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RESUMEN

En este trabajo se ha perseguido, en primer lugar, la ob-
tencidén de datos precisos de equilibrio 1fquido-vapor en condi-
ciones isobdricas a 760+1 mmHg; y, en segundo lugar, un estudio
termodinimico riguroso-de dichos datos mediante la determinaci®n

y anilisis de las funciones de exceso.

Se han estudiado doce sistemas binarios en los que inter-
vienen hidrocarburos alifiticos, hidrocarburos aromiticos, alco-
holes y un eter cfclico (dioxano). En la determinacidn experimen
tal de los equilibrios liquido-vapor de estos sistemas se ha em-
rleado un aparato, disefiado en este laboratorio, perteneciente a
la familia de los que recirculan ambas fases. Se ha puesto de ma
nifiesto la eficiencia de este aparato y se ha confirmado su sa-
tisfactorio funcionamiento observado en trabajos antériores. En-
tre sus caracteristicas mis destacadas se encuentran: Empleo de
pequeflas cantidades de mezcla v obtencibn rfpida de verdaderos
equilibrios, con podibilidad de determinacidn precisa de la tem-
peratura de ebullicidn.

_ Los sistemas binarios objeto de este trabajo tienen gran
impbrtancia en los procesos industriales y cubren una amplia ga-
ma de comportamiento respe&to a la desviacién de la idealidad;
desde sistemas gque presentan una pequefia desviacibn: n-heptano -
p-xileno, n-heptano - etilbenceno, isooctanc - p-xileno, isoocta
no - etilbencenc; hasta sistemas con gran desviacidn de la idea-
lidad: isopropanol - p-xileno, isopropanol - etilbenceno. Lste
hecho se pone de manifiesto a través del estudio de las diferen-
tes funciones de exceso: coeficientes de actividad de cada compo
nente en fase 1liquida, Yo la funcidn termodinamica DL;log(Y1/Y2),

v energia libre molar en exceso en su forma adimensional, 0.

Con ayuda de la ecuacidn de Gibbs-Duhem se ha realizado

un anilisis termodinimico riguroso de las ecuaciones de correla-



¢ibn, de los diferentes modelos de disolucibn, que relacionan las
funciones de exceso con la composicibn. Este examen ha evidencia
do que las expresiones existentes, cémﬁnmente utilizadas, carecen
de rlgur031dad termod1n$m1ca para correlacionar las funciones ter
mod1n5m1cas de exceso de sistemas iscbiricos, ya que ignoran la

funcién Z correspondiente a la entalpfa molar de mezcla, AhM

{z=—anM/rT?) 2T/ %)}

Como consecuencia de ello, hemos propuesto una modifica-
cibn a las expresiones de los modelos de disolucidén m8s importan
tes, para conseguir que cumplan las exigencias termodinfimicas de
la ecuacibn de Gibbs-Duhem. Esta modificacidn consiste en intro-
ducir la funcibn Z relacionada con la composicibn mediante una
expresibn del siguiente tipo: Z=x1x2{U+V(x1-x2)}. Los modelos de
disolucibn utilizados son: Redlich-Kister (42 orden), Margules
(3°" orden), van Laar (22=3°T orden), Wilson (2 par&metros) y .
UNIQUAC.

Tras correlacionar los datos experimentales de las funcio
nes termodinfmicas de exceso mediante las expresiones. existen-
tes y las expresiones modificadas en este trabajo, para lo que
se han preparado los correspondientes programas de cilculo, se
ha efectuado un anflisis comparativo y se ha puesto de manifies-
to lo siguiente:

i) Las ecuaciones isobfricas propuestas en este trabajo, ademis
de ser termodinfmicamente consistentes, correlacionan mucho me-
jor los datos experimentales, plasmindose este hecho en dos as-
pectos: a) Las desviaciones tipicas de los datos experimentales,
respecto a las curvas ajustadés, son bastante menores que con las
ecuaciones isobiricas e isotérmicas existentes; b) Los coeficien

tes de actividad a dilucién infinita concuerdan mucho mejor con
los obtenidos por estrapoiaciﬁn grifica que los que se determi-
nan ‘utilizando las ecuaciones existentes. .

ii) E1 ensayo de diferentes métodos de ajuste pone de manifiesto
que el mis consistente, desde el punto de vista termodin8mico, y
el que mejores resultados da es el ajuste conjunto ponderado de
las funciones Q y DL.
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INTRODUCCION
ERRAARXARAER

Existen numerosos campos cientificos e industriales en
los que es de gran interés el conocimiento de los equilibrios
1liquido-vapor. Su aplicacibn es mGltiple en estudios de la Ter
modinimica de las disoluciones, determinacidn de las constan-
tes fisicas, y en procesos industriales de separacidn tales co
mo destilacidén normal, azeotr8pica, extractiva, extraccibn, -
etc. Por tanto, se puede afirmar categdricamente que los estu-
dios de equilibrios liquido-vapor tienen gran importancia teb-
rica y préctica.

Son muchos los artfculos y libros que se est&n publican
do iltimamente con datos experimentales, imorescindibles para
el disefio v oneracién de plantas industriales en las que inter
vienen procesos de separacidn. Por otra pvarte, se estln reali-
zando estudios tedricos sobre el comportamiento de disolucio-
nes; numerosos investigadores estin tratando de encontrar rela
ciones que permitan predecir las caracteristicas v oropiedades
de las mezclas liguidas, debido a la importancia que los siste

mas en disolucidn tienen en los procesos industriales.

Actualmente no se ha llegado a poder predecir el compor
tamiento de un sistema y, por ello, el estudio de equilibrios
1iquido-vapor tiene que partir, inexorablemente de la experi-
mentacidn mediante la determinacidn precisa de los datos de -
composicidén de las fases coexistentes, presidn y temperatura.
Por tanto, el equilibrio entre fases liquido-vavor tiene dos

aspectos que es preciso destacar.



Por una parte, es necesario que la determinacidn experi
mental sea lo mis correcta posible. En este sentido, se est&n
haciendo investigaciones intentando poner a punto nuevos apara
tos en los que disminuya el tiempo que tarda el sistema en al-
canzar el equilibrio, la medida de las variables del sistema -
mejore en precisidn y la cantidad de producto necesario sea pe
quefia, '

Es preciso observar que, debido a la propagacidn de erro
res, el cilculo de las funciones termodinimicas de exceso se -
ve fuertemente afectado por pequefias imprecisiones en la deter
minacidn experimental de las variables del sistema. Esto difi-
culta los estudios termodinimicos rigurosos y es la razdn fun-
damental para que se investiguen aparatos de equilibrio y la -
determiancibn experimental sea lo mis exacta posible.

En sepundo lugar, se estfn realizando estudios termodi-
n8micos tebdricos debido al comportamiento no ideal de las diso
luciones. Actualmente no existe una teorfa generalizada que -
permita predecir el comportamiento de un sistema problema. Sin
embargo, se intenta establecer, al menos cualitativamente, re-
laciones entre propiedades y grupos funcionales de los compo-
nentes puros y la desviacidn de la idealidad. A partir de in-
teracciones moleculares v contribuciones de grupo se trata de
obtener correlaciones que, pudiendo predecir el comportamiento
de las mezclas, ahorren trabajo experimental. Mediante el estu
dio de las funciones termodinfimicas de exceso, representativas
de la no idealidad, se investiga la bondad de las pocas teo-
ri{as de disolucidn existentes. Esto es una sefial inequivoca de
que estamos ante un largo camino que recorrer y que existen -
grandes dificultades para poder alcanzar una unificacibén de -

estos estudios.

Hay que sefialar que, a pesar de las limitaciones existen
tes, se dispone de correlaciones termodinimicas, basadas en di

versos modelos de disolucidn, que tratan de relacionar, con la



composicibn, los coeficientes de actividad Yo U otras funcio-
nes de exceso como la energfa libre molar, gE, la diferencia -
de los logaritmos de los coeficientes de actividad de dos com-
ponentes DL {Elog(yilyz)},~etc. Estos modelos utilizan -
expresiones en serie (ecuacifn de Wohl y Redlich-Kister), lo-
garitmicas (ecuacidn de Wilson, UNIQUAC, etc.) o exponenciales
(ecuacibn NRTL),

A pesar del incoveniente emanado de la precisibn de las
determinaciones experimentales, es necesario, en estos momen-
tos, realizar un estudio termodinimico rigurosoc de las diferen
tes ecuaciones de correlacifn. Resulta interesante investipar
las caracteristicas de cada una respecto a las demis, y esta-

blecer las condiciones en las que son aplicables,

A la vista del panorama de este campo cientifico, se
pueden concretar en los siguientes los objetivos del presente
trabajo:

1.- Obtencidn de datos precisos de eaquilibrio isobirico
1fquido-vapor con el nuevo aparato disefiado en este
laboratorio.

2.- Estudio termodinfmico de los datos de equilibrio -
obtenidos aplicando los distintos modelos de disolu
cidn. .

3.~ Anilisis termodinfmico de las expresiones isobAri-
cas de los diferentes modelos de disolucibn, con el
obieto de intentar obtener unas formas mis riguro-

4
sas que las comunmente empleadas.

4,- Comparar las funciones termodinimicas de exceso ex-
perimentales con alp(in método de prediccidn basado

en contribucibn de erupos.



I ESTADO ACTUAL DE LOS ESTUDIOS
ARAAXAARERILARRERAR AN ARNRARA

DE EQUILIBRIC LIQUIDO-VAPOR
RERANARARARRRRARIAAARAAARER

Es conveniente hacer una referencia de la situacibn o es
tado en que se encuentra en estos momentos la investigacibn so-
bre equilibrios liquido-vapor. En toda investigacibn se precisa
conocer los avances logrados como punto de partida para seguir
adelante. También es necesario tener conocimiento del entorno
que rodea a un campo de investigacibn; tal entorno puede estar
constituido por ramas auxiliares, repercusiones en otros campos,
aplicaciones, etc.

En este apartado vamos a considerar tres aspectos de in-
terés:

1. Aparatos de equilibrio

2. Métodos de anilisis

3. Tratamiento de las datos de equilibrio

1. Avaratos de equilibrio

Existen estudios monogr&ficos que han recopilado los dis
tintos aparatos utilizados a lo largo de los afios. Entre las re
copilaciones mis importantes se pueden mencionar las siguientes:
Robinson y 6illiland (70), H3la y colaboradores (21), Krell(35)
y Cathala (8).



La determinacidn directa de los datos de equilibrio 1f-
quido-vapor se puede realizar siguiendo dos métodos generales,
caracterizados por su forma de operacin:

a) Métodos estiAticos

b) Métodos dinfmicos
- Método de destilacibn
- M8todo de reecirculacibn
-~ Método de flujo

Los mis utilizados en determinaciones de equilibrios 1%-
quido-vapor son los dinfmicos y dentro de dstos, los de recircu
lacién de una o ambas fases,

M&s que hacer una descripcidn de los diferentes aparatos,
conviene resefiar las condiciones que debe reunir un modelo y -
las tendencias actuales.

