 | 2366435 | <2078.02 [ 794412 |
0.7913 | 04131 | 768410 | 211.30 | 2615.95 | -2404.64 | 713.15
0e8454 | 04550 | 716071 | 114065 | 3045.67 | =2931.02 | 567.79
0.9459 | 0.6619 | 527. 50 12.60 | 3998.53 | -3985.92 | 212.30
1.0000 362,58




SISTEMA

CICLOHEXANO(1) + ACETONAL2)

TEMPERATURA = 50.0°C

Tabla 5.4

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE Gt

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UNO 00S TRES CUATRO CINCO

2o 4244431 4179.70 | 4182.33 4187,.25 4187.67

Aq 72.89 88, 82 133,20 132,42 141. 20

Ay 266,50 260,63 201.84 199.63

Ag -91.78 -92,21 -140,65

Ay 80.27 81.32

[+ 9.76 2022 133 134 1.33

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POLINGCMIO i
x1
UNO DOS TRES CUATRO CINCC

3.05 198.49 204.99 206,17 206.69 206, 56
9,10 376,74 385.13 386, 06 326415 386423
0.15 534464 541,63 541, 65 541.16 541,37
0.20 672.09 675.57 674,57 673.72 673.89
0e25 788.97 787. 86 7864 07 785.26 785.26
0.30 885.18 879.23 877.09 876.65 876,48
0.35 960.61 950427 948,29 948 .41 948,13
0 .40 1015.14 100142 1000. 04 1000.73 1000.48
0.45 1048.66 1032.94 1032, 50 1033,59 1033, 48
0.50 1061.08 104 44 92 1045, 58 1046.81 1046.92

e55 1052.27 1037.33 1039, 04 1040.10 1040, 40
0.60 1022.13 1009.95 1012, 48 1013.08 1013.50
0.65 970.56 962. 40 965, 34 965.35 965,13
0.70 897.43 894,15 897.00 896,42 896, 63
0.75 802.64 804451 806. T4 805.76 805.73
0.80 686409 692.63 693, 80 692,77 692453
0.85 547.66 557449 557, 40 556473 556441
0.90 387.24 397,92 396, 78 396,72 396454
0.95 204,72 212.59 211. 20 211.63 211.70
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PUOREE - A

CALCULO OE GF POR

Tabla 5.5

POLINCMIO DE GRADGC = 3

EL METODO DE BARKER

COEFICIENTES

Al = 4184.78

A2 = 120.56

A3 = 263 .44

A4 = -30.78

Xy Ay AP Y Y, Y
0.0545 | -0.0C06 0.43 4.1303 1.0057 2417} 222.00
0.1015 | -0.,0005 0.14 3.5318 1.0190 0.93| 389.56
001323 0.0C06 0.31 3, 2150 1.0318 0041 | 487.98
0.2069 | -0.0006 <0607 | 26238 | 140754 | —0.06]| 69056
0.2249 | -0, 0004 -0.43 2¢ 5097 1.0886 -le25| 732.72
0.2537 | -0.0011 -0.02 203451 l.1121 -0.20| 793,89
0.2839 | -0, 0006 0.06 21929 1.1398 -0.,07| 850,68
0.3084 | -0,0013 -0.33 200826 1.1649 -1.75| 891,33
003230 0. 0019 ~0,67 2.0218 1.1809 -0.65| 913,27
0.3803 0.0016 0.02 1.8133 1.2527 1.93] 983,09
0.4530 | -0.0011 -0.17 1. 6035 13677 -2.601034, 72
0.4774 | -0.0014 0.73 1.5439 1.4135 -0.78(1042,83
0.4818 0. 0004 0.03 1.5199 1.4343 0.98|1044.88
0.5188 | -0.0005 0.41 1.4531 15012 0.14|1045, 94
0.5509 | -0.0001 0.17 1.3905 1.5791 0.20{1039.05
0.€334 | -0.0003 0.10 1. 2561 1.8305 -0, 87| 983,41
0. 6650 0.0004 -0.03 1e2134 1.9515 1l.40| 947.27
0.7305 0. 0008 -0.61 l.1384 22615 0.97| 845,23
0. 7566 | =0,0000 0.04 1.1133 2.4128 0.06] 794.06
0.7913 | -0,0007 -0.08 1.0838 2.6449 =3.30| 716,45
Oe 8454 | -0. 0017 0.49 1. 0467 3.0956 -515| 572,93
0.9499 | -0.0000 -0.18 1.0051 4.4309 -1.10| 213,40
o 0.0010 0.32 1.69




6.1.2.~ Resultados experimentales del sistema Metil-etil-
eetona(l) + Ciclohexano(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.6

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA
METIL-ETIL-CETONA(1) + CICLOHEXANO(2)

o E ,
N X4 X2 n n Nexp Meal
0,0000 | 1,0000 [ 1,42076 0,00004
1| 6,0542 | 0,9458 | 1,41762 | -0,00059 | -0,00001
2| o0,1193 | 0,8807 | 1,41404 | -0,00111 | -0,00002
3] o0,1825 | 0,8175 | 1,41071 { -0,00148 | -0,00002
41 0,2449 | 0,7551 | 1,40753 | -0,00172 | -0,00002
s{ 0,2930 | 0,7070 | 1,40516 | -0,00183 0,00001
6| 0,3516 | 0,6484 | 1,40230 | -0,00194 0,00001
7 0,4135 | 0,5865 | 1,39933 | -0,00200 0,00001
gl 0,4575 | 0,5425 | 1,39726 | -0,00201 0,00001
9{ 0,5127 | 0,4873 | 1,39469 | -0,00198 0,00001
10{ 0,5437 | 0,4563 | 1,39326 | -0,00196 0,00001
11| o0,6127 | 0,3873 | 1,39011 | -0,00187 0,00000
12{ 10,6494 | 0,3506 | 1,38847 | -0,00178 0,00001
13{ 0,7080 | 0,2920 | 1,38587 | -0,00163 0,00001
14| 10,7483 | 0,2517 | 1,38409 | -0,00151 | -0,00001
15| 10,7922 | 0,2078 | 1,38220 | -0,00134 | -0,00000
16| 0,8402 | 0,1598 | 1,38016 | -0,00113 | -0,00001
17| 0,8815 | 0,1185 | 1,37845 | -0,00090 | -0,00000
18| 0,9197 | 0,0803 | 1,37689 | -0,00066 | -0,00001
19{ 0,9610 | 0,0390 | 1,37523 | -0,00038 | -0,00002
1,0000 ! 0,0000 { 1,37378 0,00004

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES

A= 1,42072 A =-0,00788
A=-0,05812 A = 0,00144
A,= 0,02203 A,=-0,00325
Ag=-0,01948 A;=-0,00046

Ay= 0,00860

¢ = 0,00002 ¢ = 0,00002
X1 n nF‘
0,00| 1,42072
0,10{ 1,41510 -0,00098
0,20{ 1,40983 -0,00157
0,30] 1,40481 -0,00188
0,40| 1,39997 -0,00199
0,50| 1,39527 -0,00197
0,60] 1,39068 -0,00185
0,70 1,38621 -0,00165
0,80| 1,38187 -0,00132
0,90| 1,37769 -0,00081
1,00 1,37374
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Tabla 5.7

SISTEMA
METIL-ETIL-CETONA(L) + CICLOHEXANOL2)
PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

X4 Y‘ P P‘ PZ

0.0394 0.1352 403.59 54. 56 349.03
0.0924 0.2303 436.58 100.53 336.04
0.1327 02786 452.94 126,17 326.77
0.1690 0.3110 463.73 144,22 319.51
0.2191 0e3471 474032 164. €4 309.68
C.2117 0.3785 482.29 182,53 299.717
0.3155 0.4002 486433 194. 63 291.70
0.3370 0.4126 488.24 201. 46 286.78
0.3666 0. 4245 450.01 208.19 281.83
Ce3560 0.4382 4S1.37 215,31 276.06
0.4198 0.4488 492.05 220. 84 271.21
0.4392 0.4567 492.28 224. 83 26T7.45
0. 4663 004682 492.57 230.63 261.94
0.50C6 0.4837 492.28 238.09 254.19
0. 5327 0.4983 491.53 244, 92 246062
0.51781 0.5203 489.55 254472 234,83
0.6054 0.5312 488.43 259.43 229.00
0.6365 0. 5481 485.56 266. 14 219.42
0.6638 0.5654 482.16 273,17 209.99
0. 6862 0. 5796 4719.85 278,17 201.73
0.7019 0. 5869 477.92 280.49 197.43
Ce 7269 0.6032 412.85 285, 84 188.02
0.7531 0. 6207 469,33 291.32 178.02
0.7718 0.6374 464.59 296,37 168.62
C.8007 0.6617 457.54 303.03 154.90
Ce 8419 0. 7035 445,46 313,37 132.09
0.87117 0.7393 434.80 321.46 113.35
C.9321 0.8333 406.22 338,50 | 67.71
0.9607 0.8916 389.34 347.14 42.20
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SISTEMA

Tabla 5.8

METIL-ETTIL-CETONAC1) + CICLOHEXANO(2)

TEMPERATURA = 50,0°C

VI = 93,150 Bll = -1843.0
V2 = 112,222 822 = -1351.2
812 = -1584.4
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol™')
E E E E E
X s i 1 Hp ¥y T ¥ ¢

0.0C00 362458

0.0364 0.1352 403, 59 3606.94 -0636 3607.30 141,77
Ce0924 | 0.2303| 436458 | 2952.54 45.40 | 2907.14 | 314.02
0.1327| 0.2786 | 45294 | 2587.22 89.77 | 2497.45 | 421.19
0.1690 | 03110 | 463473 | 2294¢34 | 142.92| 2151.42 | 506,51
0.2191 | 043471 | 474432 | 1950.42 | 224.52| 1725.91 | 602.66
0.27T17| 0.3785 | 482.29 | 1648.23 | 323,09 | 1325.15 | 683,13
0.3155| 0.4002 | 486433 | 1418.08 | 416,07 | 1002.00 | 732.21
0.3370 | 0.4126 | 488424 | 1333,08 | 455.93 877.14 | 751.53
0.3666| 0.4249 | 450,01 | 1195.20 | 531.27 663.93 | 174.67
0.3560 | 044382 | 491.37 | 1077.93 | 603.36| 474.57 | 751l.29
0.4198 | 0,4488 | 492.05 | 988.92 | 663.81| 325.10 | 800.29
0.4392 | 0,4567 | 492,28 | 915.61 717,61 198.00 | 804457
0.4663 | 0.4682 | 492.57 | 823.10 794,76 28.33 | 807.98
- 0, 5006 | 0.4837 | 492.28 718.35 892.21 | -173.86 805.18
0.5327| 0.4983 | 491.53 | 627.32 989.68 | -362436 | 79665
0.6054 | 05312 | 488,43 | 438,93 | 1245.20 | -806.27 | 757.08
0.6365| 0.5481 | 465,56 | 373,21 | 125L.74| =978.52 | 728,51
0.6628 | 0.5654 | 483,16 | 331.01 | 1443,67 | ~1112.67 | 705.09
0.6852 | 05796 | 479,89 279416 | 1547.74 | -1268.58 | 673.44
0.7019 [ 0.5869 | 477.92 | 253.04 | 1601.99 | -1348.95 | £55.16
0.7269 | 0.6032 | 473,85 | 210443 | 1706481 | 1496438 | 619,09
0.7531 [ 0.6207 | 469.33 167,24 | 1831.51 | -1664.27 | 578.15
0.7718 | 046374 | 464,99 | 148,50 | 1897.80 | -1749.30 | 547.69
0.8007 | 06617 [ 45754 | 110,54 | 2035.23 | ~1924.68 | 494.13
C.8419 | 0.7035 | 445,46 68047 | 2230.71| -2162024 | 410.32
0.8717 | 07393 | 434,80 45,38 | 2382.69 | -2337.31 345.26
0.8982 | 0.7772 | 423,03 27.76 | 2510023 | =2482447 | 280.47
0.9321 | 048333 | 406,22 9,76 | 2712.48 | -2702.72 | 193.27
0.9607 | 08916 | 389.34 =053 | 2913.82 | =2914.35 | 114.01
1.0C00 360, 66




SISTEMA

Tabla 5.9

METIL-ETIL-CETONA(1) + CICLOHEXANO(2)

TEMPERATURA = 50.0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS

OE DATOS EXPERIMENTALES OE GE

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UNO pas TRES CUATRO CINCGO
Ao 3295.61 3234,37 3233,.13 3218.88 3219.02
Aq =-373.24% -384.79 =-340.97 -349,99 -313.01
Ay 223,22 2266 24 362.00 393,13
A3 ~-82.78 -69.,07 -27 1.76
A4 -214.86 -216.,21
Ag 205,719
g 10.51 3.00 1.98 1,46 1.19
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADO DEL POLINOMIO
X1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 172.50 178,67 179,172 178.64 178,31
C.10 323,48 331. €5 332,38 332.74 333,37
0.15 453,50 460,67 460, 41 462.58 463,78
0.20 563.13 567.30 565.93 569.13 570.08
0.25 652.92 652,98 . 650, 72 653,83 652,97
0.30 723 .43 719.04 716¢ 31 718,31 117, 54
0.35 T75.22 T664€5 763,95 7164.24 162,90
0.40 808.86 T9¢€. €6 794, 65 793.14 191. 79
0e45 824.90 810.58 809. 22 806,32 805,49
0.50 823,90 808.59 808.28 804,72 804.75
0.55 806.43 791, 53 792, 30 788,96 789, 86
0.60 773.03 759.62 761,60 759.28 160,72
0.65 T24.28 Tlé4e13 716639 715,61 717.06
C.70 660,73 654439 656, 80 657.65 658. 54
0.75 582.94 580,83 582.91 584.97 584,95
0.80 491 .47 493,42 494, T4 497.16 496432
N.85 386.88 391.99 392, 31 394.06 392,96
0.90 269.73 276425 275465 275.98 275.40
0.95 140459 145,177 144, 84 143.93 144,27




G /(J-mol™)

800

600

8

200

3
G = x, %, ) Aj(x,-x, )
g .

Ag=3233,13
A, 2-340,97
A, = 226,24
Ays-82,78

METIL-ETIL-CETONA (1) « CICLOHEXANO (2)
50,0 °C

Figura 5.9




b o ]

METIL-ETIL-CETONA (1) + CICLOHEXANO (2)
50,0 °C
3000 |— -
1000 |- .
821,54 J. mol™!
0
822,20 J.mol™
-1000
-2000 f—
Ay - A,
~3000 - L“T\—d’O,OW-
| ] ] |
0 0,2 0,4 0,6 0.8 )

Xy

Figura 5.10



- NIRRT

CALCULO DE G~ POR

Tabla §5.10

E

EL METODO . DE BARKER

PCLINCMIO DE GRADO = 3

COEFICIENTES

Al = 3228.24

A2 = -320,00

A3 = 312.91

A4 = -166.35

X, AY AP Y, Y, a6E ct
0.0394% 0.0042 0. 39 3.7072 1.0037 -6454 | 148,31
0.0924 0.0010 -0.25 29904 1.0189 -3.58 | 317. €0
0.1321 0.0C17 ~0.20 26052 1.0368 ~4.43 | 425,62
C.1690 0.0015 0.01 23376 1.0569 -2.64 | 509.16
0. 2191 0. €019 0.10 20549 1.0902 ~2438 | 605.04
0.2717 0. 0025 0.42 1.8333 1.1313 ~0.63 | 683,76
0.3155 C.0014 -0.03 | 1.,6895 1.1703 -1.47 | 733.68
0.3370 0. 0032 0.16 1.6291 1.1911 -1.78 753031
0.3666 0.C014 0.04 1.5549 1.2216 ~0e67 | 717%. 34
0.396¢C 0.0011 0,02 1.4899 1.2542 -0e37 | 791,66
0. 4168 0. 0008 -0.C7 1. 4426 1.2823 -0.63 | 800.93
0.4392 -0 0001 -0.25 104071 103066 -1435 805092
06 4662 | -0.0009 -0.21 1.3616 1.3426 " =1e15 1 809.13
0.5006 | -0,0010 -0, 30 1. 3100 1.3921 -1.78 | 806096
0.5327 | -0.0012 -0.30 1.2668 1.4429 -2.07 | 198,72
0.5781 | -0. 0008 =06 30 1.2130 1.5233 -2.13 | 776. 88
0.6C54 | -0.C034 0.31 1.1843 15770 -0.95 | 758,03
006365 -000027 0.03 1.1547 106439 ’2040 731031
0. 6638 | -0 0005 042 | 141311 | 1.7082 | ' 1.85 | 703.24
0.6892 “000012 0029 101111 1.7731 0021 673.23
0.7619 | -0, 0017 0.10 l1.1018 1.8075 -1.65 | 65€.81
0.7269 | -0.0018 -0.03 1.0848 1.8793 =265 | 621. 74
0.7531 | -0.0030 0.27 1.0687 1.9609 -2.89 | 581.04
0.7718 | -0, 0007 -0.12 1.0583 2.0232 -1.82 | 549.51
0. 8C07 -0e 0011 -0 14 1.0440 2. 1269 "20 60 49 €. T4
0. 8419 | -0,0006 -0.27 1.0273 2.2911 -2.64 | 412.56
0. 8717 | -0, 0005 0.02 1.0177 244227 =087 | 346.13
0.8982 0.0001 -0.33 1.0110 2.5491 -1.87 | 282,34
0.9321 | -0.0012 0.12 1.0048 2.7241 -1.54 | 194.81
0.9607 | -0.0026 0.46 1.0016 2.,8831 -1.86 | 115.87
c 0.0018 0.24 2635




- 76 -

6.1.3.~ Resultados experimentales del sistema Ciclohexzano(1)+
Benceno(2) a 50,0°C.



Tabla 5.