Tras estudios comparativos recientes (21 y 35) para po-
ner de manifiesto las fuentes principales de error en las deter
minaciones experimentales del equilibrio, se pueden concretar -

en las siguientes las condiciones deseables en un aparato:

1) Debe medir con precisibn la temperatura de ebullicién, Un -
procedimiento adecuado es dotar al aparato de una bomba Cottrell
(13) que reduce el efecto de sobrecalentamiento del liquido, al
mantener n estrecho contacto prolongado las burbujas de vapor
y las gotas del 1lfquido.

2) No deben existir gradientes de concentracidn en el liquido -
en ebullicifn. Krell (35) recomienda una introduccibn continua
del condensado por la parte inferior del cuerpo del aparato, a
la temperatura de ebullicibn, con objeto de obtener una mayor
homogeneidad en el mismo.

3) Debe evitarse la condensacifn parcial del vapor en las pare-
des del aparato. Krell (35) sefiala que no es suficiente el ais-
lamiento de la zona de vapor; es necesario el empleo de cami-

sas calefactoras o un sistema de termostatacidn para mantener




en la pared una temperatura algo superior a la de ebullicidn de
la mezcla, generalmente hasta 0,5 °C .

4) El1 vapor que abandona la mezcla en ebullicidn no debe arras-

trar gotas de liquido y llevarlas al receptor del vapor.

5) Las paredes del aparato no deben tener una sobrecalefaccidn
excesiva, es decir, superior a 1 °C, para evitar la evaporacidn
de las gotas del liquido adheridas.

6) E1 volumen de condensado debe reducirse lo mis posible para
que sea relativamente pequefio respecto al del ifquido y el apa-
rato alcance el equilibrio con rapidez,

7) Debe reducirse la perturbacidn al equilibrio debido a la to-
ma de muestras excesivamente grandes.

8) Deben evitarse las llaves engrasadas para eliminar posibles

-

contaminaciones.

9) La capacidad del aparato debe ser tan pequefia como sea posi-
ble.

10) E1 aparato debe ser de facil disefio.

En realidad, existen factores ajenos a las caracteristi-
cas del aparato y que influyen considerablemente en la preci-
sidén de los datos obtenidos. Entre ellos se pueden sefialar los
siguientes: 1) Las diferencias entre las temperaturas de ebulli
cibén de los componentes. Cuando existen grandes diferencias, la
precisidn de la temperatura disminuiri debido a su oscilacidn,
ii) E1 calor latente de vaporizacidn de los componentes. iii)
Zona de miscibilidad del sistema.

En resumen, se observa que los iltimos aparatos que se
ensayan van encaminados a obtener modelos de pequefias dimensio-
nes, en los que se alcance el equilibrio lo mis rapidamente po-
sible.(Los primeros aparatos disefiados eran voluminosos y se -
precisaban largos periodos de tiempo para alcanzar el equili-
brio). No hay que olvidar, sin embargo, que, siendo muy ventajo

sa la reduccidn de la cantidad de producto a utilizar y del tiem



PO necesario para alcanzar el equilibrio, lo fundamental en una
determinacidn experimental de equilibrio liquido-vapor es la ob
tencidén de datos de composicibn de ambas fases, temperatura y
presidn lo mis precisos posible. Por tanto, al disefiar un apara
to es necesario tener presente, ante todo, la exactitud de los
datos que se van a obtener. La precisidn en las determinaciones
experimentales, como tendremos ocasidn de comprobar a lo largo
de este trabajo, repercute fundamentalmente en los estudios ter
modinimicos del equilibrio.

Entre los modelos recientes se pueden sefialar el de Meh-
nert (46) y el de Packer, Ellis y Soares (57).

2. Métodos de anflisis

Entre los distintos métodos de anflisis que existen va-
mos a sefialar los dos que mis se utilizan: refractometria y cro
matografia de gases.

El anilisis cuantitativo de las fases coexistentes en -
equilibric tiene una repercusibén inmediata en la precisidn de
los datos obtenidos. Adeﬁ&s, el error experimental del aparato
de medida debe ser lo m&s pequefio posible. E1l buen funcionamien
to del equipo de equilibrio y el manejo cuidadoso del instru-
mento de anflisis son dos etapas importantes en el estudio ex-
perimental de los equilibrios liquido-vapor,

En ambas técnicas analiticas citadas, se construye prime
ro una curva de calibrado utilizando muestras de composicibn co
nocida. En refractometria se representa el Indice de refraccibn
frente a la composicibén. Debido a que el Indice de refraccidn
varia con la temperatura, se hacen las medidas recirculando -
agua de un bafio termostatizado. La temperatura més cominmente
utilizada para estas medidas es 25 °C, representindose el indi-

ce de refraccidn por el simbolo nSS . En cromatografia de pgases



se representa algln parlmetro relacionado con el 8rea de los pi
cos frente a la composicibdn. Este calibrado sirve para determi-
nar composiciones de muestras desconocidas midiendo el indice -
de refraccidn o el &rea de los picos segln se use la técnica re
fractométrica o la cromatogrifica respectivamente.

Las ventajas de una u otra té@cnica analitica, aunque exis
ten condicionamientos inherentes a la té&cnica en si, dependen -
también de los componentes que integran el sistema.

La técnica refractométrica tiene el inconveniente, sobre
todo cuando al menos uno de los componentes es mﬁy volatil, de
que puede haber parcial vaporizacibn, y por tanto perturbacidn
de la composicidn de equilibrio, en el perfodo transcurrido en-
tre la toma de muestra y su colocacién en el refractdémetro. Es-
teriesgo puede aminorarse utilizando instrumentos herméticos pa
ra el transporte de la muestra.

El error cometido en las determinaciones analiticas me-
diante la técnica refractométrica depende de la precisibn en la
regulacidn de la temperatura y de la perfeccidn del refractbme-
tro. Refiriéndonos a un refractdmetro tipo Abbe de la casa Zeiss,
el error cometido es de 0,0002 unidades en el indice de refrac-
cidn, independientemente de la influencia de la regulacidn de la
temperatura. La repercusibén de este error en la composicidn, ob
tenida a través de la curva de calibrado, depende de la diferen
cia en el indice de refraccibén de los componentes puros, es de-
cir, de la pendiente de la curva de calibrado. En general, el
error afecta a la tercera cifra.decimal de la composicidn expre
sada en fraccidn molar. La té&cnica analitica refractométrica -
puede ser aconsejable cuando la diferencia eritre los indices de
refraccidén de los componentes puros en un sistema binario sea
superior a 0,0500; en caso contrario no es Gtil esta técnica por
que el error en la determinacidn de la composicibn empieza a ser
ya elevado, seglin se ha indicado, como consecuencia de la dismi

nucidén de la pendiente de la curva de calibrado. Por otra parte,
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en el caso sefialado de anp > 0,0500 la refractometria es mucho
més ripida que la cromatograffa de gases y tecnicamente mis ase
quible.

Ultimamente se estd extendiendo la utilizacidn de la cro
matografia de gases dada la automatizacidn a que se ha llegado
en esta técnica. Los integradores y computadores que llevan acg
plados los modernos cromatSgrafos de gases permite obtener fécil
mente la curva de calibrado y la composicidn de las muestras ob
jeto de andlisis,

La precisifn en la medida de las 8reas en cromatografia
de gases es del orden de 0,1 al 2 por 100 (valor expresado como
desviacifn tipica relativa). El error en la composicidn es mayor
que el cometido en los casos favorables de la técnica refracto-
métrica. Ademis de los errores aleatorios de cada procedimiento
de medida de 8reas en cromatograffa de gases, los errores siste
miticos que se presentan pueden ser considerables.

Para evitar vaporizaciones parciales, en caso de siste-
mas de componentes volitiles, durante el trapaso de muestra del
aparato de equilibrio al cromatdgrafo, y para facilitar y agili
zar la operacidn, se dispone de inyectores automiticos que to-
man la muestra del aparato de equilibrio y la ponen en la co-
lumna del cromatdgrafo. Por ello, este sistema puede resultar
mis fiable que el refractdmetro, sobre todo en el caso de compo
nentes de volatilidad acusada.

3. Tratamieénto de los datos de equilibrio

El estudio experimental de los equilibrios liquido-vapor
tiene una aplicacidn inmediata en la industria, tanto en el di-

sefio y operacibén de columnas de rectificacidn como en otros pro
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cesos de separacibén., Para el &xito en cualquier disefio de sepa-
racibén tal como destilacibn, extraccibn lfquido-1fquido, absor-
cidn, vaporizacidn sGibita, condensacifn fraccionada etc., es -
fundamental conocer los datos de equilibrio correspondientes al
sistema. En muchos de estos procesos mencionados los datos nece
sarios son los de equilibrio liquido-vapor.

El estudio termodin&mico del equilibrio entre fases liqui
do y vapor tiene gran importancia tedrica en estudios de teorias
de disolucidn, interacciones moleculares, etc. E1l tratamiento -
termodinimico estudia los coeficientes de actividad y{ 4 otras
funciones de exceso como energia libre molar en exceso g o en
su forma adimensional Q (EgB/2,303RT), diferencia de los loga-
ritmos de los coeficientes de actividad DL {zlogly/y,)} etc.
de la fase 1liquida. Estas funciones de exceso son representati-
vas de la no idealidad del sistema .y est8n relacionadas con la
diferencia de tamafio de las mol&culas de cada componente y con
las fuerzas de interaccidn. La desviacifn de la idealidad reper
cute en la presidén de vapor, temperatura isobdrica de ebullicidn,
presibn isoté@rmica, composicidn de las fases en equilibrio, etc.
Basados en estas consideraciones hay que pensar que si de algflin
modo determinamos los coeficientes de actividad u otras funcio-
nes de exceso, podremos calcular la temperatura y composicidn
del equilibrio, a una presidn dada.

Existen correlaciones que, a partir de los datos experi-
mentales, tratan de extender el comportamiento de un sistema en
el campo de composiciones. Estas correlaciones termodinimicas,
basadas en diversos modelos de disolucidn, relacionan con la -
composicién los coeficientes de actividad u otras funciones de
exceso, indicativas de la no idealidad del sistema. Los modelos
de disolucibn utilizan expresiones en serie (ecuacidén de Wohl y
Redlich-Kister), logaritmicas (ecuacidén de Wilson, UNIQUAC, etc.)
o exponenciales (ecuacibn NRTL), etc.

El conocimiento de los coeficientes de actividad a dilu-
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¢ibn infinita, Yy permite obtener las constantes que integran
las ecuaciones de correlacidn. Por tanto, si existe alguna téc-
nica por la que puedan obtenerse estos datos, es inmediato el -
cllculo de los coeficientes de actividad a cualquier concentra-
cidn. Ademis este hecho abre la posibilidad de lograr los datos
de equilibrio liquido-vapor, sin tener que recurrir a la tedio-

sa tarea de estudios experimentales,

Existen varios caminos para obtener los coeficientes de
acrividad a dilucibn infinita tal como los que describen Hilmi
y colaboradores (24 y 25). Sin embargo, es de gran interés dis-
poner de un método rfpido y preciso. En estos filtimos tiempos -
se ha apuntado una nueva técnica, cromatograffa gas liquido, -
apropiada para estas determianciones. No est§ en estos momentos
lo suficientemente desarrollada, al menos para sistemas volati-
les, pero se espera que en el futuro se pueda utilizar como una
técnica potente, precisa y mucho mds ripida que otros métodos -
empleados. De este modo podremos estudiar los equilibrios liqui
do-vapor a través de la cromatografia de gases.