11

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

E
o
N Xy X2 n n Nexp Mecal
0,0000 1,0000 1,49481 0,00006
11 0,0327 | 0,9673 | 1,49131 | -0,00108 | -0,00000
2| 0,0733 | 0,9267 | 1,48712 | -0,00226 | -0,00004
3 0,0962 0,9038 1,48484 -0,00285 -0,00004
4 0,1363 0,8637 1,48094 -0,00378 -0,00003
5 0,1774 0,8226 1,47705 -0,00462 -0,00004
6 0,2651 0,7349 1,46926 -0,00592 0,00007
7 0,2980 0,7020 1,46641 -0,00633 0,00004
8| 0,3534 | 0.6466 | 1,46180 | -0,00684 | 0,00003
9 0,4130 0,5870 1,45708 -0,00715 0,00004
10 0,4668 0,5332 1,45297 -0,00727 0,0000t1
11| 0,5310 | 0,4690 | 1,44829 | -0,00720 | -0,00002
12 0,5821 0,4179 1,44474 -0,00697 -0,00004
13 0,6388 0,3612 1,44099 -0,00652 -0,00004
14 0,6802 0,3198 1,43836 -0,00608 -0,00004
15 0,7425 0,2575 1,43459 -0,00524 -0,00002
16 0,7991 0,2009 1,43138 -0,00426 0,00006
17 0,8506 0,1494 1,42852 -0,00330 0,00006
18| 0,9482 | 0,0518 | 1,42337 | -0,00122 0,00002
1,0000 0,0000 1,42076 1 -0,00004
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ag=1,49475 A_=-0,02898
Ag#-0,10625 A= 0,00277
2= 0,03895 A2=—0,00024
A3=-0,00665 A3= 0,00275
c = 0,00004 o = 0,00002
X, n nE
0,00 1,49475
0,10 1,48450 -0,00295
0,20 1,47500 -0,00501
0,30 1,46620 -0,00636
0,40 1,45805 -0,00709
0,50 1,45053 -0,00724
0,60 1,44358 -0,00682
0,70 1,43718 -0,00582
0,80 1,43127 -0,00429
0,90 1,42582 -0,00230
1,00 1,420890
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Tabla 5.12

SISTEMA
CICLOFEXANO{1) + BENCENO(2)
PRESICNES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = T70.,0°C

Xy Yi P P

P

0.0439 0.0600 748455 44.94
0.0&64 0.0890 154.06 67.09
0.1C57 0.1343 763.87 102.56
0e 1217 C.18417 174.34 143.03
0.1779 02126 776.31 165. 65
0.2040 0. 2392 783.35 187.39
0.2479 062795 788.81 220. 48
0.3C48 0.3314 7S54.49 263.33
0.3¢€41 0. 3826 767.99 305.28
0. 3826 0.3966 758499 316.50
0.4278 C.43506 800.16 348.53
C.48C8 0. 4790 80C.49 383, 46
0.5218 0.5118 799.91 409. 42
0.5405 0.5283 765.27 422.24
Oe5€26 O0e 5464 198.27 436.16
0.6123 0.5886 165.44 468.18
0.6514 0.6226 719236 493,35
0.61757 0.6443 79C.11 50S.10
Ce 7405 C. 7044 782.71 551. 33
C.8100 C.7725 1711.€7 55610
0.8552 0.8201 1€2.44 626013
C.9182 0.8921 749.00 668. 20
0.9504 0.9319 740. 41 689,98

703.61
686497
661.31
631.30
613,66
595.96
568,34
531,16
492.71
482,09
451.63
417.04
390,49
377.03
362,11
327.26
299.02
281.01
231.38
175.57
137,32

80.81

50443
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CICLOHEXANO (1) « BENCENO (2)
70,0 °C

Figura 5.12
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SI STEMA

W

Tabla S5.13

CICLOHEXAND(2) + BENCENO(2)

TEMPERATURA = 70.0°C

V1 = 115,249 811 = -1163,0
V2 = 94,692 B22 = =-1036.0
812 = -1098.3
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1” ') ,
E E E E E
1 " P | ¥2 My T ¥) 6

0.0000 734,31
0.0439 | 0., 0600 | T48.55 979.85 4.73 975412 47.54
0.0664 | 0.C890 | 754,06 944,44 3,56 940, 88 66.03
0.1057 | 01343 | 763.87 827.53 1652 8l11.04 102. 24
0.1517 | 0.1847 | 774,34 743,35 33,69 709,66 141,34
0.1779 | 042126 | 779.31 707.80 41,56 6664 24 160.08
0.2040 | 0.2392 | 783.35 667.7T9 49,85 . 6179 175.91
02479 | 0. 2795 | 788,81 575,08 75.65 ' 4996 43 199.46
003048 | 0.3314 | 754.49 491,24 106.63 384460 223.86
0.3641 | 0.3826 | 757.99 405. 99 145.83 260.16 240456
0.42178 | 0s 4356 | 800.16 323,62 198.42 125.20 251.98
0.48C8 [ Co 4790 | 800.49 262,51 248.61 13.91 255429
0.5218 | 0.5118 | 799.91 215.99 295.76 -79.177 254.13
0.5405 | 05283 | 799.27 203,85 309.26 | -105.41 252.29
0.5626 | 06 5464 | 758,27 182,19 334,80 | -152.61 248,594
0.6123 | 0.5886 | 795.44 143.16 390,53 | -247.36 239,06
0.74C5 | 0. 7044 | 782.71 68,78 548,27 | =479.49 193.20
0e81C0 | 0.7725 | 77167, 37.01 651.29 | —-614.28 153.72
0.8552 | 0.8201 | 763.44 23.16 726,99 | -703.83 125.07
0.9182 | 0. 8921 | 749.00 7.82 844,99 | -837.17 76.30
0e9504 | 09319 | T40.41 2.16 927.31 | -925.15 48.05
1.0000 724.94
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SISTEMA

CICLOFEXAND(2) + BENCENO(2)

TEMPERATURA = 70.0°C

Tabla 5.14

AJUSTE POR MINIMOS CUADRACCS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GF
GRADO DEL POLINOMIO
CCEF
UNOD DoS TRES CUATRO CINCO

2o 1036.52 | 1021.38 | 1021.23 | 1019.95 | 1019.9

Aq -58.28 -55.28 ~76.95 ~76.00 -80.12

£y 50.81 51. 50 67.47 68. 46

A3 38. 62 37.13 59.00

Ay -20.78 -22.21

Ag -22.05

o 2.70 1.19 0. 93 0.86 0. 91

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POLINOMIO
X1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0.05 51.73 52.83 52, 44 52436 | 52439
.10 97.48 98. 83 98, 64 98468 98. 62
ne15 137.36 138,33 138. 60 138.78 138.68
0.20 171444 171.€5 172,42 172,66 172.€0
0425 199.81 199,07 200. 20 202.41 200, 45
7430 222.56 220.84 222.13 222.23 222,35
0.35 239,79 237.18 238. 40 238,34 238,52 |
044G 251,56 -| 248,27 249021 | 249.00 | 24%.17
045 257,98 254.28 254.78 254.48 254457
.50 259413 2554 34 255. 21 254.99 254,98
0.55 255.10 251.55 250499 250.73 250. 64
0.60 245.97 242496 241.97 241.85 241,70
De65 231.83 229. €3 228. 37 228.42 228.28
0.70 212.77 211.55 210. 24 210.46 21C. 38
0475 188.88 188,71 187.59 187,91 187.93
080 160.25 161.C4 160. 31 160.63 160475
0.85 126,95 128,47 128.25 123.46 128.60
0.90 89.09 90. €7 91.12 91.16 91.22
n.95 46.74 48411 48, 54 48,43 48.39
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Tabla 5.15

catcute De GE POR EL METODO DE BARKER

PCLINOMIO DE GRADO = 3

CCEFICIENTES

Al = 1020.91

A2 = =-79.47

A3 = 53.50

A4 = 50429

X AY AP Y Y 86t | ¢F
1 1 2
0.0664 | ~0,0001 ~0.55 1.3951 1.0019 -2.01 68. 04
01057 | -0. 0015 =057 1.3527 1.0048 -1.02 | 103,27
0. 2C40 0. 0006 0. 40 162597 1.0180 112 | 17479
De247S | -0.,0003 0.05 1. 2244 1.0265 0.29 | 19S.17
0.3048 0.0011 0.06 1.1840 1.0397 -0e15 | 224.01
0. 3¢€41 C.0018 -0e32 1.1481 1.0559 ~1.51 | 242,06
03826 0.0003 ~0el4 l.1381 1. 0614 -0.56 | 246611
Ne 4278 0. 0018 -0.23 11158 1.0758 =097 | 2526495
0. 4808 Ge 0Cl4 -0, 11 1. 0933 100942 -0 34 255.63
0.5218 0. 0002 0.06 1.0782 1.1095 0.23 | 253.51
Ce5405 0. 0010 0,03 1.0720 le1168 0e24 | 2526405
Ce562¢€ 0. 0005 -0.04 1.0651 1.1257 -0.07 | 249,01
0.61213 0.0001 0.04 1.0512 1.1470 0.17 | 238,90
Ce €514 | -0, 0002 0. 06 1.0418 1.1649 0.16 | 227.80
0.6757 | -0.0002 0011 1.0364 1.1767 0.29 | 21G.53
Co 7405 | -0, 0001 0.26 1.0242 1.,2112 0.90 | 192.30
0.81G9 | -0,0003 =017 1., 0137 1.2549 =085 | 154457
Ne 182 | -0. 0000 -0e1l1 1.0029 1l¢3449 =0, 43 76073
0e9504 | -0,0002 -0.08 1.0011 13794 =0e 49 48655
o 0. 0008 0.25 {.. - 0e95.




Tabla S5.16

SISTEMA
CICLOKEXANO(2) + BENCENO(2)

6E POR EL METODO DE BARKER

CALCULO OE
PCLINGMIO DE GRADO = 3 SAEZ.Ce.

CCEFICIENTES

Al = 1016.0C1

A2 = -84, 58

A3 = 90. 32

A4 = 61.84

Xy AY AP Y Y, set|  f
C.C812 0. 0011 0.08 1.3834 1.0030 =00 60 832,10
C.1151 0.0003 0636 13452 10061 lell | 112,65
0.1432 0. C006 0.15 1.3156 1.0094 Oel3 | 134.S5
0.2452 0.0022 ~0e55 1.2238 1.0271 -3.02 | 19€.84
0.,2511 0.0023 -0.18 1.2193 1.0284 -1.69 | 201. 175
C.2680 C.C022 =0+ 43 1,2066 1.0321 -2.49 | 209.62
0.2994 C. 0013 0.16 1.1846 1.0397 0013 | 222445
€Ce3375 0.0019 0. 48 1.1605 1.0497 1.20 | 234.58
0.3579 0. 0008 0.18 11487 1.0554 0.49 | 240636
De4043 0.C013 0.15 le1246 1.C693 0,39 | 249.25
0e 4906 0. 0019 O.18 1.0883 1.0980 0.75 | 254431
0.5103 0.0016 0. 40 1.0815 1.1050 155 | 253,47
Ce £402 0. 0020 <0, 22 1.0718 1.1160 -0.50 | 250.83
0.55C17 0.0008 -0.10 1. 0686 1.1200 -0.24 | 249,51
C.5684 0. 0014 0.07 1. 0635 1.1269 0.50 | 246. 86
C. 5811 0.0011 0.01 1.0599 1.1320 0e27 | 244062
C.6012 0.0008 . C.70 1.0547 1.1402 2.71 | 240.50C
Ce6348 | -0, 0013 -0. 31 1. 04€5 11545 -1.52 | 232.06
C. 6539 0.0005 -0.70 1.0422 l.1631 ~2.38 | 226,29
0.723€ | -0.0004 -0.17 1.0285 1.1979 -0.80 | 2C0. 27
0.7395 | -0.0011 -0.09 1.0258 1.2066 -0.85 | 193,22
Ce76S5 | =0, 0021 =007 1.0179 1.2373 =143 | 167.74
0.8137 00,0003 -0.55 1.0145 1.2542 -1.86 | 153.¢€8
0. 8784 0. 0003 0.77 1.0068 1.3078 3.09 | 110.08
09551 0.0002 =078 1.0010 1.3951 -2.85 44,951
o 0.0C14 0. 39 1.58




SISTEMA

lavla o.1/

BENCENO(1) + CICLOHEXANO(2)

caLcuto De GE POR EL

METODO DE _BARKER

PCLINOMICO DE GRADC = 3 SCATCHARD G
CCEFICIENTES |
Al = 1019.05
A2 = 59,91
A3 = 5.91
A4 = 24.10
X, ay AP Y, Y, 'aGE Gt
Cell18¢€ | -0.,0C22 -0.C6 1.2088 1.0040 1.31 | 100.99
Ce24CS C.C010 Oell 1.2292 1.C180 -0.19 | 180.25
Ce2755 | -0, 0037 ~0.03 1.1542 1.0470 " 0694 | 235,58
Ce 494% | -0,(C036 -0.12 1.1013 1.0856 =-0.23 | 254,57
0.6180 | -0.,0004 0.12 10588 | l.1406 0e34 | 244.06
0.7248 €. 0006 -0.01 1.0314 1.2034 0.21 | 209.231
D. 8659 -Ce 0023 ‘0-02 100080 103167 ~1.68 1240 88
PCLINCMIC DE GRADO = 3 CHECAC.
CCEFICIENTES
Al = 1619.20
A2 = 25.39
A3 = 78092
A4 = 117,47
E E
xl ‘AY AP Y‘ YZ AG G
Ce136GE CsCC12 | -0e22 1.3044 1.0057 -1.67 | 12C.C1
C.23CS 0.0008 -0.01 1.2380 1.0178 -0.52 | 176.28
0. 2150 C. CCO03 0.68 1.1835 1.0352 26432 | 218454
Ce,393¢ 0. 0014 0.32 1.1409 1.0562 0.78 | 242455
0.5004 C. CC31 -0e 62 1.0957 1.0911 -2+.40 | 254.80
Ne 5485 | -C,CC72 -D0.11 1.0795 1.1092 -0.98 | 2532. 22
0, 5963 |-0,C093 -0.,20 1.0655 1.1288 -2:43 | 247.43
Ce €€50 C. 0CCO le26 1. 0481 1.1610 4e6% | 231,77
Ce 7549 |-0.0022 -0.72 1.0219 1.2443 -3.79 | 177.C1
0. 8614 [-0.C008 0.30 1.0114 1.3084% 062 | 134.C9
0e9432 0. 0011 -0.11 1,0023 1.4248 0.45 63,51
o 0.0038 0.55 2.37




§.1.4.- Resultados experimentales del sistema Benceno(1l)+
Acetona(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.

18

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

| E
]
N X, X, n n nexp'ncal
0,0000 1,0000 1,35335 0,00004
1 0,0422 0,9578 1,36025 0,00093 -0,00003
2 0,0877 0,9123 1,36763 0,00187 -0,00005
3 0,1498 0,8502 1,37762 0,00308 0,00001
4 0,1780 0,8220 1,38207 0,00354 0,00001
5 0,2384 0,7616 1,39145 0,00438 0,00001
6 0,2735 0,7265 1,39682 0,00478 0,00001
7 0,3438 0,6562 1,40738 0,00540 0,00000
8 0,3780 0,6220 1,41248 0,00566 0,00005
9 0,4295 0,5705 1,41995 0,00584 0,00002
10 0,4584 0,5416 1,42409 0,00580 0,00001
11 0,5384 0,4616 1,43534 0,00583-{ -0,00004
12 0,5821 0,4179 1,44140 0,00571 -0,00002
13 0,6370 0,3630 1,44886 0,00540 -0,00002
14 0,6877 0,3123 1,45561 0,00498 -0,00004
15 0,7606 0,2394 1,46522 0,00428 0,00003
16 0,8085 0,1942 1,47100 0,00366 0,00002
17 0,9134 0,0866 1,48450 0,00194 0,00008
18 0,9178 0,0822 1,48495 0,00177 -0,00001
19 0,9706 0,0294 1,49138 0,00073 0,00002
- 1,0000 0,0000 1,49481 -0,00006
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
Ao= 1,35331 Ao= 0,02361
A1= 0,16614 A1=—0,00178
A2=-O,02653 A2= 0,00044
A3= 0,00195 A3= 0,00333
o = 0,00003 o = 0,00003
i E |
X4 n n
0,00 1,35331 .
0,10 1,36966 0,00212
0,20 1,38550 0,00386
0,30 1,40082 0,00508
0,40 1,41565 0,00575
0,50 1,42999 0,00590
0,60 1,44387 0,00559
0,70 1,45728 0,00487
0,80 1,47024 0,00375
0,90 1,48277 0,00218
1,00, 1,49487
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Tabla 5.19

SISTEMA
BENCENO{1) ¢ ACETONA(2)
PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

P

X Y, P 1 2
0.1599 | 041011 | 770.76 | 77.89 | 692.88
0.1830 | 0.1159 | 762.86 | 88.45 | 674.41
0.2013 | 001273 | 756456 | 96e34 | 660.22
Ge2189 | 0.1379 | 751.43 | 103.66 | 647.77
0.2437 | 001518 | 743.54 | 112.84 | 630,70
0.2555 | 0.1601 | 738010 | 118.14 | 619.96
0.2827 | 0.1766 | 729.95 | 128.94 | 601.01
0.3366 | 0.2102 | 712.79 | 149.79 | 563.00
0.4024 | 0e2533 | 688434 | 174039 | 513,95
0.4454 | 042803 | €73.01 | 188.65 | 484.36
0. 4612 | 042916 | 666469 | 194041 | 472.28
0.5C76 | 03236 | 648.89 | 209.98 | 438.91
0.5286 | 03395 | 640.12 | 217.31 | 422.81
0.5448 | 0e3488 | 634,76 | 221.43 | 413.33
C.5817 | 0.3777 | 618.87 | 233.74 | 385.13
006447 | 044276 | 551016 | 252,77 | 338.40
0.7268 | 005037 | 550.86 | 277.49 | 273.37
C.7464 | 0.5216 | 541.24 | 282.28 | 258.95
0.7€42 | 0.5443 | 530,61 | 288.83 | 241.78
0.7782 | 045609 | 522.05 | 292.84 | 229.21
0.8025 | 0.5910 | 508.17 | 300.31 | 207.86
0.8213 | 0.6153 | 457.37 | 306.01 | 191.36
0.8436 | 0.6465 | 482.80 | 312.13 | 170.67
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SISTEMA

BENCENO(1) + ACETONAt2)

TEMPERATURA = 50.,0°C

Vi
v2

o

Tabla 5.20

92,232
T6.848

811
B22 = -1600.6

= =1204.3

812 = -1393,1

EXPERIMENTALES (J.mol™ ')