Los estudios termodinimicos de equilibrios entre fases
1fquido-vapor sirven para investigar teorfas de disolucién que
sirvan para predecir el comportamiento de los sistemas. A partir
de interacciones moleculares y contribucién de grupos se trata
de establecer una teorfa generalizada que permita predecir las
tendencias de las mezclas de 1lfquidos. Se han hecho algunos in-
tentos tales como los modelos UNIFAC (17, 62), y ASOG {(1u, 71),
y los trabajos de Pierotti y colaboradores (58) y otros, obte-
niéndose los coeficientes de actividad y otras funciones termo-
dinfmicas. La investigacifn en este campo esti todavia a falta
de grandes logros, perc es algo en lo que se esti trabajando a
fondo y se podrin obtener éxitos importantes.

En el tratamiento termodinimico de los equilibrios liqui
do-vapor existe un inconveniente significativo, puesto que las




13

funciones termodinimicas se pueden ver notablemente afectadas
por la precisidn de los datos en las determinaciones experimen-
tales de las variables del sistema, a través de la propagacidn
de errores., Por ello, se ha insistido anteriormente en las con-
diciones deseables en un aparato de equilibrio y el esmero en

las determinaciones analfticas.
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11 SISTEMAS ESTUDTADOS
RARARERARARRXAAAA AR

Se han realizado determinaciones isobfricas de equilibrio

1fquido-vapor, a la presifn de 760:1 mmHg, para un elevado nfime
ro de sistemas binarios. La justificacifn de tales estudios iso

biricos a la presidn atmosférica se encuentra en la operacibn

normal de las plantas industriales que utilizan estos datos

en dichas condiciones de presibn. -

La eleccidn de los sistemas estudiados se ha efectuado

en razbn de ser sistemas poco o nada estudiados y de interés in

dustrial, y por otra parte, para abarcar un amplio espectro de

mezclas en cuanto a su comportamiento y desviacidn de la ideali

dad.

Los sistemas estudiados son:

1 Benceno(1) - Isooctano(2)

LI " Metanol(1) - Dioxano(2)

III Etanol(1) - Dioxano(2)

v Isopropanol{(1) - Dioxano(2)

v n-Heptano(1) - p-Xileno(2)

VI Isooctano(1) - p-Xileno(2)

VII 1isopropanol(1l) - p-Xileno{(2)
VIII 1-Butanol(1) - p-Xileno(2)

IX n-Heptano(1) - Etilbenceno(2)
X Isooctano(1) - Etilbenceno(2)
X1 Isopropanol(1) - Etilbenceno(2)
XI1 1-Butanol{(1) - Etilbenceno(2)
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Se han utilizado productos de elevada pureza que, en al-
gunos casos, fueron posteriormente purificados en este laborato
rio por rectificacidn con alta relacidn de reflujo. Se utiliza-
ron para ello columnas de vidrio de 0,7 y 1,4 metros, con relle
no de anillos simples Fenske de vidrio de 5 mm de didmetro. La
fraccibn central recogida destilaba en el intervalo maximo de
6,1 °C .

Los productos empleados fueron los siguientes:

Benceno, Carlo Erba, pureza cromatogrifica

Metanol, Merck, pureza cromatogrifica

Etanol absoluto, Merck, pureza cromatogrifica

Isopropanol, F.E.R.0.S.A., purisimo, posteriormente purificado
por rectificacién en una columna de destilacidn de
1,4 m de relleno

1-Butanol, Carlo Erba, pureza cromatogréfiéa

n-Heptano, Carlo Erba, pureza cromatogréfica

Isooctano, Carlo Erba, pureza cromatogr&fica

p-Xileno, Carlo Erba, pequefias impurezas dificilmente medibles

cromatogrificamente
Dioxano, Panreac, posteriormente purificado por destilacién con
sodio en una columna de 1,4 m.

En la tabla I se indica la pureza obtenida en este labo-
ratorio, por cromatograffia de gases, para cada uno de los pro-
ductos; se incluyen, ademis, como indices de pureza, algunos da
tos fisicos obtenidos, junto con valores bibliogrdficos recien-
tes.

Finalmente en la tabla II se expresan las constantes fi-
sicas de los productos; estas se han utilizado en el tratamien-
to termodindmico de los correspondientes datos experimentales
de los sistemas.



TABLA I .- Pureza de los productos utilizados.
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Pureza Temp. ebull.,°C

Indice refréc., n25

D
Pureza por CGL Exper. Bibliogr. Exper, Bibliogr.
$ molar (84,83,90) (84,83,90)
Benceno 99,99 80,22 80,11(84) 1,49890 1,49790(30)
80,07(84) 1,49797(83)
80,10(8Y4) 1,49807(83)
1,4981 (83)
Metanol 99,99 64,79 6U,65(84) 1,327¢0 1,32663(90)
64,57(84) v
Etanol 98,99 78,40 78,30(8Y) 1,3594 1,35929(84)
78,32(84) 1,3596 (84)
78,4 (BY) 1,3595 (83)
Isopropanol 99,99 82,40 82,4 (90) 1,3751 1,3747 (90)
82,2 (84) -
82,26(8L)
82,4 (8u)
1-Butanol 99,8 117,74 117,4 (84) 1,3972 1,397u (83)
117,9 (84) 1,3970 (83)
117,7 (83)
117,8 (83) .
n-Heptano 99,5 98,38 98,43(90) 1,3852 1,38512(90)
98 ,35(8Y) 1,38521(84)
98,4 (84) 1,38511(8u4)
) a8,5 (84) 1,38517(8u4)
Isococtano 99,99 99,22 99,24(90) 1,3892 1,38898(90)
59,1 (8Y4) 1,38906(84)
99,2 (8Y4) 1,38915(84)
99,3 (8y) 1,38901(8u)
p-Xileno 99,5 138,40 138,35(84) 1,4932 1,49325(8Y)
138,35(83) 1,49319(83)
138,36(83) 1,4932 (83)
Etilbenceno 99,8 136,26 136,48 (84) 1,4933 1,49320(84)
136,19(84)
136,25(83)
Dioxano 99,99 101,10 101,44 (8%) 1,4200 1,4206 (84)
101,38(84) 1,4201 (83)

101,32(83)

1,4202 (83)
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TABLA II .- Propiedades fisicas de los productos empleados

en las determinaciones de equilibrio 1fquido-vapor y parémetros

de la ecuacién (A-40) de la presidn de vapor.

BENCENO METANOL ETANOL ISOPROPANOL
Peso molecular(36) 78,118 32,04 46,069 60,096
Temp. ebull.(°C) 80,22 64,79 78,40 82,40
To (K)  (36) 562,09 512,58 '516,2 508,31
pe (atm) (36) 48,34 © 79,8 63,0 47,02
ve (1/mol) (36) 0,259 0,118 0,167 0,220
®» factor acéntrico  0,211(61) 0,557(61) 0,637(61) 0,773(55)
wy factor acéntri- ___ 0,105(61) . 0,152(61)  0,187(SS)

co del homomorfo
¥ momento dipolar  , , 1,66(61) 1,69(61) 1,6(55)
(Debye)
N constante de 0,0 1,21(61) 1,10¢61) 0,65(55)
asociacidn : _
Volfimenes molares  (61) (61) (61) (83)
Ty (K 273,15 273,15 273,15 173,15
vk (1/mol)  0,086783 0,039556 0,057141 0,076152
Ty, (K 323,15 373,15 323,15 298,15
vk (1/mo1)  0,09263 0,044874 0,060356 0,076956
Ty (K) 373,15 473,15 373,15 328,15
vl (1/mol)  0,098537 0,057939 ® 0,064371 0,079787

. Parametros de 1a  (4g) (61) (61) (73

" presibn de vapor(*) .

c, 91,599548 49,9513216  123,912035 -814,89242
Cy ’ -6843,4578  -5970,8229  -8754,0896 16934 ,2256
Cs ‘ 0,0 0,0 0,0 0,0

Cy 0,0130252 . 0,004249923 0,020198435 -0,23503Y
Cs 0,0 0,0 0,0 0,0

Ce -13,0945 -5,79200 -18,1 144 ,85Y
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TABLA II (continuacidn)
1-BUTANOL n-HEPTANO ISOOCTANO
Peso molecular(36) 74,123 100,206 114,233
Temp. ebull. (°C) 117,74 98,38 99,22
To (X) (36) 562,93 540,2 543,89
pe (atm) (36) 43,55 27,0 25,34
ve (1/mol) (36) 0,274 0,4319 0,468
factor acéntrico 0,667(61) 0,349(61) 0,303(61)
wy factor acéntrieo 0,253(61) L L
del homomorfo
y momento dipolar 1,65(61) 0,0 0,0
(Debye)
n constante de 0,45(61) 0,0 0,0
asociacibn .
Vollimenes molares (61) (83) (61)
Ty (K) 273,15 293,15 273,15
v% (1/mol) 0,089873 0,146564 0,161373
Ty (K) 298,15 303,15 303,15
v% (1/mol) 0,091995 0,1u48396 0,167062
T3 (K) 307,75 323,15 323,15
vk (1/mol) 0,092812 0,152242 0,17127
Parémetros de la (61) €73) (15)
oresibén de vapor(?)
Cy 86,9184361 91,188630 100,5209
c, -9933,2975 -7227,0278 -7277,4631
Cq 0,0 0,0 0,0
Cy -0,004680619 0,0115582 0,01509L5
Cy 0,0 0,0 0,0
Ce -10,0 -12,8485 -14,628Y
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TABLA II (continuacibn)
p-XILENO ETILBENCENO DIOXANO
Peso molecular(36) 106,169 106,169 88,107
Temp. ebull. (°C) 138,40 136,26 101,10
Te (K) (36) 616,2 617,09 587,0
pe (atm) (36) 34,65 35,62 51,4
Ve (1/mol) (36) 0,379 0,374 0,238
factor acéntrico 0,321(a) 0,303(a) 0,288(65)
» '3
wy factor acéntrico —— ——— 0,210(61)
del homomorfo
u momento divolar 0,0 0,0 0,4(45)
(Debye)
n constante de 0,0 0,0 0,0
asociacidn
Volfimenes molares (83) (83) (83)
Ty (K) 288,05 288,00 288,15
v% (1/mol) 0,131994 0,121821 0,084782
Ty (K) 319,15 333,10 298,15
v% (1/mol) 0,136232 0,127702 0,085706
T3 (K) 373,15 399,05 303,15
vg (1/mol) 0,144602 0,137853 0,086185
Par‘émetr‘os de la (28) (25) (28)
presibn de vapor(#%)
C1 9,u6585 9,38909 11,65168
C2 -3347,24929 -3280,05927 -4390,0477
Cq -57,853 -59,944 2,417
C, 0,0 0,0 0,0
Cg 0,0 0,0 0,0
Ce 0,0 0,0 0,0

(a) Calculado sepfin la expresifn (A-23): w

-log(pS/pg) - 1

{*) La ecuacidn (A-u40) de la presibn de vapor:

in pS(atm)

c

+ C2/(C3+T) +CT+C

1 5

2
T + C61n T



IITI  TECNICA EXPERIMENTAL
RhhhhARRARRRASRRAhAR

En la determinacibn experimental de datos iscobiricos de
equilibrio 1fquido-vapor hay que diferenciar dos etapas: alcan-
zar el equilibrio y efectuar el anilisis de las fases coexisten
tes de 1lfquido y vapor. Para lograr el equilibrio se ha utili-
zado un aparato que funciona segfin el método dinfmico de recir-
culacibdn de las fases de l1liquido y vapor. El anilisis de las -
muestras de las fases en equilibrio se ha realizado por refrac-
tometr{a. ‘

1. gparéto de equilibrio lfquido-vavor y

equipo complementario

a) Descripcidn del aparato

El aparato de equilibrio utilizado en la presente inves-
tigacidn ha sido disefiado en este laboratorio. Pertenece a la -
familia de los que recirculan ambas fases y es de dimensiones -
reducidas, con una carga de disolucidn de unos 45 ml.