VALORES
E E E E E
% "1 P M ¥2 My T Mo 6

.0000 818,35

0.1599 [ 0.1011 { 770,76 | 74960 28480 | 720.8u | 144.06
0e1820 | 0.1159 | 7€2.86 | 727.39 32,74 | 694¢65 | 159.86
0.2013 | C.1273 | 756,56 | 701.91 37.54 | 664.37 | 171.28
0.2189 | 041379 | 751,43 | 673.95 47.15 | 626480 | 184435
042437 | 0.1518 | 743,54 | 616424 63,12 | 553.1s | 197.92
02555 | 0.1601 | 738,10 | 613,17 60,14 | 553.C4 | 20144
0.2827 | 0.1766 | 729,95 | 576411 78.38 | 497.72 | 219.09
0.3266 | 0,2102 | 712,79 | 513.43 | 115.31 | 398.12 | 249,31
0.4024 | 02533 | 688.34 | 444.11 | 155.52 | 288459 | 271.65
0.4454 | 0,2803 | 673,01 | 384487 199.27 | 185.60 | 281.93
0.4612 | 0,2916 | 666,69 | 372.85 | 210.12 | 162.73 | 285,17
0.5076 | 0.3236 | 648,89 | 324.59 | 258.17 66.41 | 291.89
0.5286 | 0.3395 | 640.12 | 309.08 | 276.27 32.81 | 293.61
0.5448 | 0.3488 | 634,76 | 278,67 | 310.44 | =-31.77 | 293.13
0.5817 | 0.2777 | 618,87 | 25035 | 350617 | =-99.82 | 292.10
0.6447 | 0,4276 | 561,16 | 187.92 | 445.80 | —-257.87 | 279.54
0.7268 | 0.5037 | 550,86 | 121.35 | 585¢57 | —464.21 | 248.18
0.7464 | 0,5216 | 541424 97.54 | 641,15 | =543.60 | 235.40
0.7642 | 0.5443 | 530,61 96,76 | 654459 | -557.84 | 228429
0.7782 | 0,5609 | 52205 86,09 | 677.10 [ -591.,00 | 217.18
0.8025 | 0.5910 | 508.17 73.30 | 728.02 | -654472 | 202.61
0.8213 | 0, 6153 | 497.37 63.01 | 776432 | =713¢31 | 190.48
0.8436 | 0,6465 | 482,80 45491 829.77 | -783.86 | 168,50
1.0000 361,62 |




SISTEMA

Tabla 5.21

BENCENO(1) + ACETONA(2)

TEMPERATURA = 50.0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADGS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UND DOsS TRES CUATRO CINCO
Ag 1167.87 1163. 41 1163. 47 1166.52 1166, 63
Ay 173.33 173.14 202. 89 202.79 17S.91
Az 21.35 21096 -43.86 ‘470 14
A3 =89, 95 - =90.63 89,62
Ay 154.83 163,50
AS -303.93
[+] le74 1.67 1. 51 l.40 1. 37
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADC DEL POL INOMIO
X1
UNOD DOSs TRES CUATRO CINCO
0.05 48,06 48,68 50. 55 53,02 56043
0.10 92.63 93.47 95.51 97.74 100.19
0.15 133,43 134,22 135.54 136.60 137.34
0.20 170.22 170.75 171.05 170.99 170. 75
C.25 202.73 202.91 202.27 201.59 201.26
0.30 230.69 230.49 - 229.23 228,51 228,62
0.35 253.86 253,30 251, 85 251 .49 252,08
0.40 2T1.97 271.11 269,88 270.04 270, 82
Ce45 284476 283,11 283,01 283,61 284.15
0.50 291.97 290.85 290, 87 291.63 291. 66
0.55 293.34 292.28 293,01 293.61 293.10
0.60 288661 287,73 289, 01 289.16 288,39
0.65 277.52 276493 278.43 278.05 277.41
C.70 259.81 259, 58 260, 90 260.14 259.95
0.75 235.23 235,37 236 09 235,37 235,64
0.80 203.50 204.00 203. 79 203.66 203.92
0.85 164.37 165,12 163, 89 164.87 164.27
0.90 117.59 118.40 116, 44 118.59 116.43
0.95 62.88 63.49 61.67 64.08 60.97
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Tabla 5.22

CALCULO DE GE POR EL METODO DE BARKER
PCLINOMIO DE GRADD = 2

COEFICIENTES

Al = 1152.19

A2 = 120.43

A3 = 0.56

xI AY Ap Y, Y, AGE GE
0.1596 | -0.0013 0.73 | 1.3382 | 1.0083 0.25 | 142,81
0.1830| -0.0009 0.15 | 1.3208 | 1.0110 -1.02 | 160.88
0.2013| -0.0008 | -0.28 | 1.3074 | 1.0135 -2.43 | 173.71
0.2189 | -0.0011 0023 | 142947 | 1.0161 -1.10 | 185.46
0.2437| -0.0024 | 0.40 | 1.2772 | 1.0203 -3.09 | 201.01
0.2555| -0.0014 | -1.09 | 1.2690 | 1.0225 -6¢55 | 207.99
0.2827| -0.0016 | =0.25 | 1.2506 | 1.0280 -3,96 | 223,05
C.3366| =0.€012 | 0.85 | 1.2160 | 1.0410 0.80 | 248.51
0e4024| 0.0007 | =0.34 | 1.1769 | 1.0612 0.22 | 27142
0. 4454 | 0.0001 0.07 | 1.1534 | 1.0771 0.57 | 281.37
0.4612| 0.0011 | =0.31 | 1.1451 | 1.0835 1.18 | 283,99
0.5286| 0.0033 | -0.63 | 1.1123 | 1.1149 4,79 | 288.82
0.5448| 0.0011 0053 | 1.1050 | 1.1234 4.72 | 288.41
0.5817| 0.0029 | 0.04 | 1.0892 | 1.1444 6.95 | 285,15
0.6447| 0.0028 | 0.22 | 1.0651 | 1.1858 7.63 | 271.92
0.7268| 0.0033 0.13 | 1.0392 | 1.2515 8.52 | 239,65
0. 7464 | 0.C007 0487 | 1.0339 | 1.2694 6.05 | 229.35
0. 7642 | 0.0038 0601 | 1.0294 | 1.2865 9.18 | 219.12
0.7782| 0.0042 | -0.64 | 1.0261 | 1.3005 6071 | 210,47
0.8025! 0.0043 | -0.35 | 1.0208 | 1.3261 8e42 | 194420
0.8213] 0.0037 0.26 | 1.0171 | 1.3471 9.99 | 180,49
0.8436| 0.0028 | —0.18 | 1.0132 | 1.3732 5.53 | 162.97
[+ O. 0024 OQ 48 5.‘5
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5.1.5.- Resultados experimentales del sistema Metil-etil-
ecetona(l) + Benceno(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.23

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA
METIL-ETIL-CETONA(1) + BENCENO(2)

o E f ]
N x1 xz n n nexp ncél
0,0000 | 1,0000 | 1,49481 0,00003
11 0,0187 | 0,9813 | 1,49249 | -0,00006 0,00002
2| 0,0762 | 0,9238 | 1,48535 | -0,00024 | -0,00002
3| 0,1581 | 0,8419 | 1,47526 | -0,00041 | -0,00002
4| 0,1736 | 0,8264 | 1,47336 | -0,00044 | -0,00001
5| 0,2030 | 0,7970 | 1,46973 | -0,00051 | -0,00003
6| 0,2903 | 0,7097 | 1,45905 | -0,00062 | -0,00002
71 0,3382 | 0,6618 | 1,45323 | -0,00065 0,00000
8| 0,4030 | 0,5970 | 1,44535 | -0,00068 0,00001
9| 0,4621 | 0,5379 | 1,43819 | -0,00069 0,00003
10{ 0,5102 | 0,4898 | 1,43235 | -0,00071 0,00002
11| 0,5526 | 0,4474 | 1,42723 | -0,00070 0,00002
12| 0,6063 | 0,3937 | 1,42076 | -0,00067 0,00003
13{ 0,6451 | 0,3549 | 1,41608 | -0,00065 0,00002
14| 0,6967 | 0,3023 | 1,40975 { -0,00062 0,00001
15{ 0,7370 | 0,2630 | 1,40504 | -0,00057 0,00001
16| 0,7681 | 0,2319 | 1,40130 | -0,00055 | -0,00001
17| 0,8011 | 0,1989 | 1,39734 | -0,00051 | -0,00003
18| 0,8641 | 0,1359 | 1,38982 | -0,00041 | -0,00004
19/ 0,9368 | 0,0632 | 1,38118 | -0,00025 | -0,00005
1,0000 | 0,0000 | 1,37378
" VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
A= 1,49478 A =-0,00280
A,=-0,12380 A= 0,00032
A,= 0,00275 A,=-0,00089
Ag=-0,00114
A4=-0,00030
¢ = 0,00003 o = 0,00001
X1 » n n N
0,00{ 1,49478
0,10 1,48243 -0,00028
0,20{ 1,47013 -0,00050
0,30/ 1,45789 -0,00063
0,40 1,44570 -0,00069
0,50 1,43357 -0,00070
0,60 1,42149 -0,00067
0,701 1,40947 -0,00061
0,80 1,39750 -0,00051
0,90{ 1,38558 -0,00034
11,00] 1,37373
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SISTEMA

Tabla 5.24

METIL-ETIL-CETONA({1) ¢+ BENCENO(2)

PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

X‘ Y, P P1 ‘ Pz
C.0774 0.0920 368.45 33.91 334.54
0.0503 0. 1061 369.36 39,17 330.18
O.1135 0.1306 370.92 48.44 322.48
0.1228 0.1502 372.21 55. 90 316.31
0.1554 0.1733 373.40 64070 308.69
0.1769 0.1945 374426 72,78 301.49
Ge 2117 0. 2275 375.28 85+ 37 289,91
0.2458 0. 2599 376.10 97.75 278.35
0.2137 G.2847 376.76 107. 25 269.50
0.3056 003141 37117.25 118. 51 258. 74
0.3357 0.3410 377.66 128,76 248.90
0.3%38 0.3571 3717.85 134.94 242.91
0.3737 0.3753 378.04 l141. 89 236.14
C. 3628 0.3925 378.16 148. 44 229,72
0. 4109 0.4084 378.38 154. 53 223,85
C.4318 0.4275 378.34 161.73 216461
0.4543 0. 4482 378.34 169.59 208.175
04167 0e 4691 | 378.24 177,43 200.80
0.5001 0.4909 | 378.17 185.64 | 192.53.
0.5271 0.5157 371.9¢ 194.90 183,05
G.5514 0.5388 377.58 203,46 174.13
0.57137 05599 | 377.24 211,20 166.03
0.5892 0.5743 376.98 216. 50 160.49
0.6068 0.5915 376465 222. 17 153.88
- 046255 0. 6092 376438 | 229.30 | 147.08
0. 7247 0. 7063 373,25 | 263.66 109.63
0.7572 0.7398 372.04 275.23 96.81
0.7174% 0.7575 371.34 281. 29 90.05
0.8191 0.8034 369.52 296. 85 T2.66
0.8676 0.8548 367.37 314,01 53.36
0.8887 0. 8775 366432 321. 45 44.86
0.9262 0.9181 364,40 334,55 29.85
0. 9652 C. 9609 362.33 348.16 14.17
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Tabla 5.25

SISTEMA
METIL-ETIL-CETONA{1l) + BENCENO(2)}

TEMPERATURA = 50.0°C

Vi = 93,150 Bll = -1843.0

V2 = 92,232 822 = -1204.3

812 = -1501.1

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol™ ')
E E E E E
* "y P ¥ ¥2 My T ¥y 6
0.0000 361.62
00774 | Ca 0920 | 368445 521,46 . 6e51 514,95 46,37
0.0903 | 0. 1061 | 369.36 496480 8.79 488,02 52.85
0.11235 | Cel1306 | 37092 451.59 14,66 436.93 64,25
0.1228 | 0.1502 | 372.21 414439 21.72 392,67 73.87
0.1554 | 01733 | 373,40 384,77 27.04 357.73 82463
0.1769 | 0.1945 | 374.26 352.70 32.64 320,05 89.26 |

0.2117 | 0, 2275 | 375,28 298,25 43,48 254471 97.41
0.2458 | 02599 | 37610 | 260.39 53.00 20739 103.98
0.2737 | 0,2847 | 376. 76 220,88 67.30 | 153.58 109.33
03056 | 043141 | 377,25 192,07 78.70 113,38 113,34
03357 | 063410 | 377,66 163,25 93.18 70.07 116,70
0.3538 | 0.3571 | 377.85 147,37 102,27 45,10 118,23
0.3737 | Ce 3753 | 378. 04 135,16 110.47 24.68 119.70
0e3928 | 063925 | 378.16 122,42 119,53 2. 89 120.67
0.4109 | 0.4284 | 378,38 109.61 131.19 -21e517 122,32
0.4767 | 04691 | 378,24 8l.71 157.61 -75.91 121.43
065001 | 04909 | 378617 T4.50 167.44% -92. 94 120,96
0.5271 | 045157 [ 377.96 64,12 181.00 | ~-116.88 | 119.39
0.5514 | 0. 5388 { 377,58 58,14 188,85 ~130.71 116.78
065737 [ 05599 | 377.24 52.40 197.64 ~145, 24 114,31
05892 | 0. 5743 | 376498 47,22 206602 -158.80 112.46
0.6068 | 05915 | 376665 45.09 210.56 —-165. 47 110.15
066255 | 0. 6092 | 376638 40089 220.63 -179.75 | 108.20
0.7572 | 0. 7398 | 372.04 18,86 261.76 -2424 90 77.84
07749 | 07575 | 37134 15.41 270,97 -255. 56 72.94
08191 | 0.8034 | 369,52 11.50 28l.64 ~270.13 60,37
0.8676 | 08548 | 36737 8.30 290,73 ~-282. 43 45,70
0.8887 | 08775 | 366422 6.64 292.88 -2864 24 38.50
009262 | 0.9181 | 3¢€4e 40 3.35 301.31 -297« 96 25¢34%

1.0000 3£06 66 ' :




SISTEMA

Tabla 5.26

METIL-ETIL-CETONA(1l) + BENCENOt2)

TEMPERATURA = 50,0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE E

GRADO DEL POLINOMIO
COEF -
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
Ao 493,89 482,55 483,17 479.95 479.175
A1 -157.81 -158, 89 =110, 62 -112.94 -96.02
A, 42.26 46,50 91.55 101.37
A3 -92. 35 -84.73 -179.98
A4 -63.86 -83.33
g 295 210 0.87 0.97 0086
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADGC DEL POLINOMIO
X1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 30.21 31.34 32. 67 32.09 31.52
0.10 55.81 5730 58. 38 58615 58. 09
0.15 T7.06 78435 784 42 78.74 7917
0,20 94,17 94.90 93, 80 94,51 95,02
0.25 107,40 107.36 105, 31 106.11 106.34%
0.30 116.97 116.10 - 113.56 114.15 113,97
0.35 123,13 121,49 118, 99 119.17 118.67
0.40 126,11 123,84 121,89 121,63 121.03
0.45 126.14 123,47 122,46 121.83 121.41
0.50 123,47 120. 64 120.79 119,99 119.94
0.55 118,33 115.60 116.94 116,20 116. 57
0.60 110.96 108,59 110,92 110.46 111.13
0.65 101.59 99.80 102, 76 102.72 103.46
0.70 90.46 89.41 92. 50 92.90 93,44
0.75 77.81 T7.56 80. 24 80,96 8l.12
0.80 63.87 64439 66.18 66,97 66,73
0.85 48,89 49.98 50660 Slel? 50,73
0.90 33,09 34042 33. 94 34.08 33,80
0.95 16,71 17.75 16,81 16,57 16,67




120 —

80—

O

_ 1 ] 1

GEa x,xzi A; (x, =x,)}
i=

Ag= 483,17

Ay =-110,62

A= 46,50

A3y=-92,35

METIL-ETIL- CETONA (1) « BENCENO (2)
50,0 °C

0,2 0,4 0,6 0.8 !
v X,

Figura 5.24



600

400

200

=400

=600

METIL- ETIL- CETONA (1) + BENCENO (2)
50,0 °C

119,66 J-mol™!

120.77 J-mol-!

-'5-121521- 0,46 */s

| | | ]

02 0.4 0,6 -~ 08
: X, : -

Figura 5.25




carcuto b 6F poR - EL METODO DE BARKER

Tabla S5.27

POLINOMIO DE GRADG = 3

COEFICIENTES

Al = 482.87

A2 = -104.37

A3 = 48465

A4 = -116.95

X1 AY &P Y Y, a6t | cF
0.C774 C.0002 -0.25 1.2127 1.0033 -1.94 48,31
0.0903 0.0004 -0.22 1.1992 1.0043 -l.81 54,66
0.1135 0.0006 -0.08 1.1774 1.0064 -0.81 65. 06
0.1328 C. C006 0.18 1.1616 1.0083 , 1.08 T2.79
0.1554 0.€012 0.30 1. 1454 1.0107 | 1e75 80.88
0.1769| 0.0013 | 0.27 | 1.1319 | 1.0131 | ' 1.58 | 87.68
0.2117| 0O.0C008 0.07 1l.1134 1.0171 0.35 97.07
0.2458 0.0008 -0.05 1.0985 1.0212 -0.55 | 104,53
0.27317 | -0, C006 -0.04 1.0882 1.0246 -0.18 | 109.52
0.3056 | -0, 0010 -0.12 1.0780 1.0285 -0.76 |114.10
00 3538 -0. 0028 -0.13 100650 1.0346 !°Oo 77 118.99
0.3737 | -0.0030 -0.11 1.0603 1.0373 -0.66 | 120. 35
004318 -0 0044 "0001 1.0481 100"5" -00 15 122.26
0.4543 | -0, 0044 0.02 1.0439 1.0488 -0.06 | 122.20
00‘0761 -0. 0041 -0. 00 10 0398 100523 -0 27 1210 70
0.5001 | -0,0038 0.08 1.0358 1.0562 0.25 | 120,71
0.5271 | -0, 0038 O.11 1.0314 1.0609 O.41 | 118.98
0.5514 | ~C. 0031 0.04 1.0277 1.0655 -0.10 | 116.88
0.5737 | -0,0026 0.02 1.0244 1.0699 -0.18 | 114.50
0. 5862 | ~0.0026 0.04 | 1,0222 1.0731 -0.13 |112.58
0.6068 | =0,0017 0.04 1.0198 1.0768 0.00 [ 110.15
0.7247 0., 0008 ~0.09 1.,0069 1.1043 -0.42 86, 82
0.7572 0.0022 -0.15 1,0045 1.1120 -0.51 7€, 34
0. 7749 0.,0021 -0.14 1.0034 l.1161 =0 46 73,39
0.8191 0. 0026 ~0.C7 1.0012 1.1253 0. 26 60.11
0. 8676 0.0024 0.09 1.0000 1.1327 1.36 44,33
0.88817 0.0022 0.09 0.9998 1.1347 1.29 37.21
0.9262 0.0012 0.08 0.9997 1.1354 0.95 24.39
0.9652 0. 0002 -0.01 0.9999 1.1313 -0.02 11.21
o 0.0025 0.13 0.85
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5.1.6.- Resultados experimentales del sistema Metil-propil-
cetona(l) + Benceno(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.28