En la figura 1 se encuentra una representacidn del apara
to. La ebullicidén de la fase de 1liquido, producida por calefac-
¢idn eléctrica, tiene lugar en el vaso invertido de
doble pared A, alimentado del cuerpo principal por la fase de
l1fquido y el vapor condensado que se recirculan. De la parte su
perior del recipiente de ebullicidn parte un tuboc B, que actfla
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FIGURA 1 .-Aparato de equilibrio 1liguido-vapor
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de bomba de Cottrell, por donde asciende una mezcla de fases de
1fquido y de vapor. La existencia de esta bomba de Cottrell, que
desemboca en un termbmetro colocado en el cuerpo del aparato a
través de la boca T, evita el sobrecalentamiento del 1fquido en
un amplio intervalo de vaporizacidn.

Dicho termfmetro esti apantallado por el tubo C, que re-
duce el arrastre de posibles gotitas de 1iquido por la fase de
vapor a traves de la tubuladura H. E1 1fquido que gotea del ter
mémetro, cae al embudo E, que lo canaliza al recipiente F, de
unos 3,5 ml de capacidad, y posteriormente, a través del tubo G,
vuelve al vaso de calefaccibédn. En la unidn de entrada del tubo
6 al vaso de calefaccibdn A, existe un fuerte estrangulamiento -
del tubo para evitar el retroceso de la mezcla de ebullicidn de
bido a las fluctuaciones producidas en el proceso de desprendi-
miento de las burbujas de vapor.

El vapor, libre de particulas liquidas, pasa al refrige-
rante vertical J, donde se condensa y se recoge en el colector L,
que tiene una capacidad aproximada de 1,3 ml, de donde paéa al
cuerpo del aparato mezcl&ndose en G con la fase del 1iquido. El
colector L lleva un hilo de tefldn para evitar las fluctuaciones
de la cantidad de fase acumulada, al disminuir la tensidn inter
facial liquido-~pared al final de dicho tubo. Por medio del cuen
tagotas K se pﬁede observar el régimen de vaporizacidén de la -
mezcla.

Para evitar la condensacidn del vapor en el cuerpo del -
aparato, éste se calorifuga con un aislamiento térmico, y ademas
en la zona D con una resistencia eléctrica, observando su efecto
en un un segundo termdmetro situado en la entrada al refrigeran
te, en Tc‘ Las tubuladuras laterales ML Yy Mv van provistas de -
piezas de unidn con cabeza roscada con cierre de caucho de sili
cona. Estas piezas son "Quickfit"™ de la casa Q.V.F. Ltd. La to-
ma de muestras se hace mediante jeringuillas introduciendo una

apuja hipodérmica a través del cierre de caucho de silicona. En
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M se efectfia 1a toma de muestra de la fase 1liquida, y en My la
de la fase vapor.

Para su drenaje, el aparato lleva dos llaves de aguja,
LL; y LL,, cuyo eje central roscado es de teflbn.

El aparato va equipado de un sistema de regulacién de pre
5i8n conectado a la parte superior del condensador total que ber
mite mantener una presibn total constante con una precisién de
t1 mmHg. Este sistema consta de una fuente de presidn de nitr§-
geno purificado, dos tubos manométricos de vidrio con mercurio,
unc cerrado y otro abierto a la atmbsfera, para la medida abso-
luta y diferencial de la presibn, y una vllvula de regulacidn
modelo UPC 1 de Edwards High Vacuum Ltd.

Por otra parte, tanto la calefaccibn como la calorifuga-
cibn del aparato van alimentadas, para lograr una adecuada cons
tancia, con una fuente de tensibn estabilizada modelo 1000-S de
Sorensen £ Co. Inc., que suministra 115:2% V, acoplada mediante
sendos autotransformadores, que permiten una variacibn continua
de tensidn desde 0 a 135 V a las resistencias de calefaccidn
(de 560) y de calorifugacidn (de 859).

En el sistema de regulacién de la presidn total se hacen
correcciones de las lecturas de los mandmetros por los errores
debidos a las dilataciones del vidrio, mercurio y escala de la-
tén. También se hace la correccibdn de la gravedad por la altitud
y la latitud de Madrid. '

Del mismo modo, en las lecturas de los termbmetros se in
troducen las correspondientes correcciones debidas a las dife-
rentes temperaturas de la columna emergente, ya que los termb-
metros utilizados son de inmersibn total, y a las desviaciones
observadas en su calibrado frente a un termdmetro de platino.

Las muestras de las fases coexistentes, liquido (ML) y
vapor (MV), de unos 0,2 ml, se toman con jeringuillas de 2 ml,
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equipadas de agujas hipodérmicas de longitud apropiada. Estas
muestras son transportadas inmediatamente al refractdmetro para
su anflisis.

b) Caracteristicas del funcionamiento del aparato

Con objeto de determinar las condiciones experimentales
en las que se logra un verdadero equilibrio, se efectuaron va-
rias series de experimentos. Se estudid el comportamiento de -
aquellas variables que pudieran afectar a la obtencibn del equi
librio, tales como caudal de vaporizacidn dependiente de la ca-
lefaccidn de la mezcla, tiempo de operacidn del aparato y calo-
rifugacibn del cuerpo del mismo. Manteniendo constantes dos de
ellas se examina el comportamiento de la otra.

La calefaccibn de la mezcla da lugar a una vaporizacidn
parcial de la misma cuyo caudal, CG, puede determinarse directa
mente en el cuentagotas de vapor candensado K (véase figura 1),
expresfndolo, por ejemplo, en gotas por minuto, o bien transfor
mindolo en otras unidades, por ejemplo en ml por minuto, Cy

Co(gotas/min)
Cv(mllmin) = (1)
g(gotas/ml)

donde g es el nlimero de gotas por ml, que en los casos estudia-
dos fué de 18,5.

La velocidad de vaporizacidn y el tiempo de operacién -
del aparato, 8,hasta la toma de muestras, pueden englobarse en

un parimetro adimensional que denominamos nfimero de barridos,

Nb :

N, = o = 2 (2)
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donde v, es el volumen del colector de la fase vapor condensada,
expresado en ml que, en nuestro aparato, es de 1,3 ml. El cita-
do nfimero de barridos tiene la significacibn fisica del nlmero
de veces que se renueva en el colector la fase de vapor conden-
sada.

En los ensayos previos realizados, que se encuentran re-
cogidos y ampliamente discutidos en los trabajos de B. LLanas -
(42) y de R. Ezama(15), se observa que:

1) Verdaderos equilibrios se obtienen en cualquier tiem-~
po de operacidn, dentro de 1imites razonables, con tal de modi-
ficar adecuadamente la vaporizacibn para sobrepasar un valor mi
nimo del nGmero de barridos. Es por tanto impreciso hablar del
tiempo de obtencidn del equilibrio en un determinado aparato, y
para un sistema dado, si no se sefiala de alguna forma el caudal
de vaporizacidn. -

2) Siendo la desviacién de la temperatura de calorifuga-
cibn:

at = tc"teq (3)

donde tc es la temperatura de calorifugacibn y teq es la tempe-
ratura de equilibrio, se observa que para At < 0 °C se produce

condensacibn parcial de la fase de vapor. Es decir, para cual-

quier temperatura de calorifugacibdn t, inferior a la de equili-
brio teq’ se pone de manifiesto una marcada influencia de la -
condensacibn parcial en las paredes del aparato. Esta condensa-
cidn parcial es particularmente importante con mezclas de eleva
da temperatura de ebullicibén. Se observa que una calorifugacibn
hasta 0,5 °C, o bien 1 °C segln los casos, por encima de la tem

peratura de equilibrio da verdaderos valores de equilibrio.

3) Para un tiempo constante de operacidn se produce un -
sobrecalentamiento de la fase de vapor a caudales bajos de di-

cha fase. lay que sobrepasar un nfimeroc minimo de barridos. En



cada caso hay que determinar el caudal minimo necesario.

4) Aun a caudales altos no tienen lugar fendmenos de -
arrastre de fase 1iquida. Antes al contrario, parece apuntarse
un ligero efecto de condensacibn parcial de vapor a pesar de la
calorifugacibn eléctrica.

§) Para un caudal constante, el tiempo de obtencibn del
equilibrio depende del sistema de que se trate. Sistemas con di
ferencias acusadas entre las temperaturas de ebullicidn de sus
componentes puros, necesitan un periodo de tiempo mds largo pa-
ra llegar al equilibrio. El equilibrio en tales casos, esti fa-

vorecido por caudales de vaporizacidn altos.

c) Condiciones de operacibdn para la obtencidn de datos
de equilibrio de los sistemas estudiados

La técnica de operacifn en la obtencidn de datos de equi
librios 1iquido-vapor con el aparato descrito, se puede esquema
tizar del siguiente modo. En primer lugar se toma una mezcla de
composicidén arbitraria y se introduce en el aparato de equili-
brio. Con una carga constante de 45 ml y, una vez a ebullicidn
a la presidn deseada, se empieza a contar el tiempo de operacidn

en el momento de la aparicién de la primera gota de vapor conden

sado. Fijados el caudal de vaporizacidn y la magnitud de calori
fugacidn, At, se toman muestras de una o ambas fases a distin-
tos tiempos de operacibdn y se analizan, en nuestro caso en el
refractémetro. Se observa la constancia o no de la composicidn
de las muestras, y de este modo cuando la composicién de una o
ambas fases se mantiene constante, se puede afirmar que el sis-
tema se encuentra en equilibrio liquido-vapor. Con el resultado
de este ensayo previo determinamos las condiciones de operacidn
en cuanto a caudal de vaporizacién o niimero de barridos, tempe-

ratura de calorifugacibn y tiempo necesario para obtener el -
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equilibrio.

Conviene tener en cuenta que se pueden obtener estados
estacionarios que no corresponden a verdaderos equilibrios, -
cuando las magnitudes de ciertas variables(tales como caudal de
vaporizacidn, tiempo de operacidn o temperatura de calorifuga-
cidén) danlugar a determinadas perturbaciones que desplazan las
composiciones de las fases fuera del intervalo de error del equi
librio. Operando fuera del intervalo de magnitudes que ocasionen
dichas perturbaciones se han de obtener sistemas en verdadero -
equilibrio.

Una vez determinadas para cada sistema las condiciones -
adecuadas de operacibn, se proseguiri el estudio de otros puntos
de equilibrio. Tras una determinacibn, para el punto experimen-
tal siguiente se adiciona uno de los componentes purc o mezcla
de composicibn adecuada, efectuando en caso necesario un drena-
je parcial del aparato antes de restituir el volumen total de
la carga del mismo. Mediante la adicibn sefialada, la composicién‘
media de la carga varia en la direccidn y cantidad deseada.

Cuando ha transcurrido el tiempo de operacién predetermi
nado en el ensayo previo y dejando un margen de confianza, se -
toman muestras de ambas fases y se analizan. Para confirmar el
anflisis se toman dos muestras de cada fase. De este modo se re
pite el ciclo para realizar las determinaciones experimentales
que se deseen.

En el presente estudio isobidrico, a 760¢t1 mmHg, de los
sistemas sefialados en el capitulo Il, se determinaron las con-
diciones adecuadas de operacién, cuyas representaciones estan
en las figuras 2, 3 y 4. En estas grificas se observa el tiempo
necesario para llegar al equilibrio manteniendc un caudal cons-
tante de 200 gotas/min (equivalente a unos 11 ml/min) y una ca-
lorifugacibén At = 0,5 °C, Se pone de manifiesto que se ha alcan

zado un verdadero equilibrio a los 5 minutos para los sistemas
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FIGURA 2.- Tiempo de aproximacidn al equilibrio a un caudal
constante de vaporizacibn. Sistemas: (I) benceno - isooctano,
(I1) metanol - dioxano, (III) etanol - dioxano, y (IV) isopro
panol - dioxano.
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(I) benceno - iscoctano, (II) metanol - dioxamo, (IV) isopropa-
nol - dioxano, (VI)} isooctano - p-xileno, (VII) isopropanol -
p-xileno, (VIII) 1-butanol - p-xileno, (IX) n-heptano - etilben
ceno, (XI) isopropanol - etilbenceno y (XII) 1-butanol - etilben
ceno; a los 10 minutos para el sistema (X) isooctano - etilben-
ceno; a los 15-20 minutos el sistema (III) etanol - dioxano; vy
por iltimo a los 20-25 minutos el sistema (V) n-heptano - p-xi-
leno.

Fijado el tiempo minimo de operacibn y las demis condi-
ciones que aseguren la obtencidn de verdaderos equilibrios, po-
demos obtener los datos isobiricos a la presibdn fijada haciendo
variar la composicién en el sentido que deseemos.

d) Error experimental en la presibn y la temperatura_

Como se ha indicado anteriormente el aparato de equili-
brio liquido- vapor va equipado de un sistema de regulacién de
la presidn. E1 tubo manométrico cerrado nos da lecturas de la
presidn total sobre el sistema en equilibrio; estas lecturas se
toman sobre una escala de latdn graduada en milimetros. La vil-
vula de regulacidén y el error humano de lectura nos permite ob-
tener una precisibén en la presidn experimental de *1 mmHg.

En nuestras determinaciones isoblricas a la presibn de
1 atmésfera hay que tener en cuenta la dilatacidn del vidrio, -
mercurio y escala de latdn, ademfs de la repercusidn de la alti
tud sobre el nivel del mar y la latitud de Madrid. Por ello, la
lectura tomada en la escala de latbn debe ser distinta a 760
mmHg, para que, una vez hechas las correcciones oportunas, debi
das a estos efectos citados, se obtenga la presidén deseada de
760 mmlig con el error sefialado de *1 mmHg.
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Para la medida de la temperatura se han utilizado termb-
metros graduados en décimas o en dos décimas de grado. Por ello
la lectura de la temperatura se puede hacer con una precisidn
de una dé&cima de grado. Las lecturas se corrigen, como se ha se
fialado anteriormente, debido a la columna emergente, ya que son
termémetros de inmersibn total, y a las desviaciones observadas
en su calibrado frente a un termdmetro de resistencia de plati-
no.

Sin embargo, la temperatura se puede ver afectada por -
fluctuaciones en la ebullicibén de la mezcla, y la lectura puede
no corresponder a la del verdadero equilibrio. Estas fluctuacio
nes son importantes en aquellos sistemas con pendiente de las
curvas de la temperatura frente a la composicibn del vapor o -
del liquido grande. En las determinaciones experimentales de
los sistemas estudiados se aprecia este fendmeno sobre todo en
los sistemas (VII) isopropanol - p-xileno y (XI) isopropanol -
etilbenceno como se observa en las figuras 18 y 24 respectiva-
mente. En ellos, en la zona de composicidn inferior a 0,25 en
fraccibén molar de la fase liquida ( Xy < 0,25), pequefias varia-
ciones de composicidén producen una variacidn apreciable en la
temperatura. En otros sistemas en que la diferencia de la tempe
ratura de ebullicidn de los componentes puros es menor, este -
efecto no tiene influencia apreciable. En la tabla VIII se sefia
lan, para todos los sistemas, junto al error experimental de la
composicidn y de la presidn, el error de la temperatura debido
tanto al error de lectura, 0,1 °C, como a las fluctuaciones de
ebullicidn.

2. Técnica analitica

Para el anflisis de las fases coexistentes de liquido y
de vapor se ha utilizado la técnica refractométrica. Para ello
se ha empleado un refractémetro tipo Abbe, de la casa Zeiss, -
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acoplado a un termostato Colora. L1l error cometido en las medi-
das refractoméiricas es de 0,0002 unidades en el $Indice de re-

fraccibén. Se ha operado a una temperatura de 25 °C; por ello el
indice de refraccifn medido se representa por ngs.

Hay que obtener en primer lugar, una curva de calibrado
para cada sistema, en la que se represente el indice de refrac-
cidn ngs frente a la composicibn. Para ello se prepararon, por
pesada, una serie de muestras de composicibn conocida, obteni&n
dose los correspondientes indices de refraccién. Los datos obte
nidos se encuentran en las tablas III, IV, V y VI y las corres-
pondientes curvas de calibrado en las figuras 5, 6, 7 y 8.

Los fndices de refraccidn ngs se han relacionado con la
composicibn en fraccidén molar mediante la siguiente expresidn
polinbmica:

n, = ? Axd (4

D $=0 i"1
truncando el sumatorio a partir de la cuarta potencia. El ajus-
te de los datos con esta ecuacibn se efctub por el método de mf
nimos cuadrados. En la figura 27 se presenta el diagrama de blo
ques del programa de cSlculo utilizado. Los par8metros Aj resul
tantes del ajuste asf como la desviacidn tipica de la curva -
ajustada respecto a los datos experimentales se encuentran, pa-
ra cada sistema, en la tabla VII.

Seglin se ha mencionado anteriormente, las muestras de 1f
quido y vapor en equilibrio se toman del aparatoc por las tubula
duras M, y M, respectivamente, mediante unas jeringuillas pro-
vistas de agujas hipodérmicas de longitud apropiada. La muestra
tomada es depositada directamente en el refractdmetro para su -
anflisis. De este modo se evita una vaporizacién parcial del -

componente volitil de la mezcla, hecho que introducirfa un error

en los resultados.
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TABLA 1II,- Indice de refraceibn a 25 °C ( ngs ) de las
mezclas binarias de composicidn conocida, en fraccibn

molar, de los sistemas I, II y III .

Sistema 1 Sistema II Sistema III
BENCENO(1)- METANOL(1) - ETANOL(1)-
ISOOCTANO(2) DIOXANO(2) DIOXANO(2)
25 25 25
xy np xy n, x4 n,
0,0000 1,3892 06,0000 1,4200 0,0000 11,4200
0,0521 1,3919 0,049y 1,4178 0,0498 1,4176
0,1002 1,3943 0,1029 1,4154 0,1022  1,4155
0,1514 1,3972 0,1473 11,4134 0,1510 11,4132
0,2087 1,4005 0,2036 11,4108 0,2050 1,4109
0,2579 11,4040 0,2525 11,4079 0,2591  1,5082
0,3087 11,4071 0,3013 1,4052 0,2962 1,4063
- 04,3505 1,4112 0,3513 i,4021 0,3390 11,4042
0,u4029 1,151 0,3993 1,3991 0,3972 1,4011
0,4510 1,4195 0,4477 1,3959 0,4462  1,3986
0,4995 1,4240 0,4937 1,3920 00,4975 11,3958
0,5513 1,4290 0,5u86 1,3877 0,5533 1,3923
0,6023  1,4349 0,6000 1,3831 0,5961 11,3898
0,6483  1,4400 0,6470 1,3782 0,635 11,3863
0,6986 1,4463 0,6956 1,3731 0,6916 1,383
0,744y 1,4528 0,7522 1,3667 00,7429 1,3800
0,8007 1,4609 0,8028 1,3603 0,7920 1,3761
0,8467 1,4682 0,8u428 1,35u6 0,8468 1,3723
0,8983 1,4775 0,8983  1,3457 0,8972 1,3681
0,9407 1,4872 0,9460 1,3374 0,9464  1,36u41
1,000 1,4980 1,0000 1,3270 1,0000 1,359y
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25

.- Indice de refraccifn a 25 °C ( np ) de las

mezclas binarias de composicibn conocida, en fraccibn mo
lar, de los sistemas IV, V y VI .

Sistema 1V Sistema V Sistema VI
ISOPROPANOL(1)- n-HEPTANO(1)- ISOOCTANO(1)=
DIOXANO(2) p-XILENO(2) p-XILENO(2)

25 25 25
¥4 "p * fp *q "
0,0000 1,4200 0,0000 1,4932 0,0000 1,4932
0,0513  1,4172 0,0318 - 1,4891 0,0505 1,4862
0,1001  1,4150 0,0513 1,4869 0,101%  1,4796
0,1513 1,4129 0,1022 1,4803 0,1u483 1,4738
0,1956  1,4109 0,1508 1,4743 0,2001 1,4673
0,2436 1,4089 0,2038 1,4680 0,2492 1,4612
0,3003 1,4061 0,2742 1,u595 0,2935 1,4560
0,3543 1,4038 0,3019 1,564 0,3465 1,4501
0,3979  1,4018 0,3507 1,4509 0,3955  1,4448
O,u453 1,3998 0,4032 1,4449 0,4u427 1,4398
0,4959 1,3975 0,4477 1,4399 o,uu83 1,4392
0,5561 1,3948 0,4991 11,4343 00,4972 1,341
0,5995 11,3929 0,5468 1,4292 0,552  1,4291
0,6516 1,3902 0,5978 1,u4240 0,5980 1,4240
0,652  1,3884 0,6495 11,4188 0,6466  1,4192
0,7479  1,3861 0,6963 11,4140 0,6991  1,4143
00,7952 1,38u1 0,7793 1,4060 0,7440 1,4102
0,83u3 1,3822 0,8419 1,3998 0,7974% 1,4058
0,8975 1,3796 0,8986 1,3944 0,8470 1,4016
0,9475  1,3772 0,9483 1,3900 0,8970 1,3971
1,0000 1,3751 1,0000 1,3852 0,9%74 1,3933

0,9685 1,391S§
1,0000 11,3892
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TABLA V .- Indice de refraccibén a 25 °C ( n,” ) de las
mezclas binarias de composicibn conocida, en fraccibn mo

lar, de los sistemas VII, VIII y IX .