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

METIL-PROPIL-CETONA(1) + BENCENO(2)
; o i ; E j -
R X4 X2 n n nexp Ncal
0,0000 1,0000 1,49481 -0,00003
1 0,0442 0,9558 1,48902 -0,00095 0,00004
2| 0,0820 | 0.9180 | 1,48407 | -0,00176| 0,00002
3 0,1470 0,8530 1,47576 -0,00296 -0,00002
4 0,1777 0,8223 1,47194 -0,00342 -0,0000t1
5 0,2152 0,7848 1,46734 -0,00391 -0,00000
6 0,2625 0,7375 1,46164 -0,00443 0,00000
7 0,3146 0,6854 1,45548 -0,00489] -0,00001
8| 0,3511 | 0,6489 | 1,45124 -0,00513| -0,00002
9 0,4092 0,5908 1,44468 -0,00533 0,00003
10 0,4591 0,5409 1,43907 -0,00548 -0,00004
11 0,5222 0,4778 1,43229 -0,00536 0,00004
12 0,5535 0,4465 1,42892 -0,00530 0,00000
13 0,5960 0,4040 1,42451 -0,00506 0,00005
14 0,6714 0,3286 1,41672 -0,00459 0,00001
15 0,7374 0,2653 1,41309 -0,00399 0,00001
16 0,7805 0,2195 1,40587 -0,00350| -0,00002
17| 0,8498 { 0,1502 | 1,39921 -0,00257| -0,00002
18 0,8903 0,1097 1,39539 -0,00196} -0,00002
19| 0,9468 | 0,0532 | 1,39018 -0,00098; 0,00001
! 1,0000 0,0000 1,38534 § 0,00002
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
o~ 1,49484 AO=-O,02166
1=-ﬁ,13389 A1= 0,00219
A= 0,02966
A=-0,00529
o = 0,00002 o = 0,00004
. —
X4 n n
0,00{ 1,49484
0,10 1,48174 -0,00211
0,20 1,46920 -0,00368
0,30 1,45720 -0,00473
0,40 1,44569 -0,00530
0,50 1,43465 -0,00541
0,60 1,42404 -0,00509
0,70 1,41383 -0,00436
0,80 1,40400 -0,00325
0,901 139450 -0,00179
11,00, 1,38532 )
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SISTEMA

Tabla 5.29

METIL-PROPIL-CETONA(1) ¢ BENCENO(2)

PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

X, v, P P, P,
0.1031 | 0.C520 | 342.86 17.82 | 325.04
0.1533 | 040769 | 333.61 25.65 | 307.96
0.2195 | 041125 | 320.96 | 36.10 | 284.86
0.2541 | 0.1315 | 314,37 | 41.35 | 273.02
0.2655 | 0.1381 | 312.19 | 43.12 | 269.07
002914 | 001530 | 3C7.12 | 46.99 | 260.13
0.3194 | 041698 | 301.57 51,22 | 25036
0.3430 | 0.1847 | 256.80 54,82 | 241.98
6.3746 | 002055 | 250.38 59.68 | 230.70
003994 | 042227 | 285.26 6352 | 221.74
0.4z241 0.2406 | 280403 | 67.37 | 212.66
0.4462 | 0.2570 | 2715.36 70,77 | 204460 .
0.4692 | 0.2749 | 270.44 T4.34 | 196411
0.4892 | 042908 | 26€.19 | 77.42 | 188,78
0.5045 | 043034 | 262.91 79.77 | 183.14
0.5572 | 043494 | 251.63 87.93 | 163.70
0.6123 | 0.4021 | 239.79 | 96.43 | 143.36

0.6702 | 044636 | 227.27 | 105.36 | 121.92
0.7262 | 0.5425 | 213,05 | 115.58 | 97.47
0.8104 | 0.6446 | 197.01 | 127.00 70.01
0.8614 | 0.7249 | 185.96 | 134.81 51.15
0.8992 | 0.7905 | 177.80 | 140.55 | 37.25
0.9663 | 049237 | 163.24 | 150,79 | 12.45
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Tabla 5.30

SISTEMA
METIL-PROPIL-CETONA(1) + BENCENO(2)

TEMPERATURA = 50.,0°C

811 = -3250.0
B22 = -1204.3
812 = -2060.9

Vi = 110.789
V2 = 92,232

EXPERIMENTALES (J.mol™ )

VALORES
E E 3 E
X, Y P My M2 My T W G

C.0000 3¢€1.62

0.1031 | C. 0520 | 342, 86 226692 8022 218.70 30,77
0.1533 | 0.0769 | 333.61 141,13 19.19 121.94 37.88
0.2195 | 01125 | 320.96 98.21 30.08 68.13 45,04
02541 | De 1315 | 314437 70.21 38,96 3le 24 46,90
0.2655 | 0.1381 | 312.19 65.68 41.39 2429 47.84
0.2914 | 0.1530 | 307.12 48,23 47.73 0.50 47.88
0e3194 | 0Ce1698 | 30157 340,13 54.03 -19.90 47,67
0¢3430 | 0.1847 | 296,80 26.98 57.99 -31.01 47.36
0e3746 | 042055 | 290,38 19. 80 63.09 -43,29 46,87
0¢3994 | 02227 | 285,26 17.09 65.93 -48.84 46,42
0.4241 0e 2406 280003 15030 67023 -51093 45021
0e4462 | 0.,2570 | 275636 12.09 - 69.23 -57.14 43.73
0.4692 | 0.2749 | 270,44 10.84 69.96 -59.11 42.22
0.4892 | 0.2908 | 266419 8.33 T1.61 -63.28 40,65
0.5045 | 0.3034 | 262,91 7.13 72,32 -65.19 39,43
0.5572 | 0.3494 | 251.63 beT74 T4 17 -70.02 35.75
0.6123 | 0.,4021 | 239,78 2. 64 T7.17 -T453 31.54
0.6702 | Do 4636 | 227,217 1le 73 78.01 -76627 26,89
07362 | 0.5425 | 213,05 207 79.12 ~77.04 22440
0.8104 | 0.6446 | 197.01 1. 84 80.42 -78.59 16. 74
0.8614 | 0, 7249 | 185,96 1.53 80.98 -79.45 12. 54 1
089592 | 0, 7905 | 177.80 . De 88 85.64 -84.76 9,43
0.9663 | 09237 | 163.24 1.04 88. 89 -87.85 4.00




SISTEMA

Tabla 5.31

METIL-PROPIL-CETONA(1) + BENCENO{2)

TEMPERATURA = 50.0°C

AJUSTE PCR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UNO DCS TRES CUATRO CINCO

Ag 180.97 158,97 158,88 161.21 161.21

Aq -121.61 -136.66 -140.83 -137.86 -138.,15

Ay 9%.47 93.17 6l.62 61,32

AS 8491 —2006 -0637

Ay 47.76 48.38

AS -1eG6

o 3.36 0. 44 0. 42 0.37 0.37

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POLINCMIO
X1 .
UNOD DCS TRES CUATRO C INCO

0.05 13.79 17.03 16,84 17.48 17.50
0.10 25,04 29.5S 29.40 29.84 29.85
0.15 33,93 38637 38. 26 38.26 38,25
0.20 40,63 44,00 44,00 43.64 43,63
0.25 45,33 47.05 47,15 46065 46,64
0.30 484,22 48,04 48,21 47.79 47. 79
0.35 49.47 47.43 47.61 47.45 47.45
0.40 49,27 45,62 45,77 454,92 45.93
0.45 47.80 42,96 43,04 43446 43,47
0.50 45,2% 39.74 39, 72 40.30 40,30
De55 41,78 36020 36, 07 36,64 36463
Ce60 37.60 32.50 32.28 32,68 32,67
1 OetS 32.87 286,17 28450 28,60 28,59
0.70 2779 25.08 24479 24657 24.56
0.75 22453 21.42 21.16 20,70 20,70
0.80 17.28 17,76 17. 58 17.03 17.03
0.85 12,22 13,97 13.90 13.47 13,48
0.90 7.53 9.51 9.94 9.80 9. 80
0.95 3,40 534 Se 42 555 S5¢55
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CALCULD OE GE POR EL METODO DE BARKER

Tabla 5.32

POLINOMIO DE GRADO = 3

COEFICIENTES

Al = 158,75

A2 = -139.25

A3 = 98. 76

A4 = 0.92

X, Ay Ap Y, Y, AGE GE
C.1533 | -0.,0004 -0.02 1. 0600 1.0067 -1l.38 39.26
0.2195 0.0001 -0.14 | 1.0366 1.0118 -0.84 45, 88
Ce 2541 -0 0001 -0e 04 . 1.0275 1.0146 “0067 470 58
0.2655| -0,0000 0.00 1.0250 1.0155 -0.07 47.91
0.2914 | -0,0003 0.04 1.0198 1.0175 -0e 44 48,21
003194 | -0, €005 0.08 1.0152 1.0195 -0.56 48.24
03430 | -0.0004 0.07 1.0120 1.0211 -0.46 47,82
0e3746 | -0.0C03 O.10 1.0086 1.0230 0.05 46.83
03994 | -0.0001 0.10 1. 0064 1.0244 0,66 45.76
0.4241 0. €002 0.02 1.0048 1.0256 0.71 44,49
Oe 4462 0. 0002 -0.01 1.0036 1.0265 0.52 43,21
0.4692 0.0004 -0.07 1.0027 1.0273 0. 45 41. 77
O, 4892 0. 0004 -0.,08 | 1.0021 1.0279 0.22 40, 43
0.5572 0.0003 -0, 06 1.0010 1.0290 0.19 35.56
0.6122 0. 0000 0.00 1.0009 1.0292 0.09 31.45
0.6702 | -0.,0003 0.03 1. 0011 1,0289 ~0026 27.15
0.7362 | -0.0005 0.08 1.0013 1.0284 0.04 22,35
0.8614 | -0.0001 | —-0.03 | 140008 | 1.0305 | =060 | 13.1%
C. 8992 0. 0000 -0.04 1.0006 1.0327 -0.63 10.06
0. 96612 O. 0004 "00 03 1. 0001 10 0398 0024 3.76
c 0. 0003 0.06 0.52
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§.1.7.- Resultados experimentales del sistema Metil-isobutil-
cetona(l) + Benceno(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.

33

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA
METIL-ISOBUTIL-CETONA(1) + BENCENO(2)

: | H E
o} -
N ! X, X, n 3 n nexp N.a1
0,0000 1,0000 1,49481 -0,00000
1 0,0523 0,9477 1,48716 -0,00224 0,00002
2 0,0781 0,9219 1,48349 -0,00323 -0,00000
3 0,1162 0,8838 1,47824 -0,00454 -0,00002
4 0,1440 0,8560 1,47455 -0,00535 0,00000
5 0,2042 0,7958 1,46679 -0,00688 -0,00002
6 0,2155 0,7845 1,46541 -0,00709 0,00001
7 0,2851 0,7149 1,45702 -0,00828 0,00002
8 0,2987 0,7013 1,45540 -0,00849 -0,00002
9 0,3660 0,6340 1,44781 -0,00912 -0,00000
10 0,3981 0,6019 1,44437 -0,00923 0,00005
11 0,4784 0,5216 1,43596 -0,00933 0,00002
12 0,4983 0,5017 1,43392 -0,00931 -0,00002
13 0,5708 0,4292 1,42686 -0,00887 -0,00001
14 0,6291 0,3709 1,42143 -0,00826 -0,00001
15 0,6859 0,3141 1,41633 ! -0,00748 -0,00001
16 0,7277 0,2723 1,41272 -0,00677 0,00001
17 0,7995 0,2C05 1,40672 | -0,00533 0,00003
18 00,8748 0,1252 1,40065 -0,00361 -0,00002
19 0,9514 0,0486 1,39486 -0,00147 0,00001]
¢ 1,0000 } 0,0000 1,39130 | -0,00000j
VALORES CAECULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
0" 1,49481 Ao=-0,03716
1=-0,15015 A1= 0,00745
2= 0,06986 A2=-O,00191
3=-O,03164
A4= 0,00843
= 0,00002 o = 0,00002
] ] !
Xy i n ; nE
0,00 1,49481
0,10 1,48046 -0,80399
0,20 1,46733 -0,00677
0,30 1,45526 -0,00849
0,40 1,44412 -0,00929
0,50 1,43377 -0,00929
0,60 1,42412 -0,00858
0,70 1,41510 -0,00724
10,80} 1,40665 -0,00534
;0,90 1,39872 -0,00292
L1,00! 1,39130
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Tabla 5.34

SISTEMA
METIL-ISOBUTIL-CETONA (1) +
PRESIONES DE VAPOR (hPa)
TEMPE RATURA ='so.o'c

BENCENO (2)

X, Y, P P‘ P2
C.0164 - 00051 357.41 1.81 355.60
0.0269 V.0112 352.32 3. 94 348.38
0.C698 0.0212 344.14 Te29 336.85
0.0859 0.0261 340.09 8.87 331.22
0.1136 0.0350 333.0¢ 11. 66 321.42
0.1354 0.0422 327.55 13.81 313.73
0.1735 0.0553 317.81 17.59 300.23
0.2008 0.0649 210.84 20.17 290667
0.2275 C.0745 304.13 22. 65 281 .48
0.2719 C.0917 252+ €4 26. 84 26%.80
0.3C96 0.1074 282.83 30.38 252.45
0.3186 C.1112 280455 31.21 249.34
0.3431 0.1221 274,11 33, 47 240,64
0.31738 0.1364 266.00 36.28 229.172
0.4201 0.1598 253.86 40.56 213.30
Ce47C6 0.1884 240.38 45,29 195.09
0.4623 0.2018 234.43 47.31 187.13
0.5115 0.2141 22526 49. 05 180.17
05430 0.2359 220465 52.05 168.60
Ce 5654 0.2758 2C¢.38 56092 149.47
0.6378 0.3127 194.¢¢€ 60.88 133,79
C.6784 0.3519 182.58 64.61 118.97
Co7226 0.4132 168.,¢€7 69. 69 98.98
C.7138 Ce 4675 157,28 73.53 83,75
0. 7585 0.5039 150.41 75.82 T4.64
Ce8425 0.5780 138.24 79.91 58.33
0.8805 0.6530 127.74 83.42 | 44.32
C.9C33 C. 7044 121.47 85.57 35.90
009522 0. €355 1C7.84 90. 10 17.74
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Tabla 5.35
SISTEMA . "
METIL-ISOBUTIL-CETONA (1) + BENCENO (2)

TEMPERATURA = 50,0°C

811 = -2147.6
B22 = ~1204.3
812 = -1630.8

. V1 = 129,488
V2 = 92,232

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol1” ')
E E E
X, Y, P My M, My < M, G

0.0000 361462

0.0164 | 0.0051 | 357.41 | 379.98 -0.25 | 380.23 5.99
0.03€9 | 0.0112 [ 352,32 | 277.33 1.91 | 275.42 | 12.08
0.06S8 | 0.0212 | 344e14 | 217.80 5.99 | 211.81 | 20.78
0.0859 | 0.0261 | 340,09 | 187.87 811 | 179.75 | 23.56
0.1126 | 0.0350 | 333,08 | 170.75 11.05 | 159.70 | 29.20
0.1354 | 0.0422 | 327.55 | 157.88 13.55 | 144.33 | 33,09
0.1735 | 0.0553 | 317.81 | 139.11 17.86 | 121.25 | 38.89
0.2008 | 0.0649 | 31084 | 118445 21.96 96.49 | 41.34
0.2275 | 0.0745 | 304413 96450 27.80 68.70 | 43.43
0.2719 | 0. 0917 | 292, 64 74455 34e 44 40.11 | 45.35
0.3096 | 0.1074 | 282.83 60.75 40.09 20.66 | 46.48
0.3186 | 0.1112 | 280.55 55.92 42.43 13.49 | 46.73
0.3431 | 0.1221 | 274411 47.10 46411 0.98 | 46.45
0.3738 | 0.1364 | 266,00 35,49 50.99 | =15.51 | 45.20
044201 | 0.1598 | 253,86 |- 24417 59.59 | =35.41 | 44.71
0.4706 | 0.1884 | 240438 17.84 66052 | -48.68 | 43.61
0.4923 | 0.2018 | 234.43 15.31 67.72 | =52.41 | 41.92
0.5115 | 0. 2141 | 229. 26 12. 64 70.31 | =57.67 | 40.81
0.5430 | 0.2359 | 220465 11.56 72.07 | -60.51 | 39.21
0.5954 | 0.2758 | 206438 7.39 77.48 | =70.10 | 35.75
0.6378 | 03127 | 1544 66 5.39 78.89 | -73.50 | 32.01
0.6784 | 0.3519 | 183.58 - 1.85 84.56 | =82.71 | 28.45
0.7738 | 0. 4675 | 157.28 1.7 90.17 | -88.46 | 21.72
0.7985 | 0.5039 | 150,47 1.25 92.55 | =91.30 | 19.64
0.8425 | 0. 5780 | 138. 24 0.73 93,80 | =93.07 | 15.39
0.8895 | 0.6530 | 127.74 -0.05 98,97 | =99.02 | 11.78
0.9033 | 0. 7044 | 121447 1.07 | 102.75 | -101.68 | 10.91
049522 | 0. 8355 | 107, 84 138 | 103.35 | -101.96 6426
1.0000 94447




SISTEMA

Tabla 5.36

METIL-1SOBUTIL-CETONA (1) + BENCENO

TEMPERATURA =

50.0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE

'GRADO DEL POLINOMIO
COEF ; :
UNO DOS TRES CUATRO CINCO

Ag 188,99 162,28 162.71 167.76 161.57

Aq =122.40 -113.54 -107. 82 -112.96 -116.33

Ay 82.40 80. 83 25.96 27,94

A3 "10.12 155 18.16

Ay . 69.54 66460

Ac -16.13

[¢) 3,40 0. 67 0. 64 0.53 0.55

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

GRADO DEL POLINCMIC
X1 .
UND DCS TRES CUATRQ CINCO

0.05 14.21 15.73 15. 80 15.91 15.91
0.10 25.82 27.53 2753 274,22 27.16
0.15 35,02 35,97 35. 86 35.15 35.08
0.20 41.99 41.61 41.39 40,57 40, 54
0.25 46.91 44,93 44, 64 44.04 44,08
C.30 49,97 46439 46,08 45.9% 46,05
0.35 51435 46436 46,09 46,52 46,65
0440 51.23 45.19 45,02 45.96 46,06
0e45 49.81 43,18 43.14 44.38 44, 42
0.50 47.25 40,57 40, 68 41 .94 41.89
0.55 43,75 37.56 37. 80 38,79 38.67
0.60 39,48 34,29 34, 63 35,12 34,96
0.65 34,64 3C. 86 31.25 31.12 30.98
0.70 29.41 27,31 27. 69 27.01 26,93
0.75 23.96 23.65 23.95 22.93 22.9%
0.80 18.49 19.81 19,99 18,99 19.06
0.85 13.17 15.71 15.73 15.13 15,22
0.90 8.20 11.18 11.07 11.10 11.13
0.95 3.74 6,02 Se 88 6436 6.31
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Tabla 5.37

catcuLo oE GF POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADD = 3

COEFICIENTES

Al = 167.54

A2 = -102.20

A3 = 61.58

A4 = -23,17

X1 AY AP Y1 Y, a6t | F
00366 | -0.CCO1 0.08 1.1142 1.0004 0.23 11.85
0.0698| =0.0CC0C2 0.20 1.0942 1.0014 0. 27 20.51
0.0856| -0,0C03 0.19 1.0857 1.0021 -0.60 264,15
0.1735 0. 0002 -0.04 1.0504 1.0069 0.61 38,29
0. 2008 0. 0002 -0.09 1. 0425 1.C087 0.30 41,04
0.2275 C. 0700 0.01 1.0359 1.C104 0.32 43,11
0.2719 0. 0n01 -0.08 1.0270 1.0133 -0.02 45637
0.3096 0. 0002 -0.11 1.0212 1.0157 0.17 46,31
0.3186 0.0001 -0.05 1.0209 1.0162 0.31 4 66 42
0.3431 0. 0001 -0.07 1.0170 1.0177 -0.07 46052
0.3738| -0,0000 -0.C8 1.0139 1.0194 '=1.07 46626
0.4201| -0.0002 0.07 1.0103 1.C218 =06 49 45,20
0.4923 | -0,0002 0. 04 1. 0064 1.0251 | =035 42,27
0.5115| -0.0003 0.07 1, 0057 1.0259 -0.48 41,28
0.5430| -0.0001 0.00 1. 0046 1.0271 -0.29 36,59
0. 5954 | -0.0002 0.03 1.0033 1.C289 =06 42 36016
0.732¢| -0, N0N1 -0.01 1.0011 1.C331 -0.51 25,66
0.7728 0. 0000 -0.02 | 1.,0008 1.0343 =06 37 22.10
0.7985 -0, 0000 -0.01 1.0006 1.0350 -0.24% 190 88
0.8805| -0.,C001 -0.00 1.0002 1.€373 =0,34% 12.12
0.9023 | -0.C002 0.07 1.0001 1.0378 1.04 9.87
0.9522 0.,0000 0.05 1. 0000 1.0388 1.33 493
[ § 0. 0002 0.08 0.62
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5.1.8.- Resultados experimentales del sistema Tolueno(1)+
Metil-etil-cetona(2) a 50,0°C.



Tabla 5.38

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

TOLUENO(1) + METIL-ETIL-CETONA(2)

N F

L oo X n n Mexp Mcal
T '
. 1 0,0000 | 1,0000 | 1,37378 ¢,00007
.11 0,0367 | 0,9633 | 1,37876 | 0,00066 | -0,00003
2, 0,0905 0,9095 1,38607 0,00165 -0,00005
3, 0,1243 | 0.8757 | 1,39063 | 0,00223 | -0,00003
4 0,1793 0,8207 1,39793 0,00306 -0,060000
5 0,2315 0,7685 1,40473 0,00372 0,00001
6 0,2732 0,7268 1,41008 0,00417 0,00003
71 0,3158 | 0.6842 | 1,41541 0,00449 | -0,00001
8 0,3565 0,6435 1,42047 0,00476 -0,00001
9| 0,4204 | 0,5796 | 1.42829 | 0,00507 | ©.,00002
10 0,4335 0,5665 1,42988 0,00512 0,00003
11 0,5322 | 0.4678 | 1.44153 | 0,00516 | 0.00003
12 0,5514 09,4486 1,44374 0,00511 0,00002
13 0,6148 0,3816 1,45130 0,00479 -0,00005
14| 0.6841 | 0.3159 | 1.45863 | 0.00439 | -0.00002
15 0,7398 0,2602 1,46469 0,00390 -0,00001
16 0,7852 0,2148 1,46956 0,00343 0,00001
17| 0.8495 | 0.,1505 | 1,47628 | 0.,00259 | 0.00001
18 0,8854 0,1146 1,47997 © 0,00206 0,00001
19 0,9475 0,0525 1,48622 0,00101 0,00001
1.0000 | 0,0000 { 1,49139 -0.00000
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
COEFICIENTES
o 1,37371 AO= 0,02078
A1= 0,1391¢% A1=~0,00125
A2=-0,02291 A2=-0,00105
A3= 0,00143 A3= 0,00227
c = 0,00003 o = 0,00003
X, n nt
0,000 1,37371
0.10| 1.38740 0,00179
0,20 1,40064 0,00331
0.30| 1.41344 0,00440
0,40 1,42580 0,00503
0.50{ 1,43774 0,00519
0.60] 1.44927 0,00492
0,70 1,46039 0,00425
0,80 1,47111 0,00322
0,90 1,48144 0,00182
1,00 1,49139
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SISTEMA

Tabla 5.39

LA A

TOLUENO(1) + METIL-ETIL-CETONA(2)

PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

0.0463 0.0213 350449 Te 45 343.04
0. 0898 0.0410 341.21 13.99 327.22
0.11365 0.0624 331.41 20.69 310.72
0.2066 0.0952 317.23 30.19 287.03
0.2476 0.1154 309.00 35.66 273.34
0.2865 O.1361 300.98 40. 96 260.01
Ce3220 0.1555 293.72 45.67 248.05
0.3577 0.1762 286426 50. 44 235,81
0.3904 0. 1950 275.43 544 49 224,94
0.4268 0.2165 271.99 58. 89 213.10
0.4572 0.2361 265455 62.70 202.85
0.4881 0. 2560 258499 664 30 192.69
0.5194 0.2772 252439 69.97 182.43
0.5518 C. 3000 245,41 73. €3 171.78
0.5768 0.3185 239.95 T6e 43 163.52
G.6036 0.3393 234,02 7940 154,62
0.6396 0. 3697 225. 74 83. 45 142,29
0.6807 0040606 216.17 87.90 | 128.27
0.7188 0. 4450 206,98 92.11 114.88
0.7617 0.4923 19€.32 96. 64 99.67
0.8019 0.5435 185.92 101. 04 84.88
0.8408 0.5994 17559 105.25 70.33
0.8765 0.6602 165.31 109. 14 56.16
0.91C5 C.7284 154,96 112.88 42.08
0.9368 0. 7904 146,44 115. 74 30.70
0.59585 0.8507 138.94 118.19 20.75
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SISTEMA

Tabla 5.40

TOLUENO(1) + METIL-ETIL-CETONAC(2)

TEMPERATURA = 50.0°C

V1 = 119.501 B81l1 = -1804e5%
VZ = 930 150 822 = "1843.0
B12 = -1823.9
VALORES EXPERIMENTALES (J.mol ')
E E E 3
X Yy P ¥ ¥o 1 T ¥, G
0.0C00 360, 66 _ ,
0.C4E3 | 0.0213 | 350,49 684.58 -5.38 689. 50 265,57
0.C8S8 | 0.C410 | 341.21 593,93 ~4487 598,89 48,90
0e2066 | 0.0952 | 317.23 427.47 16.63 410.85 | 101.51
0.2476 | 0o 1154 | 3C9.00 389,09 29.52 | 359.56 | 118.55
0.28¢5 | C.1361 | 300.98 371.14 39,38 331.76 | 134.43
0.3220 | C.1555 | 293,72 351,18 51.34% 299.84 | 147.89
0.3577 | 0.1762 | 286. 26 336,72 62.26 274.40 | 160.44
0.39C4 | 0.1950 | 279.43 310,54 77.10 233.44 | 168.24
0.%268 | 0,2165 | 271.99 280,98 98.72 182.26 | 176.51
0.4572 | 0.2361 | 2¢5. 55 265,83 113,94 151.89 | 183.38
0.4881 | 0.2560 | 258.99 241.60 134,57 107.04 | 186.81
0.5154 | 0,2772 | 252, 39 220.30 158.34 61.96 | 190.52
045518 | 0o3000 | 245.41 196,02 185.68 10.34 | 191.38
0.5768 | 0.3185 | 239.95 1768.42 208.60 | -30.18 | 191.19
0.6026 | 0.3393 | 234,02 160,25 234,98 -T4.73 | 189.87
0.6396 | 0.3697 | 225.74 139,96 269.05 | -129.08 | 186.48
0.68C7 | 0.4066 | 216,17 113,68 317.71 | -204.03 | 178.82
07617 | 0.4923 | 196,32 70.48 429.80 | =359.32 | 156.11
0.8019 | 0.5435 | 1€5. 92 53,90 49637 | -442.47 | 141.56
0.8408 | 0o 5994 | 175.59 38,03 581,13 | ~=543.10 | 124.49
0.87¢5 1 0.6602 | 165.31 25.78 661,00 | -635.22 | 104.23
0.9105 | C. 7284 | 154,96 16,01 752.58 | -=736.58 81.93
0.9368 | 0.7904 | 146444 8. 69 840.89 | -832.20 61.28
0.9585 | 0.8507 | 138.94 4. T7 919.58 | -914.81 42.74
1.0000 ' 1224$5




SISTEMA

Tabla 5.41

TOLUENO(1) + METIL-ETIL-CETONA(2)

TEMPERATURA = 50.0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE GE

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UNO 00s TRES CUATRO CINCO

Ap 767,05 741,72 T42. 28 T54.65 154.81

Aq 246422 238, 90 196. 68 201.26 192,83

Ay 89,22 85. 60 -69.76 -72.30

Az | 76423 67.48 112,75

Aj 201.76 205.09

As -47.09

o 3.68 2062 2.04 0.52 0. 47

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

N
GRADO DEL POLINOMIO
X1 - o
UNO DGS TRES CUATRO CINCO

0.05 25.91 280 45 27.50 28,51 28,60
0.10 51.31 54. 69 54 06 53.74 53,59
0.15 75.82 78. 82 79. 10 77.12 T6.82
0.20 99.09 100.88 102,18 99,26 99,00
0.25 120.74 120.86 122,96 120.14 120,07
C.30 140,40 138+ 69 141. 21 139,40 139.56
Q.35 157.70 154,26 156,73 156048 156,178
Ce40 172.27 167+ 40 169,38 170.73 171,07
0.45 183,75 177.88 179.04 181,61 | 181.84
0.50 191,76 - 185.43 185,57 188.66 188,70
0.55 195,94 189,71 188. 81 191.61 191. 44
0.60 195.91 190.34 188,55 190.31 190.01
0.65 191,31 136,87 184,51 184,78 184,45
0.70 18l.76 178.83 176. 30 175,03 174,81
0.75 166.91 165,65 - 163.41 . | 161.04 -] 161.01 }
0.80 146437 146675 145, 21 142.56 142,71
0«85 119.77 121.47 120,88 118,95 119.17
0.90 8676 89.09 89, 41 88.94 89.07
0.95 46096 48. 88 49. 60 * 50.39 50, 32
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Tabla 5.42
CALCULC DE GE POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADO = 3

COEFICIENTES

Al = 759.35

A2 = 182.37

A3 = 44,17

A4 = 106,86

x1 AY AP Yy Y, AGE GE
0.0463 0.0012 -0.23 1.2187 009999 2,27 24.30
0.0898 0.0010 -0425 1.2178 1.0009 1. 46 47 44
0.1365| 00002 |- =022 1.2103 1.0008 -1.01 T1. 79
0.2068& | -0 0015 0.10 1.1909 | 1.0042 | -4.,37 | 105.88
0.2476 | -0.0022 0.26 1.1770 1.0077 -5¢30 | 123.85
0.2865 | -0,0019 0.17 1.1632 1.0120 ~4482 | 139.25
0.322C | -0.0015 0. 14 1.1504 1.0169 -3,88 | 151.77
03577 | -0,0006 -0.03 1.1376 1.0228 -2.36 | 162,79
00 3904 -0. 0005 “Oe 14 lo 1263 1.0289 "3. 20 171. 44
0.4268 | -0,0007 -0, 05 1.1141 1.0367 ~2.87 | 179,39
0.4572 0.0000 -0.13 1.1045 1.0439 -1.25 | 184,64
0.4881 | -0.0001 -0.15 1.0951 1.0519 -1.84 | 188,65
0.5194 | -0.0001 -0.05 1.0860 1.0608 -0.81 | 191, 34
0.5518 | -0,0004 0.01 1.0772 1.0709 -1e23 | 192,62
0.5768 | -0.0007 0,07 1.0706 1.0793 -1.35 | 192,54
0.6036 | -0,0010 0.13 1.0639 1.0892 -1e54 | 191,41
0. 6366 | =0 0007 0.05 1.0553 1.1038 -1.62 | 188.11
0.6807 | -0,0012 0.06 1. 0460 1.1230 -2.89 | 181,72
0.7188 | -0, 0008 0.00 1.0379 1.1436 -2.42 | 173.13
0e 7617 | -0, 0012 =005 1,0293 l1.1711 -4,03 | 160.13
0.8019 | -0.0005 -0.10 1.0218 102022 | =20 86 | 144,41
O. 8‘!08 -Ce 0008 0007 100152 102381 -1007 125. 56
0.87¢5 | -0, 0000 -0.03. | 1.0098 1.2792 | =0e48 | 104,71
0.9105 0.0004 -0.03 1.0055 1.3257 0.60 81.32
0.9368 0. 0001 0.02 1.0029 1.3683 0.68 60.60
0.9585 0.0001 0.05 1.0013 1.4087 l.12 41.61
c - 0 0009 0.13 . 259
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5.1.9.- Resultados experimentales del sistema Tolueno(1)+
Metil-proptl-cetona(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.43

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA
TOLUENO(1) + METIL-PROPIL-CETONA(2)

o ! E

N X4 X2 i n n Nexp Mcal
1 —— -

0,0000 1,0000 i 1,38534 0,00001
11 0,0579 | 0,9421 | 1.39149 | 0,00001 0,00000
2 0,1059 0,8941 1,39660 0,00003 -0,00000
3 0,1598 0,8402 1,40234 0,00005 -0,00000
4 0,2123 0,7877 1,40793 0,00008 -0,00001
5 0,2557 0,7443 1,41256 0,00010 -0,00001
6 0,3037 0,6963 1,41768 0,00013 0,00000
7 0,3634 0,6366 1,42405 0,00017 0,00001
8 0,4211 0,5789 1,43019 0,00019 0,00000
9 0,4731 00,5269 1,43573 0,00022 0,00001
10! 0,5176 | 0,4824 | 1,44046 | 0,00023 | 0,00001
11 0,5748 0,4252 1,44654 0,00024 0,00001
12 0,6288 0,3712 1,45225 0,00023 -0,00001
13| 0,6624 | 0.3376 | 1,45582 | 0,00023 | 0.00000
14 0,7100 0,2900 1,46085 0,00022 -0,00001
15| 0,7699 | 0,2301 | 1.46718 | 0.00019 | -0.00001
16| 0,8153 | 0,1847 | 1.47198 | 0.00018 | -0,00000
17 0,8681 0,1319 1,47756 0,00016 9,00002
18 0,9043 | 0.,0957 | 1.48137 | 0.00013 | 0,00002
19 0,9554 0,0446 1,48670 0,0n004 -0,00001
' 11,0000 | 0,0000 | 1,49139 0,00001

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES
A= 1,38533 A_= 0,00089
Ag= 0,10641 A= 0,00064
A,= 0,00073 A,=-0,00022
Ag=-0,00108 A;=-0,00009
o = 0,00001 ¢ = 0,00001
f
E
X1 n n
0,00 | 1,38533
0,10 | 1,39597 0,00003
0,20 | 1,40663 0,00007
0,30 | 1,41729 0,00013
0,42 | 1,42794 0,00018
0,50 | 1,43858 0,00022
0,60 | 1,44920 0,00024
0,70 | 1,45980 0,00023
0,80 | 1,47037 0,00019
0,90 | 1,48090 0,00011
1,00 | 1,49138
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SISTEMA

Tabla 5.44

TOLUENO(1) + METIL-PROPIL-CETONA(2)

PRESIONES DE VAPOR (th)

TEMPERATURA = 50.,0°C

X‘ Y1 P P‘ Pz
0.1€59 | 0.0955 | 153.88 | 14.70 | 139.18
0.1713 | 0.1525 | 152.59 | 23.27 | 129.32
0.2465 | Co2183 | 150.8C | 32.92 | 117.88
0.2€98 | 0.2659 | 149,53 | 39.77 | 109.77
0.3¢01 0.3110 | 148.13 | 46.07 | 102.07
0.4€29 | 0.3588 | 146.80 52,67 | 9413
0.4495 | C.4019 | 145.47 | 58.46 | 87.01
0.4784 | 004287 | 144.57 | 61.98 82459
0.5165 | 0.4635 | 143,56 | 66.54 | 77.02
0.5¢36 | 0.4978 | 142445 70.92 | 71.54
0.5660 | 005278 | 14138 | 74.62 | 66475
0.6132 | 0.5539 | 140.48 | 77.81 62.67
0.6384 | 0.5773 | 136,75 | 80.68 | 59.07
C.6650 | 0.6028 | 138,76 83.64 | 55.12
0.6511 | 0.6285 | 137.91 86+ 68 51423
0.7122 | 0.6497 | 137.00 89.01 | 47.99
0.7384 | 0.6771 | 136,02 | 92.10 | 43.92
0.7€11 | 0.7004 | 125,20 | 9470 | 40.50

 0.7526 |- 067345 | 133.78.(. 98¢25 |. 35.52
0.8200 | 0.7647 | 132.55 | 101.36 | 31.18
0.8439 | 0.7925 | 131.43 | 104.16 | 27.27
Co6EST | 048182 | 130444 | 106473 | 23.72
0.9€49 | 0.8668 | 128.50 | 111.38 17.12
Ce9394 | 09114 | 126475 | 115.52 | 11.23
0.57680 | 0.9663 | 124.27 | 120.08 4019
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SISTEMA

TOLUENO(1) + METIL-PROPIL-CETONA(2)

TEMPERATURA = S0.0°C

vVl = 119,501
v2 = 110,789

Tabla 5.45

VALORES EXPERIMENTALES (J.mol™ ')