Sistema VII Sistema VIII Sistema IX
ISOPROPANOL(1)- 1-BUTANOL(1)- n-HEPTANO(1)-
p-XILENO(2) p-XILENO(2) ETILBENCENO(2)
25 25 25
xy n, x, ny xy ny
0,0000 1,4932 0,0000 1,4932 0,0000 1,4933
0,0515 1,4890 0,0528 1,4890 00,0546 1,4862
0,1035 1,4849 0,1162 1,4843 00,1038 1,4799
0,1536 1,u807 0,1504  1,4815 0,1527 11,4738
0,2032 1,4762 0,1949 1,4780 0,2024 1,4679
00,2479 1,4718 0,2563 1,4730 0,2497 1,4620
0,2998  1,4673 0,2972  1,4695 0,3007 1,4561
0,3516 1,4623 0,3460 1,4652 0,3517  1,4501
0,4006 1,4571 0,3962 1,4610 0,3893 1,4460
0,511 1,4521 0,4488 1,562 0,“"85' 1,4393
0,4986 1,4471 0,5001 1,4517 0,5007 1,4338
0,5480  1,uu15 0,5487 1,470 0,5495  1,4287
0,5951 1,4360 0,5982 1,4422 0,5982 1,u4235
00,6499 1,4290 0,6507 1,4370 0,649 1,4182
0,6986  1,4230 0,6968 1,4322 0,6978  1,4135
0,758 1,4162 0,7u31 1,273 0,7u62 1,4088
00,7964 1,4090 0,7927 1,4220 0,7950 11,4041
00,8476 1,4019 0,8471 1,4160 0,8u461 1,3992
0,9010 1,3929 0,8963 1,4100 0,8925 1,3950
0,9498 1,3843 0,9658 i,4018 0,9518 1,3896
1,0000 1,375%1 1,0000 1,3972 1,0000 1,3852
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TABLA VI .- Indice de refraccibn a 25 °C ( ngs ) de las
mezclas binarias de composicibén conocida, en fraccibn
molar, de los sistemas X, XI y XII

Sistema X Sistema XI Sistema XII
ISOOCTANO(1)-~ ISOPROPANOL(1)- 1-BUTANOL(1)~-
ETILBENCENO(2) ETILBENCENO(2) ETILBENCENO(2)
25 . 25 25
x4 ny xy ny %y g,
0,0000 1,4933 0,0000 1,4933 0,0000 1,4933
0,0516 1,4862 'D,0486  1,4894 0,0502 1,4891
0,1092 1,4787 0,1121 1,48u40 0,1113 1,4847
0,1522 1,4733 0,1570 1,4800 0,1521 1,4812
0,2018 1,4670 0,2033 1,4759 0,2005 11,4773
0,2522 1,4609 0,2479 1,4719 0,2486 1,473
0,3001 1,4552 0,2993 1,4670 0,2973 1,u693
0,351y 11,4495 0,3499 1,4623 0,345, 1,4652
0,395y 1,448 0,3985 1,4574 0,3980 1,4607
0,491  1,4391 o,u481 1,4523 0,4449  1,4563
0,977 1,4338 0,5050 1,4460 0,4950 1,4518
0,5488 1,4288 0,5448  1,4418 0,5723 1,445
0,5961 1,4241 0,5926 1,4360 60,6230 1,4394
0,698 1,4190 00,6455 1,4%4292 0,6564 1,4361
0,6993 1,4143 00,6990 1,4223 0,6971 1,4320
0,7446  1,4102 0,7u45  1,4152 0,7472  1,4268
0,7943  1,4058 0,7981  1,4084 0,7952 1,4213
00,8470 1,4015 0,84SH 1,4012 0,8u6Y 11,4159
0,8956 1,3975 0,8930 1,3938 0,8969 1,4099
0,9470 1,3932 0,9429 1,3852 00,9475 1,4039
1,0000 1,3892 1,0000 1,3751 0,9682 1,4011

1,0000 1,3972
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TABLA VII.~ Parfmetros de ajuste de la ecuacibn

43

F;S = jio Aj xi y desviacibn tipica (o)

Sis-

tema Ag A1 A, Ay Au ox10
I 1,3892 0,04405 0,05680 -0,03097 0,03885 19
11 1,4200 -0,03967 -0,03345 -0,01709 -0,03689 15
IIT  1,4200 -0,04447 0,00123 -0,02351 0,00620 10
Iv 1,4200 -0,049Uu5 0,01785 -0,02633 0,01306 13
v 1,4932 -0,12735 0,0150% 0,01150 -0,00720 9
VI 1,4932 -0,13879 0,04824 -0,02057 0,00709 12
viI  1,4932 -0,07721 -0,03507 0,02197 -0,02786. 9
vIir 11,4932 -0,07584 -0,01158 -0,00458 -0,00389 9
IX 11,4933 -0,13121 0,02426 0,00199 -0,00312 7
X 1,4933 -0,13904 0,04673 -0,01696 0,00516 9
XI i,4933 -0,D8248 -0,00913 -0,02378 -0,00280 10
X1t 1,4933 -0,07777 -0,00715 -0,00988 -0,00122 io
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Lefdo el indice de refraccidn a 25 °C de las muestras de
liquido y de vapor, la composicién en fraccibn molar se puede -
determinar grificamente en la curva de calibrado, o analftica-
mente mediante la ecuacidn (4), con los pardmetros A; obtenidos
en el ajuste. En este trabajo se ha seguido el segundo método
empleando la técnica matemftica del tanteo tal como se represen
ta en el diagrama de la figura 27.

El error en la composicibn procedente del error sefialado
E(nD) =z 0,0002 unidades en el indice de refraccibn cometido en
la medida de las muestras tomadas de las fases en equilibrio 1i
quido y vapor, se ha calculado mediante el emplec de la siguien
te expresidn:

an
E(nD) = — E(xl) . (5)
dx1
de donde: )
E(n.) E(n,)
E(x,) = L - D (6)
(an/dxl) .21 Jij1

Sabiendo, como se ha indicado anteriormente, que el f{ndice j to
ma solamente hasta el valor j = 4 .

En la tabla VIII se presentan los errores de la composi-
cidn del 19quido o bien del vapor condensado, en cada uno de -
los sistemas, a lo largo del campo de composiciones. Se indican
unos errores medios para intervalos de composicibn no muy gran-
des. Se incluyen tambien, como ya se ha sefialado, los errores
experimentales de la presibén y de la temperatura.
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TABLA VIII .- Valores de los errores en la determinacibn
experimental de la composicibn, en fraccibn molar, de las fases
en equilibrio liquido-vapor, de la presifn y de la temperatura.

Intervalo de E(xl) E(p) E(T)

Sistema fraccidn molar E(y,) mmHg oC
1 0,0 - 0,2 0,0035 1 0,1
Benceno(1)- 0,2 - 0,4 0,0027 1 0,1
Isooctano(2) 0,4 - 0,6 06,0020 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0015 1 0,1

0,8 - 1,0 0,0011 1 0,1

11 0,0 - 0,2 0,004y 1 0,1
Metanol(1)- 0,2 - 0,4 0,0034 1 0.1
Dioxano(2) 0,4 - 0,6 0,0025 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0017 1 0.1

0,8 - 1,0 0,0013 1 0,1

111 0,0 - 0,2 0,00ul 1 0,1
Etanol(1)- 0,2 - 0,4 0,0040 1 0,1
Dioxano(2) 0,4 - 0,6 0,0035 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0029 1 0,1

6,8 - 1,0 0,0024 1 0,1

v 0,0 - 0,2 0,00u3 1 0,1
Isopropanol(1)- 0,2 - 0,8 0,00u5 1 0,1
Dioxano(2) 0,8 - 1,0 0,00u46 1 0,1
v 0,0 - 0,2 0,0016 1 0,1
n-Heptano(1)- 0,2 = 0,4 0,0017 1 0.1
p-Xileno(2) 0,4 - 0,6 0,0019 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0020 1 0,1

0,8 - 1,0 0,0021 1 0,1

vi 0,0 - 0,2 0,0015 1 0,1
Isooctano(1)- 0,2 - 0,4 0,0017 1 0,1
-Xileno(2) 0,4 - 0,6 0,0020 1 0.1
P 0,6 - 0,8 0,0022 1 0,1
0,8 - 1,0 0,0025 1 0,1

viI 0,0 - 0,2 0,0024 1 0,3
Isopropanol(1)- 0,2 - 0,3 0,0021 1 0.2
p-Xileno(2) 0,3 - 0,4 0,0021 1 0,1
0,4 - 0,6 0,0018 1 0,1

0,6 - 0,8 0,0015 1 0,1

6,8 - 1,0 0,0012 1 0,1



TABLA VIII (continuacibn)

L6

Intervalo de E(xi) E(p) E(T)
Sistema fracecibn molar E(y,) mmHg °c
VIII 0,0 - 0,2 0,0025 1 0,1
0,2 - 0,4 0,002y 1 0,1
1'E9§a“°%;}" 0,4 - 0.6 0,0022 1 0,1
p-A1leno 0,6 - 0,8 0,0019 1 0,1
0,8 - 1,0 06,0017 1 0,1
IX 0,0 - 0,2 0,0016 1 0,1
n-Heptano(1)- 0,2 - 0,u 0,0017 1 0,1
Etilbencenc(2) 0,4 - 0,6 0,0019 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0020 1 0,1
0,8 - 1,0 60,0022 1 0,1
X 0,0 - 0,2 0,0016 1 D,1
Isooctano(1)- 0,2 - 0,4 0,0018 . 1 0,1
Etilbenceno(2) 0,4 - 0,6 0,0020 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0022 1 0,1 .
0,8 - 1,0 0,002k 1 0,1
XI 0,0 - 0,2 0,0023 1 0,2
Isopropanol(1)- 0,2 - 0,4 0,0021 1 0,1
Etilbenceno(2) 0,4 - 0,6 0,0018 - 0,1
0,6 - 0,8 0,0015 1 0,1
0,8 - 1,0 0,0012 1 0,1
XII 0,0 - 0,2 0,0025 1 0,1
t-Butanol(1)- 0,2 - 0,4 0,0023 1 0,1
Etilbenceno(2) 0,4 - 0,6 0,0021 1 0,1
0,6 - 0,8 0,0019 1 0,1
0,8 - 1,0 0,0017 1 0,1
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v RESULTADOS EXPERIMENTALES
RARERAXRRRRRARREARANAS AR