Bll = -1804.9
822 = -3250.0
Bl12 = -2457.1

E 3 E 3 13
xl Y‘ p pl uz My - U, G

0.0000 155. 84 ‘

0.1059 | 0.,0955 | 153,88 320,96 =225 323,22 31.98
0.1713 | 0.1525 | 152.59 263.70 4e 74 258,57 49,10
0.2465 | 0.2183 | 150.80 218.09 12.19 205,90 62.94
02998 | 02659 | 149.53 199.53 18,31 181.21 T2.64
0.3501 | 0.,3110 | 148,13 178, 60 23,50 155,14 77.80
0.4029 | 0.3588 | 146.80 161.15 34,20 126095 85. 35
04495 | 004019 | 145,47 147,50 41.57 105.93 89.19
0.4784 | 0,4287 | 14457 137.08 47,08 90.01 90.14
0.5165 | 00,4635 | 143,56 122.12 6352 584 60 93,78
05536 | 04578 | 142645 106,91 80,15 26076 94,96
0.6132 | 0.5539 | 140.48 81.89 110,22 -28032 92.85
0.6384 | 0.5773 | 139,75 70, 90 132.69 -61.79 93,24
0.6650 | 0.6028 | 138.76 58,46 152,15 -93,68 89.85
0.6911 | C. 6285 | 137,91 50. 76 174,13 -123.37 88.87
0.7122 | 0.6497 | 127,00 41.51 188,98 -147. 47 83,55
0.7384 | C.6771 | 136,02 36.17 207.58 -171.41 81,01
0.7611 | 0. 7004 | 135. 20 29, 73 234,44 -204.71 78.64
07926 | 07345 | 133,78 206,23 261,75 -241.52 70.33
0.8200 | 0. 7647 | 132,55 12.64 293,74 -281.10 63.24
0. 8439 00 7925 131. ‘03 8. 79 316.34 “307. 55 560 80
0.8657 | 0.8182 | 130,44 " 5494 345.38 =339.44 51.53
0.9049 | 0. 8668 | 128450 1.93 397.36 -395.,43 39.54
0.93%94 | 09114 | 126475 -0.24% 476659 -476.84%4 28065
0.9780 | 09663 | 124,27 .|  -=3.90 549,74 | =-553.64 8.28
1.0C00 122,95




STISTEMA

Tabla 5.46

TOLUENO(1) + METIL-PROPIL-CETONA(2)

TEMPERATURA = 50,0°C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE 6E

GRADO DEL POLINOMIO
COEF
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
Ao 379,44 376422 370. 80 365,90 369,86
Aq 76440 73.19 108, 68 91.32 65.14
Ag 14.26 3828 110.60 50.30
Az -78.91 -35,52 140.19
A4 "112055 "8. 16
Ag =21 6. 84
o 1.80 1. 56 1.17 1.29 1. 46
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADO DEL POLINOMIO
X1
UNO 00S TRES CUATRO C INCO
0.05 14,76 15.29 17. 17 15,45 17.69
0.10 28.65 29, 41 31.39 30.21 31,13
0.15 41,56 42,33 43,42 43,52 42.75
0.20 53,38 53,99 53,83 55.04 53.50
0.25 63,98 64,35 62,98 64sT4 63,49
0.30 73426 73.34 71.08 72.76 72,43
0.35 8l,.11 80,89 78.21 79.29 79.97
0.40 87.40 86652 84, 29 84,52 85,87
0.45 92.02 . 91.34% 89. 20 88.58 90.02
0.50 94,86 94, 06 92. 70 91.48 92.46
0.55 95.80 94,96 94, 54 93,08 93,31
0.60 G4,73 93.54% 94, 42 93,1 92,62
0.65 91.54 90, €8 92,07 9l.3 90. 34
0.70 86.10 85.6€3 87.22 87.14 86621
0.75 78.31 78.C7 7Se 66 80.20 79.73
0.80 68,04 68.04 69. 24 70.12 70.31
0.85 55420 55¢ 39 55.92 5671 57.35
0.90 39,65 39,95 39,76 40.09 40, 64
0.95 21.29 21.55 21.00 20.80 20. 81
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Tabla 5.47

caLcuto 0 GE POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADO = 3

COEFICIENTES

Al = 36T.41

A3 = 58,37

A4 = -39,82

X, AY AP Yy Y, acE | f
0.1059 0.0021 -0.05 1.1020 1.0019 ~0.13 32.11
0.1713 0. 0022 0.05 1.0870 1.0040 le 71 47.39
Ce 2465 0. 0019 0.01 1.0749 1.0070 1.00 61.95
0.2698 0. 0021 0.05 1.0681 1.0094% .. 198 T0.66
0. 3501 0.0020 -0.05 1.0623 1.0120 0. 04 T7. 76
00 4029 0. 0018 0.02 1.0564 1.0155 1.35 84.00
Do 4455 C. 0021 -0, 02 1.0511 1.0193 0.78 88041
04784 0.,0022 -0.09 1.0477 1,0221 -0.42 90.56
0.5165 0. 0015 0.02 1.0431 1.,0266 lel4 92.65
0.5536 0.0C09 0.04 1. 0385 1.0318 1.19 93,78
0.5860 C.0001 -0.,02 1.0345 1.0371 -0643 93.96
0.6384 | -0.0010 0.07 1.0279 1.0476 0. 77 S2.47
0. £650 | -0.0016 0.01 1.0247 1,0539 -0¢ 94 90. 79
0.7122 | -0.0021 -0.,03 1.0190 1.0668 | =-2.16 86012
0. 7384 | -0.,0016 -0,02 1.0161 1.0750 -1e.51 82.52
0.7611 | -0.0021 0.C7 1,0137 1.0828 -0.16 78. 80
0.7926 | =0.0020 -0.04 1.0105 1.0945 -2.31 12.63
0. 8200 -0. 0022 -0. 06 1.0081 1.1057 ’3005 66.29
0.8439 | -0.0018 -0.CS 1.0061 | 1.1162 -3,20 | 60.00
0. 8657 | -0.0018 ~0,03 1.0046 | 1.1264 | ~=2.08 |~ 53,61
0. 9045 | -0, 0015 0.02 1.0023 1.1462 -0.99 40.53
0.9394 | -0.0021 0.15 1.0010 1.1650 1.37 27.28
0.578C | -0.0011 =0. 06 1.,0001 1.1877 -2.22 10.50
o 0.0018 0. 06 1,54
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5.1.10.- Resultados experimentales del sistema Metil-isobutil-
cetona(l) + Tolueno(2) a 50,0°C.
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Tabla 5.48

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA
METIL-ISOBUTIL-CETONA(1) + TOLUENO(2)

LNJO ‘ E i
N X4 g X2 n ; n Nexp Peal
0,0000 | 1,0000 | 1,49139 0,00002
1 0,0513 0,9487 1,48552 -0,00074 0,00000
2| 0.0886 | 0.9114 | 1,48130 | -0,00122 | 0,00001
30 0.1310 | 0.8690 | 1.47656 | -0.00172 | 0.00001
4| 0.1697 | 0.8303 | 1,47225 | -0,00215 | -0,00002
5 0,2136 0,7864 1,46745 -0,00256 -0,00002
61 0.2649 | 0.7351 | 1,46191 | -0.00297 | -0.00002
7 0,3240 0,6760 1,45564 -0,00332 -0,000C2
8| 0,3498 | 0,6502 | 1,45292 | -0,00346 | -0,00003
91 10,4007 | 0,5993 | 1,44765 | -0,00363 | -0,0000]
10 0,4172 0,5828 1,44596 -0,00367 -0,00001
11 0,4469 0,5531 1,44293 -0,00373 -0,00001
12 0,5218 0,4782 1,43543 -0,00373 0,00002
13 0,6123 0,3877 1,42657 -0,00353 0,00003
14 0,6465 0,3535 1,42328 -0,00340 0,00003
15) 0,7133 | 0,2867 | 1,41696 | -0,00304 | 0,00003
16 0,7791 0,2209 1,41086 -0,00255 0,00002
17 0,8418 0,1582 1,40517 -0,00196 0,00002.
18| 0.8614 | 0,1386 | 1,40340 | -0.00177 | 0,00000
19 0,9702 0,0298 1,39386 { -0,00042 -0,00002
1,0000 ' 0,0000 | 1,39130 . -0,00003

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES

A0= 1,49137 A0=-0,01505

A1=-O,11510 A1= 0,00031

A,= 0,01507 A,= 0,00019

o = 6,00002 o = 0,00001
; ] E T
; X1 n n
0,00 1,49137
0,10 1,48001 -0,00137
0,20{ 1,46895 -0,00243
0,30, 1,45819 -0,00318
0,40| 1,44774 -0,00363
0,50 1,43758 -0,00376
0,60 1,42773 -0,00360
0,704 1,41818 -0,00313
0,80 1,40893 -0,00237
0,90! 1,39998 -0,00132
1,00 1,39133
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Tabla 5.49

SISTEMA
METIL-ISOBUTIL-CETONA(1) + TOLUENO(2)
PRESIONES DE VAPOR (hPa)

TEMPERATURA = 50.0°C

X4 Y, P - ) P,

0.0988 0.0868 121.47 10. 55 110.92
0.1205 0.1051 121.15 12,73 108,42
0.,1475 0.1279 120.64 15,43 105.22
0.1866 0.1611 119,86 19.31 100.55
0.2234%4 0.1915 119.08 22.81 96.28
0.2658 0.2270 118.19 26.83 91.36
0. 2945 C.2508 117.51 29. 47 88.04
0.3152 0.2677 116.99 31.32 85.67
0.3381 0.2869 116042 33.40 83.02
0.3578 0.3038 115.94 35,22 8071
0.3871 0.3292 115,16 37.91 |T7.25
0.4077 0e 3471 114,64 39.80 T4.85
0e4243 03620 114,20 4l.34 T2.86
0. 4482 0.3836 113,52 43.5% 69.98
0.4716 0.4052 112.84 45.72 67.12
0.4896 0.4218 112.30 47.37 64.93
0.5059 0.4373 111.82 48.90 62.92
0.5438 0.4739 110.63 52043 58420
0.5960 0.5255 109.08 57.32 51.76
C.6602 0.5918 1C6.99 63,32 43.67
0.7080 06430 105.38 67.76 3Te62
0.7157 0.7175 103.16 14.02 29.14
0.8177 0. 7653 101.172 7. 85 23.88
0.8654 0.8213 100.07 82.19 17.88
0.9156 0.8835 98.10 86.67 11.43
0.9685 0.9545 95,93 91. 56 4.37
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Tabla 5.50

SISTEMA
METIL-ISOBUTIL-CETONA(1) + TOLUENO(2)

TEMPERATURA = 50.,0°C

Bl1 = -2147.6
B22 = -1804.9
B12 = -1971.3

Vi = 129.488
V2 = 119.501 -

EXPERIMENTALES (J.mol™ ')

VALGRES
E E E 3 E
X Yy P My My M1 T ¥ G

0.0000 122,95

0.0S88 | 00868 | 12147 321.35 3.29 318,06 34.71
0.1205 | 01051 | 121415 294.87 136 287. 50 42,01
0.1475 | 0.1279 | 120,64 268,02 10.64 257. 39 48.60
0.1866 | 01611 | 119, 8¢ 238,90 15,08 223,83 56.84
0.2234 | 0,1915 | 119,08 20252 23.05 179,47 63.15
02658 | 02270 | 118619 172.50 33,20 139,30 70.23
0.2945 | 0.2508 | 117,51 149.55 40.94% 108. 61 72.93
0.3152 | 0.2677 | 116,99 130,45 47.84 82,61 73.88
0.3381 | 0.2869 | 116442 115,05 54.75 60.30 T5.14
0e3578 | 063038 | 115.94 105. 68 60,48 45,20 76066
0.3871 | 0.3292 | 115,16 92.14 68,26 23.87 T77.51
0.4077 | 0e3471 | 114,64 83,05 75.39 Te66 78,51
0.4243 { 03620 | 114,20 78652 79.50 -0.98 79.08
0.4482 | 03836 | 113,52 7l.11 84.97 -13,.86 78,76
0.4716 | 0.4052 | 112,84 65657 89.54% -23.97 78624
05059 | 0.4373 | 111.82 57¢ 45 96,46 -39,01 76672
0e5439 | 0.4739 | 110,63 50. 41 102,33 -51.92 T4.09
0.5960 | 0,5255 | 1€9,08 44.85 113.36 -68.50 72.53
0.6602 | 0. 5918 | 1C6.S9 37.64 122.30 -84.60 66641
07080 | 0,6430 | 105,38 32.31 129,04 ~96.72 60.56
0.7757 | 0. 7175 | 103,16 2497 152,27 -127.30 53.52
0.8177 | 0, 7653 | 101,72 1914 173,79 =154, 65 47.34
0.8654 | 0,8213 | 100.07 12,91 212,70 -199.79 39. 80
0.615¢ | 0.8835 S8, 10 4.49 264,15 -259.66 260,41
CeG685 | Ce 9545 | .G5.93 1le 56 3264137 =324+ 80 11.79
1.00C0 9%.47




SISTEMA

METIL-ISOBUTIL-CETONA(1) ¢ TOLUENO(2)

TEMPERATURA = 50,0°C

06 =

Tabla 5.51

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE 6t

GRADO DEL POLINOMIOC
COEF
UNO 0as TRES CUATRO CINCO
Ao 334,70 308.28 307. 32 307.77 307.75
A" -29037 '39.88 “75.23 -74.59 ‘71054
A, 105,44 98, 63 92,62 95,45
A3 70. 96 68.92 51.07
Ay 8.83 2.74
Ag 20,49
o 4.28 1,36 0.58 0.57 0.58
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADO DEL POLINOMIO
X1
UNO 0gs TRES CUATRG CINCO
0.05 17.15 20.41 19,15 19.26 19.09
c.1l0 32.24 36.69 35, 49 35.55 35,49
0.15 45,30 49,45 48,96 48.94 49. 00
0.20 56637 59,23 59, 62 59.54 59,64
0,25 65.51 66,48 67, 64 67.53 67,60
0.30 T2.75 Tle 63 73.22 73.13 T3.13
0.35 78,15 75.02 T6e 63 T6.60 76453
0.40 8l.74 T6.91 78.18 78.20 78.11
0«45 83.56 77.55 78.15 78,23 78.16
0.50 83.67 - 77.07 T6. 83 7694 76094
0.55 82.11 1557 T4, 46 14.57 74.65
0.60 78,92 73.09 T1.23 71.31 Tl.44
0.65 Téelés 69.57 67,24 67.26 67,42
0.70 67.82 64.93 62.48 62.45 62,57
0.75 60,00 59,01 56. 86 5677 56,82
0.80 50.73 5157 50,08 49.98 49.95
0.85 40,05 42.33 41.73 41.65 41.57
0.90 28.01 30.95 31.19 3l.16 31.10
0.95 14.64 17.00 17.63 17.66 17.66
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Tabla 5.52

catcuto DE GF POR EL METODO DE BARKER
POLINOMIO DE GRADO = 3

COEFICIENTES

Al =  306.86

A2 =  -T7.25

A3 = 93.31

A% = 78.17

X, AY AP \£ Yy AGE 6t
0.0988 | 0.0006 | =0.01 | 1.1165 | 1.0019 0.12 | 34.60
0.1205| 0.0005 | 0.04 | 1.1108 | 1.0029 1.20 | 40.81
0.1475| 0.0005 | 0.02 | 1.1002 | 1.004% 0.78 | 47.82
0.1866 | 0.0011 | -0.01 | 1.0859 | 1.0070 027 | 56457
0.2234| 0.0009 | =0.03 | 1.0736 | 1.0100 | =0.16 | 63.21
0.2658 | 0.0011 | 0.01 | 1.0610 | 1.0138 | 0.86 | 6%.37
0.2945| 0.0009 | =0.01 | 1.0536 | 1.0166 0.43 | 72.50
0.3152 | 0.0003 | =003 | 1.0487 | 1.0187 | -0.42 | 74430
0.3381 | 0.0001 | ~0¢03 | 10437 | 1.0210 | =0.73 | 75.87
0.3578| 0.0001 | —0.01 | 1.0399 | 1.0230 | -0.22 | 76.88
0.3871| 0.0001 | =0.02 | 10349 | 1.0260 | -0.35 | 77.86
0.4077 | -0.0002 | 0.02 | 1.0317 | 1.0280 0.32 | 7€.19
0.4243 | -0.0000 | 0.04 | 1.0295 | 1.0296 0.81 | 78.27
0.4482 | -0.0000 | 0.03 | 1.0266 | 1.0319 0.66 | 78410
0.4716 | 0.0002 | 0.02 | 1.0241 | 1.0340 0,60 | 77.63
0.4896 | 0.0000 | 0.00 | 1.0225 | 1.0355 0.04 | 77.09
0.5059 | 0.0002 | 0400 | 1.0211 | 1.0369 | 0.24 | 7¢.48
0.5439 | 0.0004 | 0,03 | 1.0185 | 1.0398 | =0.54 | 74.63
0.5960 | 0.0004 | 0.04 | 1.0157 | 1.0436 1.25 | 71.28
0.6602 | 0.0006 | —0.00 | 1.0131 | 1.0481 0.40 | 66.01
0.7080 | 0.0008 | =0.05 | 1.0113 | 1.0522 | =0.74 | 6120
0.7757 | 0.G006 | —0.00 | 1.0086 | 1.0605 0.33 | 53.20
0.8177| 0.0004 | 0.00 | 1.0067 | 1.0684 | 0.30 | 47.03
0.8654 | =0, 0001 | 0,05 | 1.0044 | 1.0815 1.27 | 38.53
0.9156 | ~0.0002 | -0.02 | 1.0021 | 1.1021 | -0.80 | 27.20
0.9685 | 0.0002 | -0.00 | 1.0004 | 1.1346 0.18 | 11.61
o 0.0005 | 0.03 0. 64




CAPITULO VI

PREDICCIONES TEORICAS

6.1,- INTRODUCCION

La teoria de mezclas de fluidos empezd con. los
trabajos de van der Waals y colaboradoresss, que desarrolla-
ron una teoria consistente basada en su conocida ecuacidn de
estado. Desde entonces, y por varias décadas, se progresd --
lentamente y las contribuciones teéricas fueron muy escasas,
hasta que el desarrollo de la termodindmica estadistica y 1la
teoria de las fuerzas intermoleculares vinieron & dar-nuevo -
auge a .esta teoria.

Hildebrand y cnlaboradores desarrollaron la --
teoria de las disoluciones regulares (también conocida como
teoria de Scatchard-Hildebrand), cuyo desarrollo y aplicacio

36,37,38 por esta &poca, -

nes se expone en tres monografias
Guggenheim39 aplicd la teoria de red a mezclas y Flory40 y -
Huggins41 publicaban la primera teoria valedera para disolu-

ciones de polimeros, basada en el modelo de red.