Operando en condiciones que aseguren un verdadero equili
brio, segfin se ha puesto de manifiesto en el capitulo anterior,
se determinaron,en el aparato descrito, los datos de equilibrio
1iquido~vapof a la presibn de 760t1 mmHg y a lo 1argo‘de todo -
el campo de concentraciones. Las variables medidas comprenden -
las temperaturas de ebullicibn de la mezcla y las composiciones
de la fases coexistentes lfquido y vapor, expresadas en fraccidn
molar del componente mis voldtil. ‘

A partir de estos datos y las propiedades fisicas de los
componentes puros se han calculado los coeficientes de actividad
Y de cada componente en la fase liquida. Seglin se ha desarrolla
do en el apéndice I, se utiliza la expresidn (A-22):

(7)

donde X;» ¥y; son las fracciones molares del componente i en la
fase de liquido y de vapor respectivamente; ﬁi es la presibn de
vapor de dicho componente a la temperatura de equilibrio; p es
la presidn total del sistema; y Zi el factor de correccidn que
engloba los efectos de la desviacidn de la idealidad de la fase

de vapor, siendo, para un sistema binario:
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exP[(2(y1311*Y2'312)"Y§ 11*2-"13’2 1295850 ﬁ%]

p(P1 11 (" 1¢e-pP) )

(8a)

N exp[(2(y,B,,+y,B, 2)"YiB11*25’1yzB12*Y3822’) =)

- s L s
p.B v, (p-p,)
exp(zzz) exp( 2 2)
RT RT

(8b)

donde B,y y B,, son el segundo coeficiente del virial del compo
nente 1 puro y del componente 2 puro respectivamente, y B12=321
es el segundo coeficiente del virial para la mezcla. Ademis,

v% y vg son los vollmenes molares de la fase liquida de los -
componentes puros 1 y 2. En el c8lculo de las ecuaciones (8)
Byqs Byps By vg, v; y pi se toman a la tempertura termodindmi
ca T de equilibrio liquido-vapor del sistema. La presibn de tra
bajo p es de 760¢1 mmllg o 1 atm. Las unidades de p, v? y R deben
ser homogeneas. Seglin se indica en el apéndice 1, Bij se -
calcula en funcidn de las propiedades fisicas de los componen-
tes puros y varia para cada dato experimental, en funcidn de la

temperatura.

En las tablas X a XXI ambas inclufdas, se presentan los
valores correspondientes a las determinaciones experimentales -
del equilibrio liquido-vapor de todos los sistemas estudiados _
en condiciones isob8ricas a 760%*1 mmHg. Se dan los valores de -
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las composiciones en fraccifn molar del liquxdo X4 ¥ del vapor
Yqs refiriéndose el subfndice al componente mis vol&til; la tem
peratura de ebullicibn de la mezcla en equilibrio; y las funcio
nes termodinimicas de exceso: coeficientes de actividad 1 de -
los dos componentes de cada sistema en la fase liquida, diferen
cia de los logaritmos decimales de los coefcientes de actividad,
es decir DL (Elog(yilyz)} y energfa libre molar en exceso en su
forma adimensional Q = xylogy, + x,logy, .

Asimismo, en las figuras 9, 11, 15, 18, 21 y 24 se halla
representada la temperatura frente a la composicién del 1{quido,
curva de "liquidus", y frente a la composicidén del vapor, curva
de "vapor". En las figuras 10, 12, 13, 14, 16, 17, 19, 20, 22,
23, 25 y 26 se ha representado la curva de equilibrio, composi-
cibn del vapor yq frente a la composicidén del liquido x4,
y el diagrama de reparto entre las fases, Yq~%Xq» frente a la -
composicibén del 1fquido. Cada figura de estas Gltimas correspon

de a un sistema y contiene las dos representaciones resefiadas.

En la Tabla IX se ofrece una correlacidn entre sistemas,
ndmero de la tabla que contiene los datos experimentales y las
figuras en que estln representados, incluvendo observaciones so
bre el particular, y referencias bibliogr8ficas de algunos es-
tudios hechos sobre estos sistemas.
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TABLA IX .- Equilibrio 1liquido-vapor de los sistemas bi-

~ narios estudiados en este trabajo. Situacifn y representacién

de los datos junto con referencias bibliogf&ficas sobre estos

sistemas.

SISTEMA TABLA FIGURAS OBSERV_A; REFEREN,
CIONES BIBLIOG.
I Benceno(1)-
Isooctano(2) X 9 10 2 ()
11 Metanol(1)-
Dioxano(2) X1 u 12
IIT Etanol(1)- XII 11 13 b (28), (50)
Dioxano(2)
IV  Isopropanol(1)- XITI 9y 14 (12)
Dioxano(2) .
v n-Heptano(1)-
p-Xileno(2) XLV 15y 16 (v9)
VI Isooctano(1)-
p-Xileno(2) XV 15 17
VII Isopropanol(1)-
p-Xileno(2) XVI 18 19 ©
VIII 1-Butanol{(1)- 3
p-Xileno(2) XVII 18 20 d (39), (4o)
IX n-Heptano(1)-
Etilbenceno(2) XVIIT 21 22 (52)
X Isooctano(1)-
Etilbenceno(2) XIX 21 23
X1 Isopropanol(1)
Etilbenceno(2) XX 24 25 €
XII 1-Butanol(1)-
Etilbenceno(2) XX1 24 26 € (u0258§39)
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TABLA IX (Continuacidn)

a) No se ha encontrado punto azeotrdpico, aunque en las
composiciones de x4 préximas a la unidad los valores de Xy ey,
difieren muy poco. Sin embargo Marschner y Cropper (44) en 1946
afirman_haber encontrado azebtropo de composicibn %4=0,8548 a
la temperatura de 80,1 °C.

b) Se ha encontrado un punto azeotrdpico de composicidn
en fracecidn molar x1=0,9822 y temperatura t=78,39 °C. Este pun-
to se ha determinado por aproximacidn paulatina a partir de una
mezela cercana a €l.y haciendo variar la composicibén muy poco a
poco. Hopkins (28) en 1939 da una composicifn azeotrbpica x4=
0,9491 y temperatura t=78,13 °C. De Mol (50) en 1938 afirmaba
que la mezcla etanol(1) - dioxano(2) no forma azedtropo.

c) Estos dos sistemas presentan una gran pendiente en 1la
curva de temperatura frente a composicidn del 1iquido para un -
fraccidn molar del componente volitil en la fase liquida infe-
rior a 0,25 (ver figuras 18 y 24). Debido a esto resultaba difi
cil que la temperatura de ebullicibn de la mezcla se estabiliza
se; se consiguid una estabilizacibn aceptable elevando la velo-
cidad de vaporizacidn hasta unas 220 gotas/min (11,9 ml/min) en
el intervalo de concentracidn x4=0 a x,20,25.

d) Existe mezcla azeotrdpica para el sistema 1-butanol -
p-xileno cuya composicibn en fraccifn molar es %,=0,7799 y tem-
peratura t=116,15. Lecat(39) en 1928 da una composicién azeotrd
pica x1=0,7527 y una temperatura t=115,7; el mismo autor(40) en
1949 da un azebtropo de x4=0,7781 y t=116,2 °C

e) E1 sistema 1-butanol - etilbenceno tiene um punto azeg
trépico cuya composicidén en fraccibn molar es x,=0,7434 y tempe
ratura t=115,95 °C. Lecat(39) en 1928 y anteriormente(38) en
1918 daba como composicidn azeotrdpica x,20,7441 a la temperatu
ra t=114,8 °C. El1 mismo autor(40) en 1949 did un nuevo dato de
azeotropia con x,20,7527 y t=115,5 °C.
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TABLA X .- Datos isobiricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 7601 mmHg. Sistema I:BENCENO (1) - ISOOCTANO(2).

No. t, °C x4 Yq Y4 Y9 Q logyy/v,
1. 96,67 10,0602 0,1311 1,3723 0,9905 0,004 0,1416
2 95,24 0,098 0,1985 1,3186 0,9904 0,0081 0,1243
3 93,89 10,1340 ©0,2562 1,2968 0,9931 0,0125 0,1158
v 92,89 0,1650 0,3012 1,2718 0,9949 0,0154 0,1066
5 91,95 0,1923 0,3394 1,2613 0,9983 0,0188 0,1016
6 90,04 0,2525 O0,4187 1,2486 1,0019 0,0250 0,0956
7 88,66 0,3013 0,4712 1,2234% 1,014% 0,0307 0,081y
8 87,74 0,341% 0,5185 1,2185 1,0063 0,0311 0,0833
9 87,11 10,3757 0,5480 1,1915 1,0150 0,0326 0,0696
10 86,22 0,414 0,5799 1,1722 1,0322 0,0366 0,0552
11 85,42 0,4577 0,614 1,1506 1,0469 0,0387 0,0410
12 84,45 06,5142 0,6572 1,1260 1,0698 0,0407 0,0222
11 83,97 0,5431 0,6801 1,1185 1,0767 0,0411 0,0165
14 83,43 0,5782 0,7051 1,1063 1,0927 0,0416 0,005y
15 83,20 00,6016 0,721 1,0992 11,0898 0,0396 0,0037
16 83,03 0,6082 10,7263 1,0960 1,1050 0,0412 -0,0036
17 82,84 0,6291 0,7402 1,0858 1,1143 0,0393 -0,0113
18 82,46 0,654 0,7588 1,0788 1,1296 0,0398 -0,0201
19 82,15 0,68714 0,7765 11,0640 1,1603 0,0387 -0,0376
20 81,85 0,7128 0,790 1,0580 1,1758 0,0377 -0,0458
21 81,63 0,7397 0,8077 1,0438 1,2191 0,0362 -0,067y
22 81,43 10,7610 0,8227 1,0395 11,2317 0,03u4 -0,0737
23 81,23 0,7870 0,8385 1,0305 1,2667 0,0321 -0,0896
2% 81,05 o0,8061 0,851% 11,0210 11,2873 0,0306 -0,0981
25 80,90 0,8274% 0,8651 1,0211 11,3190 0,0283 -0,1112
26 80,78 0,8511 0,8790 1,0122 11,3765 ©0,0252 -0,1335
27 80,61 10,8730 0,895 1,0105 1,3997 0,0225 -0,1u415
28 80,49 0,8969 0,9126 11,0058 11,4489 0,0189 -0,1585
29 80,82 0,9173 0,9277 11,0018 1,4375 0,0152 -0,1746
3o 80,33 0,9312 0,9380 1,0004 11,5479 0,0132 -0,1896
31 80,32 0,9468 ©0,9505 0,997y 1,5989 0,0098 -0,2050
32 80,31 0,9640 0,9660 0,9958 1,6235 0,0058 -0,2123
33 80,22 0,9773 0,9778 0,9969 1,6853 0,0038 -0,2282
34 80,22 0,9860 ©0,9863 0,9967 11,6870 0,0018 -0,22864
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peratura de ebullicidn en funcibén de la composicidn de las fa-
ses coexistentes. '
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FIGURA 10.+ Eguilibrio liguido-vapor del sistema (I) bencenc =~

isooctano a 760+1 mmHg. Composicidn de la fase de vapor en fun-

cién de 1la composicidn de la fase coexistente de liquido y

linea de reparto entre fases en funcidén de la composicidn de

la fase 1liquida.