En la década de los 50, se propusieron nuevas
aproximaciones. Una de ellas, basada en el modelo de celda -
del estado liquido, fue desarrollada por Prigogine y Garikian
y mds recientemente por Prausnitz y colaboradores. La segun-
da aproximacidén estaba basada en el principio de los estados
correspondientes y fue publicada en 1.951 con el nombre de -

teoria de mezclas conformes.

Prigogine y Bellemans por una parte, con su --
teoria del potencial medio y Scott por otra con su modelo de
dos fluidos, intentaron combinar las ventajas de las dos ---
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aproximaciones anteriores.

Los detalles de estos esfuerzos se encuentran

resumidos en tres libros excelentes42’43’44

45,46 ,47

y en varios ar--

ticulos de revisidn

Durante esta misma época, aparete una teoria -
que, sorprendentemente, precide bastante bien los resultados
teéricos, basada en un concepto abstracto de equilibrio en--
tre grados de libertad de tipo gaseoso y de tipo sblido que
existen en un liquido. Dicha teoria fue propuesta por Eyring,
Ree y colaboradores. Posteriormente la aplicaron a mezclas -

con un éxito similar48.

Al mismo tiempo la teoria estadistica de flui-
dos puros, tratados como un conjunto de esferas rigidas, hi-
z0 un gran progreso y abrid nuevos caminos para el desarro--
1lo de una teoria general de mezclas. Una de las de mds &xi-
to, conocida con el nombre de aproximacién de van der Waals
a mezclas (aunque no utiliza dicha ecuacién de estado), es -
debida a Leland, Rowlinson y colaboradores4g. En esencia es
una extensidén a mezclas de una ecuacidén de estado, basada en
las suposiciones hechas por van de Waals, realizada por ----
Longuet-Higgins. La aplicabilidad de varias ecuaciones de es
tado a este fin fue comprobada por McGlashan, Marsh y Warrso.

Recientemente, Barker y Henderson51

han deriva
do una ecuacidén de estado para un fluido de esferas rigidas,
en el que hay un potencial intermolecular de atraccidn, que

se trata como una perturbacidn del potencial de esferas rigi

das, extendiendo posteriormente sus resultados a mezclassz.

52 con resul-

Aunque la teoria fue comprobada por sus autores
tados satisfactorios, por comparacidn de los resultados expe
rimentales con los calculados de las funciones de exceso, 1la
verdadera validez de la teoria fue demostrada por Rogers y

Prausnitz53 quienes calcularon el equilibrio liquido-vapor -

hasta el punto critico con una concordancia excelente entre



teoria y experiencia. Una de las desventajas de esta teoria
es que los cdlculos son muy complejos.

Las teorias anteriores de esferas rigidas, ---
aplicadas a mezclas, son de escaso valor para mezclas de mo-
léculas de cadena larga, y una teoria que se aplique a este
tipo de moléculas se ha de desarrollar independientemente.

Flory y colaboradores54 han publicado una teo-
ria que se ha popularizado ampliamente, aplicable a molécu--
las alargadas, basada en una ecuacidn generalizada de van --
der Waals. Huggins55 ha desarrollado una teoria para disolu-
ciones de polimeros basada en una detallada estadistica de -
superficies y de energias de interaccidén de segmentos en ...

contacto,

Desgraciadamente, todas las teorias anteriores
son s6lo aplicables a moléculas que carecen de momentos dipo
lares, y por tanto no las podemos aplicar a nuestras medidas,
en las que existe una fuerte interaccién entre las moléculas
de cetonas e hidrocarburos, debido al grupo CO.Por tanto, s&
lo nos queda la posibilidad de teorias basadas en interaceidn
de grupos. Una de las ideas fundamentales de esta aproxima--
cidn es que grupos especificos en una molécula, como el gru-
po metileno o el grupo OH interaccionan con grupos de otras
moléculas, siempre de la misma manera, independientemente del
tipo de molécula que los posea.

>6 han publicado un méto-

Pierotti, Deal y Derr
do empirico para predecir el equilibrio liquido-vapor, en el
que tratan un gran nGmero de sistemas. Estd basado en el ni-
mero y distribuciones de los dtomos de carbono en moléculas
orgdnicas determinindose las constantes empiricas para varios
tipos de sistemas binarios, con las que se pueden calcular -
los coeficiente de actividad a dilucidn infinita. Una vez co
nocidos estos coeficientes de actividad para cada componente
de la mezcla, se pueden determinar los coeficientes de activi

dad para todo el intervalo de composicidén, con la ayuda de al



guna de las formas integradas de la ecuacidn de Gibbs-Duhem.
Debido al cardcter empirico de dicha aproximacidén, y que mis
que una teoria es una correlacidn, vamos a desecharla.

Otro método que también se basa en la interac-
cién de grupos, pero que estd firmemente fundamentado en 1la
termodinamica estadistica es la teoria de Barker57, que se -
basa en un modelo cuasi-cristalino del estado liquido. La --
teoria ha sido aplicada con éxito por Barker y colaborado--
res®® a varios sistemas que incluyen liquidos asociados, es
decir, liquidos con fuertes interacciones o con grupos pola-
res. Dicho modelo serid aplicado en la presente Memoria, por

ser el mads apropiado para nuestros fines.

Dicha teoria ha sido aplicada por varios auto-

E E h58

res a medidas de H” y G~. Barker, Brown y Smit la aplican

a medidas de equilibrio liquido-vapor del sistema etanol +

59 a medi--

+ tetracloruro de carbono. Goates y colaboradores
das de HE y GE

ticos.

en sistemas de alcohol + hidrocarburos aromi-

Sweeney y Rose60 a presiones de vapor de siste
mas formados por n-alcoholes y sus acetatos (metanol + aceta
to de metilo, etc.) Dacre y Benson61 al calor de mezcla de -
tetracloruro de carbono con n-alcoholes, Lewell y Kristman--

son®? al equilibrio liquido vapor de sistemas formados por atl

63 al

al calor de --

coholes y cetonas, Watson, Knight, McKinnon y Williamson
sistema n-heptano + 1,4-dioxano, y Menduiﬁa64

mezcla de sistemas formados por benceno + n-alcanos.

6.2.- TEORIA

El desarrollo tedrico de las ecuaciones necesa

rias ha sido dado con detalle por Barker57

, Y esti basado en
un modelo cuasi-cristalino, generalizado para tener en cuen-
ta distintos tipos de contacto en cada molécula. Se supone -

que cada molécula ocupa un determinado nimero de sitios en -
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una red bien definida.

Cada sitio se identifica con un &dtomo o con un
grupo de dtomos de la molécula. Cada sitio posee un cierto -
nimero de coordinacidén, que se refiere al nlimero de posibles
direcciones o superficies de contacto entre un grupo de una
molécula y los posibles grupos de las demds moléculas., En la
Figura 6.1 se indica una representacidn plana de las molécu-
las estudiadas en la presente Memoria, en donde hemos supues
to que cada atomo de carbono ocupa un punto en la red. Por -
supuesto, que la red debe de ser tridimensional, para poder
presentar la realidad del estado liquido, y los desarrollos
matemdticos se basan en dichas tres dimensiones. Sin embargo,
una red tetragonal, tal como la que usaremos, no es facil --
representarla en un dibujo, y por ello, y s6lo con objeto de
ilustracidn, hemos hecho la representacién en dos dimensio--
nes.

Si se colocan moléculas del tipo A, B, ..., en
una red cuyo nimero de coordinacidén es z, de las que las mo-
léculas de la clase k ocupan r, sitios en la red, el nlimero
de sitios de contacto de una molécula k, Q) 2, viene dado ---

por
qz = rkz-Zrk+2 (6.1)

_ Si la molécula A y la molécula B ocupan sitios
vecinos, de tal manera que el punto de contacto i de la molé
cula A estid en contacto con el punto j de la molécula B, se

define la energia de interaccidn entre estos dos puntos por
B ” . s 2
*U?j. Las energias de interaccidn usadas en los cllculos se

obtienen de

AB_
ij

AB

= *J AA+*UBB)

1/2(*Uii jj

(6.2)

Los resultados finales de la teoria, cuyo des-
arrollo omitimos, son para los potenciales quimicos de exce-
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Tolueno Metil - etil - cetona

Qg=9:Qy =3 Qq =8 ; Qg =2

’

Figura 6.1.- NUmero de contactos. H = hidrogeno metilenico;
B = hidrogeno bencénico ; O = oxigeno
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up = RT{§Q§1n(x§/(xkxk’))+rk1n(£(xkrk)/rk)} (6.3)

donde k, bien como subindice o superindice, se refiere a la
clase de molécula, k = A, B, y el subindice i se refiere al
tipo de contacto postulado. La funcidén Gibbs de exceso, GE,

se calcula, para un sistema binario, por

0

E E
G- = xAu§+xBuB (6.4)

viniendo dados uﬁ y ug, por (6.3).

En la ecuacidén (6.3), x se refiere a la frac--
cién molar; Q? es el nGmero de contactos de la clase i que -
posee la molécula k. Los diferentes Q? se han de elegir de -
tal manera que para cada molécula cumplan la igualdad (6.1),

es decir,
7QK = 1 z-2r,+2 (6.5)
3 i k k *
Las X se obtienen resolviendo el sistema de --
ecuaciones
ke k1,1 _ Ak
donde
k1l _ ikl
Ny = exp ( Uij/kT) (6.7)

Las ecuaciones (6.6) se han de resolver para
Xy = 1y Xy = 0, dando los valores representados por X§1, -
para k = A, B, respectivamente.



6.3.- NUMERO DE CONTACTOS

El nimero de contactos presentes en las molécu
las de cetonas y en las de hidrocarburos aromiticos, se ha -
calculado, suponiendo que cada dtomo de carbono ocupa una po
sicién en una red cuyo nGmero de coordinacidn es z = 4. En -
la Figura 6.1 se ha representado, en dos dimensiones, cada -
carbono por un circulo, que se sitGa en una red plana cuadra
da, adaptando la figura lo mids posible a la verdadera forma
de la molécula. Cada carbono se ha dividido en cuatro contac
tos. Los contactos marcados en negro se refieren a contactos
C-C, intramoleculares , y que ho hay que tener en cuenta. Se
ha distinguido los contactos del hidrégeno bencénico (B), de
los del hidrdgeno metilénico (H), ya que es de esperar que -
haya interaccidn entre ellos, pues de lo contrario el siste-
ma ciclolhexano + Lanceno, que sb6lo tiene estos tipos de con-
tactos deberia de ser un sistema ideal, cosa que no ocurre -
en la realidad. E1 contacto del oxigeno cetdnico se distin--
gue por una (0). En las cetonas QH = 2n, siendo n el ndmero
de atomos de carbono.

El nGmero de contactos estd indicado en la fi-
gura, y se resume en la Tabla 6.1. El valor de ry se calculd
mediante la expresidn (6.1), es decir,

r = (qz/2)-1 (6.8)

donde qz = ZQi, es el nimero total de contactos externos de
cada molécula.
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Tabla 6.1

NGmero de contactos entre moléculas de la clase Ay B

Moléculas A Moléculas B

A A B B

Q Q 9% Ty | Q agz Ty
Cetonas 2n 2 2n+2 n
Acetona 6 2 8 3
MEC 8 2 10 4
MPC 10 Z 12 5
MIBC 12 2 14 6
Benceno -- 10 10 4
Tolueno 3 9 12 5
Ciclohexano 10 -- 10 4

MEC = metil-etil-cetona
MPC = metil-propil-cetona
MIBC= metil-isobutil-cetona

6.4.- ECUACIONES PARA LAS X

Teniendo en cuenta los valores dados en la Ta-
bla 6.1, la ecuacifn (6.6) se puede escribir desarrollada en
la siguiente forma

XgC XgnopXernysXpt X)) = XzQy/2
Xo(nopXfi*  Xg*nopXp*nonka) = X,Q0/2
Xp (nygpXfi*nopXe®  Xp*nupXp) = xg0p/2 o
XgC  XpnopXo*nggXp*  Xp) = xpQR/2
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donde los subindices, H, B, O, se refieren a los tipos de --

contactos, antes
En
supuesto que 1las

de moléculas.

mismo tipo, H-H,

definidos, y los superindices A, B, al tipo
la deduccidon de 1la férmula anterior se ha -
energias de interaccidn entre contactos del
0-0 y B-B, son iguales a cero. Utilizando -

la siguiente nomenclatura, con objeto de hacer mids facil 1la

notacidn,

resulta para (6.9)

WY -
Xo i Q@ =Q
Xg i Q= Qg
Xp 5 Q= Q

en los sistemas:

a) Cetonas + tolueno

XT(

XZ(H1X1+

X3(n2X1+n3X2+

X, (

X1+n1X2+n2X3+

Xp+n Xy#+n, Xg+ X

2

Xs*n2X4)

= "oH

"HB
(6.10)

XpQq/2

= xAQz/Z
(6.11)

xpQz/2

XBQ4/2

que es la ecuacidn general, y contiene tres tipos de energias

de interaccidn, ngsMNg ¥Yng. Esta ecuacidn es aplicable a los

sistemas formados por cetonas(A) + tolueno(B).

b) Cetonas + benceno. En este caso X

B
H

B
= x4 = 0, vy QH = Q4 = 0,

por lo que la ecuacidn de las X se obtiene de la general, --

ecuacidén (6.11), sin mids que no tener en cuenta la fila 4 y

columna 4, es decir:



X 0 Xg#ngXp¥n X3) = x,Qq/2

Xy(nqXq+  Xp#ngXs3)

x,Q,/2 (6.12)
X3(n,X +nzXy+ X3) = Xx5Q3/2

Las interacciones de este tipo de sistemas son
Nys Ny ¥ Nz, igual que en el caso anterior.

C) Cetonas + ciclohexano. Para este tipo de sistemas Xg = X3=

=0y Qg = Q3 = 0, por lo que la ecuacidén para las X se ob--
tiene de (6.11), eliminando la tercera fila y columna, resul
tando

X1( Xq#n X+ X4) = xAQ1/2
Xz(n1X1+ X2+n1X4) = xAQZ/Z (6.13)
X4( X1+n1X2+ X4) = xBQ4/2

Las interaccicnes en este caso son sdlo ny.

d) Ciclohexano + benceno. Para este sistema X, = X4 =0y Q2=
= Q4 = 0, por lo que, suprimiendo en (6.11) las segunda y --
cuarta fila y columna, se cbtiene para la ecuacidén de las X

L[}

X; 0 Xy+nyXz) = x,Q,/2

(6.14)
Xz(npXy+ X3) = x5Q3/2

existiendo Unicamente en este caso la interaccidn Ny
En todo 1o dicho anteriormente, 1la molécula --

(A) es la escrita en primer lugar, y la (B) la escrita en se
gundo.



6.5.~- POTENCIALES QUIMICOS

La férmula general viene dada por la ecuacidn
(6.3), que aplicada a los distintos tipos de sistemas y con
la actual notacidén, toman la siguiente forma:

c) Cetonas + tolueno. Puede corsiderarse como el caso gene--
ral, ya que los demids se obtienen a partir de €l. LLamando -
para abreviar

T = X,T,+XpTp (6.15)

resulta de (6.3)

RT{Q11n(x,/(xAx}))+Q21n(x2/(xAx}))+rA1n(r/rA)} (6.16)
up = RT{Qs1n(X/ (xpX3))+Qu1n(X,/ (xpX])) +5ln(r/ry) ) (6.17)

b) Cetonas + benceno

wp = RTLQq1n(X,/(x,X]))+Q,1n(X,/(x,X3))*+r ln(r/T)}  (6.18)
up = RT{Qz1n(X5/ (xzX3)) +rpln(r/ry)) (6.19)

c) Cetonas + ceiclohexano

bR = RT{Q1n(X;/(x,X]))+ Q,1n(X,/(x,X}))+r,In(r/r, )} (6.20)
ur = RT{Q1n(X,/ (xpX,)) +rgln(r/ry)) (6.21)

d) Ciclohexano + benceno

uy = RT{Q In(X,/(xpX{))+r In(r/r,)} (6.22)
up = RT{Qqln(X,/(xgX3))+rgln(r/ry)} (6.23)



6.6- METODO DE CALCULO
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Todos los cdlculos se han realizado en la IBM-
360 del Centro de Calculo de la Universidad Complutense.

Las X se obtienen resolviendo el sistema de --
ecuaciones no lineales (6.11). Para ello se ha hecho uso del

método de Newton

66

. E1 método consiste en la resolucidén del

sistema de ecuaciones siguiente, puesto en forma matricial,

£

11
£21
£31
| £41

donde
£, =
£ = m
£ = n
£4

4 A

r 3
-f1

_fz

-f3

\-f4J

X X,-XQ1/2

2
Xo*n3XoXg+n X X)X, Q;y/2

2

£12 f13 f14){%4
f22 %2z £a4||%2
£3, £33 34|63
fa2 T4z f44) {84
X%*“1X1Xz*"zx1xs*

X{X,+

X Xg+nzXgX,+

X Xq#n1 X Xp#n, Xy Xg+

2
Xy-XgQy/2

(6.24)

(6.25)

y fi. son las derivadas de fi con respecto a Xj’ es decir, -

fij = (afi/axj), que resultan ser
£11 = 2Xy4n Xp#n X54X,
£12 = Mm%
£13 = 0%y
£14 = X4
£21 = Mm%,
£50 = nqXg+2XpngXg4n X,
23 = n3Xy
£24 = Mm%,
31 = %3

(6.26)
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f2, = nzXs (6.26)
£33 = npXq*ngXp+2XzanoX,

f34 = npX;

49 = X4

£42 = Mm%y

43 = n3Xy

£44 = XyrnqXy+n X3+2X,
siendo §; las incégnitass

Para un valor dado de la n;, se fijan unos va-

lores iniciales de X1, X X3 y X4, y se resuelve (6.24), ob

’
teniéndose unos valores ée §; que se suman a los valores ini
ciales de Xi' Con estos nuevos valores de Xi se repite el --
proceso, obteniéndose otros nuevos valores de §;, y por tan-
to de Xi’ que son mejores que los anteriores. El proceso se
repite hasta que todas las Gi sean menotr que un valor, que -
se fija de antemano y que resultd ser ¢ = 0,000001, que es -

una precisidén mds que suficiente para comprobar la teoria.

El proceso se repite para Xp = 1, con lo que -

se obtienen los valores X} y X}, para X

1 1
los valores X3 y X4 y para x, = 0,S5.

g = 1, para obtener -

Una vez obtenidos estos valores de X para el -
valor fijado de n, se trata de mejorar el valor de este parid
metro. Para el cdlculo de n, en el sistema ciclohexano ¢ ben
ceno , o de nqy en los sistemas formados por cetonas + ciclo-
hexano, en los que sblo existe esta iteraccidén, se ha utili-

zado el método de la interpolacidn inversa66.

Se fija un valor inicial de U; y con &1 se cal
culan, mediante (6.7) dos valores de N (ng y 1/ni), con --
los que se calcula f(nT) f(nz) donde

- ~rE _AE
f = Geal Gexp (6.27)



En cada etapa posterior se calcula Ny mediante
la expresién

nier = Ny (ngng /€ -£(n ) E(ny) (6.28)
hasta que fi-fi_1<0,01, que fue el limite de error fijado. -
En cada iteraccidén hay que recalcular de nuevo 1la X; como se
dijo anteriormente.

Para los demis sistemas en los que existen las
tres interacciones Ny, Ny ¥ ng, se fijan UPED A DM obtenidas
de los sistemas anteriores y se calcula nz para los sistemas
formados por cetonas + benceno y cetonas + tolueno.

6.7.- RESULTADOS

Los resultados obtenidos se resumen en las Ta-
blas 6.2 - 6.11, en las que se dan el valor o valores de la

energia, U que mejor ajusta los resultados para la frac---

i’
cidén molar de 0,5, los correspondientes valores de las X, ~--
calculados para cada fraccidén molar, y los valores de GE ---
(exp) vy GE(cal), asi como A, que representa la diferencia en

tre valores experimentales y calculados.
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Tabla 6.2

Acetona (1) + Ciclohexano (2)

1

u, = 8271,0 J.mol ' ny = 0,046
ngp Ggal | A
1] X ) X | X
J.mol”!

0 A 2;24 | ~-crcmm | mmmmmme | mmmmem
0,1 0,14 0,27 | 2,05 396,78 583,47 | -186,69
0,2 6,28 0,401 1,86 693,80 871,25 -177,45
0,3 0,431 0,50 1,66 897,00 | 1020,95| -123,95
0,4 0,5840,59|1,45]1012,48 | 1072,68 | - 60,21
0,5 0,74 { 0,66 { 1,24 | 1045,58 | 1045,58 0,00
0,6 0,920,731 1,02 | 1000,04 950,68 49,36
0,7 1,100,791 0,78 877,09 794,93 82,16
0,8 1,290,851 0,54 674,57 | * 582,81 91,75
0,9 1,49 0,91 | 0,28 386,06 317,25 68,81

1 1,71 1 0,96 | =--=- | =--=coof =mmemen| =ocene-
Desviacidn standard 109,38 J.mol”!




Tabla 6.3

Metil-etil-cetona (1) + Ciclohexano (2)

U, = 6742,6 Jomol™}; ny = 0,081

E § E

' exp | Ccal A
X4 X1 Xz X3 ' P
J.mol

0 e T 7N [y e
0,1 0,18 | 0,24 | 2,02 | 332,38 | 462,09 | -129,71
0,2 | 0,36 {0,37 | 1,81 |565,93 | 690,95 | -125,02
0,3 | 0,55 (0,47 | 1,60 | 716,31 | 804,51 | - 88,20
0,4 0,74 10,55 | 1,38 | 794,65 837,73 - 43,08
0,5 0,93 {0,63 | 1,16 | 808,28 | 808,28 | - 0,00
0,6 | 1,13 |0,70|0,94 | 761,60 | 726,89 34,71
0,7 { 1,33 (0,76 { 0,71 | 656,80 | 600,78 56,03
0,8 | 1,54 [0,82]0,48 |494,74 | 435,15 59,59
0,9 1,75 0,87 10,24 | 275,65 | 233,88 41,76
1,96 [ 0,92 | === | -=-mee | comoen | aeeoees

Desviacidén standard 75,81 J.mol~
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Tabla 6.4

Ciclohexano (1) + Benceno (2)

1

U, = 103,1 J.mol ' = 0,965
( ngp Gfal A
Xy X1 XZ X3 P
J.mol

0 | oo | meml 2,28 mmemen | emmeo | aeaes
0,1 0,23 |2,01| 2,01| 98,64 | 92,43 | 6,21
0,21 0,46 | 1,79 1,79 172,42 | 163,91 | 8,50
0,3| 0,68 |1,57| 1,57| 222,13 | 214,75 | 7,38
0,4 | 0,91 |1,35] 1,35]| 249,21 | 245,17 | 4,04
0,5 1,13 1,13 1,13 255,31 | 255,31 | -0,00
0,6 | 1,350,091 0,91 241,97 | 245,17 | -3,20
0,7 1,57 10,68 | 0,68] 210,24 214,76 -4,52
0,8 1,79 | 0,46| 0,46 160,31 | 163,92 | -3,61
0,9 2,01 0,23] 0,23 91,12 | 92,43 | -1,31
1 2,24 10,00 <mec| comeon | ameoal | aoen
Desviacién standard 5,02 J.mol"




- 184 -

Tabla 6.5
Acetona (1) + Benceno (2)
U, = 7506,8 J.mol™'; n, = 0,061
Uy = 103,1 Jmol™';  n, = 0,962
Ug = 3278,7 J.mol™'; g = 0,295
E I _E
Gexp i Gcal 4
1] % | X2 | X3 1
J.mol
0 R e 77\ [, Rt
0,1{ 0,14 |0,13| 2,03| 118,59 | 131,11 | -12,52
0,2 0,29 0,25 1,83 203,66 | 216,79 | -13,12
0,3| 0,44 | 0,35 1,62 260,14 | 268,31 | - 8,17
0,4 0,60 0,45]| 1,41 289,16 | 291,94 | - 2,77
0,5 0,77 | 0,53] 1,19 291,63 | 291,62 0,01
0,6 | 0,94 |0,62| 0,97| 270,04 | 269,97 2,07
0,7 1,12 10,71 | 0,74 | 228,51 | 228,85 | - 0,34
0,8 1,31]0,79| 0,50} 170,99 | 169,59 1,41
0,9 1,50 0,87 0,26 97,74 93,10 4,56
1 1,70 | 0,95 ) ==o-| —=onn- T T T U
Desviacién standard 6,89 J.mol”!




- 185 -

Tabla 6.6

Metil-etil-cetona (1) + Benceno (2)

1

U; = 7506,8 J.mol ; ny = 0,061
U, = 103,1 Jmol™'; n, = 0,962
Ug = 3003,1 J.mol™'; ng = 0,327
E E
Gexp Gcal b
0 X | X3 | X3
J.mol"
1
0 R R 7% I [Pt [ B
0,1 | 0,19 0,13 | 2,01 | 58,38 59,48 | -1,09
,2 | 0,38 10,24 |1,79] 93,80 96,14 | -2,35
0,3 | 0,57 (0,34 {1,57| 113,56 | 116,30 | -2,74
,4 | 0,77 10,43 |1,35] 121,80 | 123,69 | -1,80
,51 0,96 {0,53|1,12| 120,79 | 120,79 0,01
0,6 | 1,16 | 0,61 0,90| 110,92 | 109,33 1,59
0,7 | 1,36 0,70 | 0,68 92,49 90,63 1,87
,8 | 1,56 10,78 |0,45| 66,17 65,67 0,50
0,9 1,77 | 0,86 | 0,23 33,94 35,26 | -1,31
1,97 10,94 | -moo | mmmmea | cmeen | aeaas
Desviacién standard 1,68 J.mol™ '




Metil-propil-cetona (1) + Benceno (2)
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Tabla 6.7

1

U, = 7506,8 J.mol™'; n, = 0,061
U, = 103,1 Jmol™'; n, = 0,962
U, = 2955,3 J.mol™'; n, = 0,333
E E
Gexp Gcal A
x; | X, | X, | X, -
J.mol
0 | —eme | moem 2,28 cmmee | e eeee-
0,1 | 0,23 0,12|1,99| 29,84 | 24,51 5,33
0,2 | 0,46 | 0,24 | 1,76 43,64 | 37,39 6,25
0,3 | 0,69 0,34 |1,52] 47,79 | 42,86 4,93
0,4 | 0,91]0,43|1,29] 45,92 | 43,31 2,61
0,5 | 1,14 0,53 |1,07] 40,30 | 40,30 0,01
0,6 | 1,36] 0,61 ]0,85]| 32,68 | 34,80 | -2,13
0,7 | 1,57] 0,70 |0,63]| 24,57 | 27,58 | -3,00
0,8 | 1,79 0,78 | 0,42 17,03 | 19,12 | -2,09
0,9 | 2,00|0,86|0,21] 9,80 9,82 | -0,02
11 2,210,953 | cmee | camee ] o | aaoa-
standard 3,60 J.mol”]

Desviacién
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Tabla 6.8

Metil-isobutil-cetona (1) + Benceno (2)

1

U; = 7506,8 J.mol '; ny = 0,061
U, = 103,1 Jomol ' n, = 0,962
Ug = 3132,7 Jumol™';  ng = 0,312
T E E
Gexp Gcal A
X, X4 X, X, .
J.mol
0 S N (77 T IRPODREO [
0,1 | 0,2710,13|1,97 ]| 27,22 26,05 1,17
0,2 | 0,54 (0,251,721 40,57 39,34 1,23
0,3 | 0,80 0,35 | 1,48 | 45,94 44,81 1,13
0,4 | 1,05 0,45|1,25| 45,96 45,13 0,82
0,5 | 1,30 0,54 1,03 41,94 41,94 -0,00
0,6 | 1,53 0,62]0,81] 35,12 36,24 -1,12
0,7 | 1,76 | 0,70 | 0,60 | 27,01 28,76 -1,75
0,8 | 1,99 0,78 | 0,39 18,99 19,98 -0,99
0,9 | 2,21/ 0,86 |0,19| 11,10 10,30 0,79
1 2,42 0,93 | === | momne | eeeee | aea-
Desviacién standard 1,09 J.mo1”!




Metil-etil-cetona (1) + Tolueno (2)

- 188 -

Tabla 6.9

1

U, = 7506,8 J.mol ny = 0,061

U, = 103,1 Jumol™'- n, = 0,962

Us = 2806,8 J.mol™'; g = 0,352

N E E
Gexp Gcal A
X4 X1 Xz X3 P
J.mol
0 cmee e 1,88 e AR B
0,1 | 0,17 {0,13| 1,67 | 88,94 92,66 | -3,72
0,2 | 0,35 (0,24{ 1,49 142,56 | 149,95 | -7,39
0,31 0,53/0,35}1,32| 175,03 | 181,61 | -6,58
0,4 | 0,71 | 0,44} 1,14 190,31 | 193,24 | -2,93
0,5 | 0,91 0,53} 0,96| 188,66 | 188,67 | -0,00
o,6 | 1,11 {0,62|0,77| 170,73 | 170,58 0,15
0,7 | 1,31 (0,70 0,59| 139,40 | 141,14 | -1,73
0,8 | 1,53{0,78| 0,40| 99,26 | 101,99 | -2,73
0,9 | 1,75 0,86 0,20| 53,74 54,55 | -0,81
1 1,97 10,94 | === =ocmmn | mmeean | eee-
standard 3,82 J.mo1~!

; Desviacidn
i
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Tabla 6.10
Metil-propil-cetona (1) + Tolueno (2)
U, = 7506,8 J.mol™';  ny = 0,061
U, = 103,1 Jumol™'; n, = 0,962
U; = 2710,6 J.mol™';  ng = 0,365
1 ' E E
1 GeXp Gcal A
X4 X1 X2 X3 . 1
J.mol"
F -

0 | mem-| e | 1,84 cmemm | mmeee | eeeeen
0,1 0,21]0,13|1,65] 39,77 51,92 | -12,15
0,2] 0,42]0,24!1,47]|69,24 | 81,14 -11,91
0,3 0,64 0,34 1,28/ 87,22 95,06 - 7,84
0,4| 0,86] 0,44 1,10 94,42 97,95 - 3,53
0,5 1,084 0,53} 0,92} 92,70 92,70 0,00
0,6/ 1,30]0,61]|0,73|84,29 | 81,31 2,98
0,7 1,53 0,70] 0,55 71,09 65,30 5,78
0,8 1,75 0,78 0,37 | 53,83 45,83 8,00
0,9 1,981 0,86} 0,18 | 31,39 23,81 7,58

1 2,211 0,93 meee | mmmee | e | eeeaen
Desviacién standard 7,65 J.mol!
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Tabla 6.11

Metil-isobutil-cetona (1) + Tolueno (2)
1

U, = 7506,8 J.mol '; ny = 0,061
U, = 103,1 J.mol ', n, = 0,962
U = 2841,3 Jmol™'; g = 0,347
' ! E | E )
Gexp ; Gcal A
X4 | X1 X2 X3 - P
; J.mol
0 SRORRDR (SN I 1Y/ J TR [
0,1 | 0,25]0,13] 1,64 |35,49 | 45,72 10,23
0,2 0,50 ;0,25 1,44 59,62 69,97 -10,35
0,3 | 0,75 0,35 1,25 |73,22 80,64 - 7,42
0,4 0,991 0,45 1,07 [ 78,18 82,03 - 3,85
0,5 1,241 0,53} 0,88 {76,83 76,84 - 0,01
0,6 1,48 10,62} 0,70 | 71,23 66,88 4,35
0,7 1,721 0,70} 0,52 | 62,49 53,41 9,08
0,8 1,95 0,78{ 0,34 | 50,08 37,30 12,79
0,9 | 2,19 0,86] 0,17 | 31,19 19,34 11,85
1 2,421 0,931 coce | cmmee | emeee | eeeee-
Desviacién standard 8,74 J.mol”]

Los mismos resultados se representan grafica--
mente en las Figuras 6.2 - 6.5, en las que los puntos repre-
sentan los valores experimentales y las lineas de trazo con-
tinuo, las predicciones de la teoria.
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Se han repetido los cdlculos, utilizando para
U, el valor medio de los obtenidos para los sistemas de ceto
nas + ciclohexano, que seglin la teoria deberia ser constante;
para U,, el valor del sistema ciclohexano + benceno, y para
U; el valor medio del obtenido para los sistemas formados --
por cetonas + benceno y cetonas + tolueno. Las desviaciones
standard con estos valores se indican en la segunda columna
de 1la Tabla 6.12. En la columna tercera de dicha tabla, se -
representan las desviaciones standard, utilizando valores re
dondeados para Uss
nes de la teoria, seria justificado utilizar dichos valores,.

U, y Uz, ya que debido a las aproximacio-

Tabla 6.12

Desviaciones standard obtenidas utilizando distintas series

de parametros energéticos

3-U1 = 7506,8Y U1 = 7500,0; U1 = 7506,8 | U1 = 7506,8
Sistema U2 = 103,1 U2 = 100,0 U2 = 103,1 U2 = 103,1
U3 = 2961,2 U3 = 3000,0 U3 = 3092,4 03 = 2786,2
C + B 5,00 8,50
A+ C 98,70 98,65
MEC + C 101,06 100,83
A+ B 94,65 86,29 53,51
MEC + B 12,29 5,46 27,14
MPC + B 3,42 7,16 38,27
MIBC + B 47,22 42,21 11,05
MEC + T 45,04 52,71 4,12
MPC + T 68,66 75,51 23,30
MIBC + T 31,73 37,76 ! 16,55
C = ciclohexano
B = benceno
A = acetona
T = tolueno
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Aunque, seglin la teoria, los valores U; debe-
rian de ser los mismos para todos los sistemas, y de hecho -
asi ocurre, ya que todos salen con el mismo orden de magni--
tud, alrededor de 3000 J.mol-1, sin embargo, hemos calculado
los valores de GE, utilizando para Us, por una parte los va-
lores medios de los sistemas formados por cetonas + benceno,
y por otra los de los sistemas de cetonas + tolueno. Las des
viaciones standard se encuentran en las columnas 4 y 5 de la
Tabla 6.12.

Del analisis de los diez sistemas estudiados,
parece ser que la teoria generalizada del modelo cuasi-cris-
talino, es lGtil para interpretar, y en algunos casos para --
predecir a priori, las propiedades termodinadmicas de exceso
(funcidén Gibbs) en los sistemas formados por cetonas e hidro
carburos aromdticos. Dando valores a los paridmetros de red -
basados Ginicamente en la geometria de las moléculas y con va
lores medios de los pardmetros energéticos, se puede obtener
una informacidn cualitativa acerca de las curvas experimenta
les de 1a GE. Mediante 1a serie de paridmetros dados en la Ta
bla 6.12 se pueden hacer estimaciones semi-cuantitativas, --
del orden del 10%.



RESUMEN Y CONCLUSIONES

Para la realizacidn de este trabajo, en pri--
mer lugar se ha comprobado el perfecto funcionamiento de la
técnica experimental, a partir de medidas de presiones de va
por a 70,0°C del sistema ciclohexano + benceno, calculdndose
posteriormente los valores de la energia libre de Gibbs de -
exceso que, comparados con los bibliogrédficos, presentan una
excelente concordancia.

El estudio de los resultados experimentales -
se puede resumir en los siguientes apartados:

1.- En un amplio intervalo de temperatura, se han medido las
presiones de vapor de las sustancias puras: benceno, to-
lueno, ciclohexano, acetona, metil-etil-cetona, metil---
propil-cetona y metil-isobutil-cetona.

2.- Se han medido a la temperatura de 50,0°C las presiones -
de vapor de los sistemas:

ciclohexano + acetona
metil-etil-cetona + ciclohexano
benceno + acetona
"metil-etil-cetona + benceno
metil-propil-cetona + benceno
metil-isobutil-cetona + benceno
tolueno + metil-etil-cetona
tolueno + metil-propil-cetona
metil-isobutil-cetona + tolueno

3.- Por refractometria, han sido determinados los indices --
de refraccién a 30,0°C y para todo el intervalo de frac-



- 198 -

ciones molares de los sistemas mencionados en el aparta-

do anterior, calculidndose las correspondientes expresio-
ot E

nes analiticas de.n y n".

A partir de los valores de presiones de vapor de todos -
los sistemas, se ha calculado la funcién de Gibbs de ex-
ceso, GE, a la temperatura de 50,0°C. Mediante un ajuste
se llega a una expresidn analitica de GE, en funcidn de
las fracciones molares para cada sistema.

La consistencia termodinamica de todos los resultados ha
sido comprobada por el método grdfico y el analitico de
Barker.

Se ha aplicado la tecria de Barker generalizada a todos
los sistemas polares analizados, compardandose nuestros -
datos con los resultados tedricos.

La validez de la teoria, queda comprobada para los diez
sistemas estudiados en esta Memoria, ya que nos permite
predecir los correspondientes valores de GE, cOon un error
aproximado del 10%, pudiéndose asi considerar como una -
buena aproximacidén a la estructura del estado liquido.
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