TABLA XI .- Datos
a 760i1 mmHg., Sistema 1I

55

isobiricos de equilibrio 1fquido-vapor
:METANOL(1) - DIOXANO(2).

No t, °C x4 Y4 Yq Yy Q 10871/72
. v - .

1 99,28 0,0088 0,0647 2;3251 0,999 0,0032 0,3665
2 98,02 0,0150 0,1164 2,5u85 0,9876 0,0007 0,4117
3 92,62 0,0509 0,2734 2,0808 0,9958 0,0145 0,3201
% 92,79 0,0516 0,2866 2,1406 0,9732 0.0059 0.3423
5 91,86 0,0620 0,3176 2,0324 0,9691 0,0063 0,32186
6 90,31 0,0731 0,3549 2,0225 0,9737 0,0116 0,3174
7 89,83 0,0749 0,3545 2,0017 0,9913 0,0181 0,3052

B 89,14 0,0874 0,3885 1,9218 0,9731 0,0140 0,2956
9 88,06 0,08u9 0,4005 1,8887 0,9959 0,02u6 0,2780
10. 87,88 0,0968 0,4258 1,9807 0,9611 0,0132 0,31%40
11 86,81 0,1120 0,u523 1,8818 0,9654 0,0172 0,2899
12 86,35 0,1141 0,4571 1,89u8 0,9737 0,0214 0,2891
13 85,90 0,1173 0,4730 1,9354 0,9626 0,0190 0,3033
1y 84,04 0,1385 0,5192 1,9124% 0,9563 0,0223 0,3010
1S 82,92 0,1583 0,5u459 1,8258 0,9593 0,0262 0,2795
16 81,60 0,1778 0,5614% 1,7470 0,9911 0,0399 0,2462
17 81,19 0,1801 0,5833 1,7213 0,9691 0,0338 0,2u95
18 80,03 0,2053 0,600% 1,7062 0,9847 0.,0423 0,2387
19 79,67 0,211y 0,6026 1,6834 0,9989 0,047% 0,2266
20 79,26 0,2185 0,6197 1,6986 0,3781 0.0427 0.,2397
21 78,20 0,2u49 0,6430 1,6305 0,9850 00,0471 0,2189
22 77,12 0,264 0,6615 1,6115 0,9950 0,0532 0,209%
23 76,29 0,2826 0,6795 1,5952 0,9937 0,0553 0,2056
2y 75,33 0,3126 0,7000 1,5362 1,0034 0,0533 0,1850
25 74,05 0,335 0,7162 1,5315 1,0268 0,0698 0,1736
26 73,24 0,3825 0,7282 1,4060 11,0885 0,0793 0,1112
27 72,30 0,4151 00,7489 1,3779 1.,0972 0.,0814 0,0989
28 71,53 0,4558 0,7657 1,3190 1,1307 0,0838 0,0669
29 70,50 0,4991 0,7873 1,2854 1,1566 0,0861 0,059
30 69,80 00,5414 0,8022 1,2385 1,2045 0,087y 0,0121
31 69,32 0,5710 0,8123 1,2101 1,2430 0,0878 -0,0116
32 68,35 0,6499 0,8396 1,1388 1,3476 0,0820 -0,0731
33 67,45 0,7171 0,8644  1,098% 1,4563 0,075 -0,1225
34 66,97 0,7648 0,8781 1,0650 1,6022 0,0691 -0,1774
35 66,45 0,8114 0,8973 1,0u459 1,7153 0,0600 -~0,2149
3 66,08 0,8437 0,9092 1,0334% 1,8547 0.0540 —-0.2540
37 65,87 0,8673 0,921 1,0263 1,9151 0,0472 -0,2709
38 65,66 0,8905 0,931 1,019% 2,0159 0,0408 -0,2961
39 65,uy 0,9126 0,9430 1,0149 2,1309 00,0346 -0,3221
4o 65,25 0,9281 0,9530 1,0158 2,1506 0,0302 -0,3258
ui 65,15 0,9436 0,9609 1,0112 2,2890 0,0248 -0,35u8
42 65,04 0,955% 0,9698 1,0120 2,2496 0,0206 -0,3469
43 64,89 0,9835 0,9882 1,0075 2,3832 0,008% -0,3739
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FIGURA 11.- Equilibrio 1fquido - vapor de los sistemas: (II)
metanol - dioxano y (III) etanol - dioxano a 760t1 mmHg. Tem
peratura de ebullicibn en funcidn de la composicién de las -
fases coexistentes.
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TABLA XII.-Datos isobfricos de equilibrio lfquido-vapor

a 760+1 mmHg . Sistema III :

ETANOL(l)V— DIOXANO(2) .

No. t, °C Xy ¥y Y4 Yy Q logyily2
1 99,93 0,0127 0,0500 1,8250 0,9998 0,0033 0,2637
2 98,35 0,0282 0,1077 1,8754 1,0007 0,0080 0,2728
3 96,83 0,0482 0,1693 1,8410 0,99u5 0,0101 0,2603
y 95,66 0,0697 0,2220 1,7118 0,9896 0,0120 0,2380
5 94,00 0,0905 00,9794 1,7585 0,9879 0,0169 0,2501
6 92,70 0,1155 0,3238 1,6667 0,9917 0,0224 - 0,2255
7 91,16 0,1485 0,3813 1,6103 0,9892 0,0267 0,2116
8 89,52 0,1856 00,4346 1,5552 0,9956 0,0340 0,1937
9 88,05 0,2220 00,4765 1,5016 1,011y 0,0430 0,1716

10 86,93 0,2562 0,5103 1,4502 1,0259 0,0496 0,1503

11 85,49 0,3022 0,5602 1,4215 1,02%0 0,0548 0,1403

12 84,15 00,3646 0,6067 1,3397 1,0557 0,0613 0,1035

13 83,26 0,4050 0,6364 1,3070 1,0732 0,0653 0,0856

1y 82,62 00,4401 0,6552 1,2677 11,1048 0,0695 0,0598

15 82,03 o,u803 0,6765 1,2258 1,1384 0,0717 0,0321

16 81,36 0,5262 0,7000 1,1869 1,1840 0,0739 0,0011

17 80,69 0,5774% 0,7287 1,1545 1,227% 0,0736 -~0,0266

i8 80,21 0,6257 0,7532 1,1212 1,2810 0,0713 -0,0579

19 80,02 0,6502 0,7648 11,1034 1,3146 0,0693 -0,0760

20 79,68 0,6839 0,7827 1,087y 1,3593 06,0670 -0,0969

21 79,40 0,726 0,8036 1,06u8 1,4233 0,0620 -0,1260

22 79,11 0,7678 0,8250 11,0436 1,5167 06,0563 -0,1624

23 78,92 0,7962 00,8457 1,0386 1,5351 0,0510 -0,1697

24 78,76 0,828Y4 0,8626 1,024y 1,6321 0,0452 -0,2023

28 78,63 0,8635 0,8864 1,0149 1,7034 0,0371 -~0,22u49

26 78,49 00,8877 0,9012 1,0091 1,8090 0,0324 -0,2535

27 78,54 0,83959 0,%066 1,0051 1,8435 0,0296 -0,2634

28 78,45 0,9232 0,9280 1,0006 1,9297 0,0222 -0,2852

29 78,40 0,9237 0,9292 1,0033 1,9132 0,0228 -0,2803

30 78,54 0,924 0,930 0,9985 1,8891 0,0203 -0,2769

31 78,53 0,9388 0,9u24 0,9963 1,9316 90,0160 -0,2875

32 78,44 0,918 0,9445 0,9987 1,9631 0,0165 ~-0,2935

33 78,42 00,9467 00,9477 0,9977 2,0213 0,0153 -0,3066

34 78,40 0,9478 0,9492 0,9988 2,0060 0,0153 -0,3028

35 78,39 0,9601 ©0,9613 0,9990 1,9997 0,0116 -0,301u

36 78,3%3. 0,9822 0,9822 0,9978 2,0611 00,0046 -0,3151

37 78,39 0,9884 0,9875 0,9969 2,2209 0,0027 -0,3479
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FIGURA 13.- Equilibrio liquido-vapor del sistema (III) etanol -
dioxano a 760*1 mmHg. Composicidn de la fase de vapor en fun-
cibn de la composicibn de la fase coexistente de liquido, y

linea de raparto entre fases en.funcién de la composicibn de
la fase 1iquida.
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TABLA XIII.-Datos isob8ricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 760:1 mmHg.Sistema IV : ISOPROPANOL(1) - DIOXANO(2).

No t, °C Xy \ 2 Y4 Y, Q logyily2
1 99,98 0,0188 0,054y 1,6083 06,9998 0,0038 0,2064
2 99,27 0,0317 0,0831 1,4889 1,0037 0,0070 0,1713
3 98,5 0,0434 ©0,1201 1,6062 0,9961 0,0073 0,207S
u 97,65 0,0609 0,1525 1,4953 1,0047 0,0126 0,1727
5 96,69 0,0806 0,1922 1,u679 1,0073 0,0163 0,1635
6 95,63 0,i043 0,2367 1,448 1,0093 0,0203 0,1558
7 94,72 0,12480 ©0,2743 11,4503 1,0092 0,0235 0,1575
8 94,01 0,1401 0,3038 1,4545 1,0082 0,0259 0,1593
9 93,35 0,1523 0,3308 1,u4892 1,0035 0,0276 0,171y

i0 91,66 0,2124 0,4098 1,3991 31,0043 0,0325 0,1440

11 90,98 0,2369 0,4366 1,3674 1,0109 0,0358 0,1312

12 90,29 0,2595 0,4612 1,3500 1,0183 0,0397 0,1225

13 89,us8 0,2957 0,4930 1,3018 1,0337 0,04u0 0,1002

i4 88,86 0,3252 0,527 1,2872 1,0316 0,0448 0,0961

15 88,17 0,3556 0,5508 1,2658 1,0437 0,0838 0,0484

16 87,50 0,3984 0,584%  1,2210 1,0645 0,0509 0,0596

17 87,02 0,4276 0,6013 1,1967 1,0822 0,0530 00,0437

18 86,31 00,4807 00,6429 1,1670 1,0931 0,0523 0,028%

19 85,78 0,5209 0,6696 1,1433 1,1152 0,0530 0,0108

20 85,29 0,5601 0,6979 1,1278 11,1283 0,0523 -0,0002

21 84,81 0,6024 0,7251 1,1087 1,1538 0,0517 -0,0173

22 84,36 0,65u3 0,7503 11,0735 1,2232 00,0504 -0,0567

23 83,85 0,7060 0,7875 1,0637 1,2u45 0,0u69 -0,0682

24 83,63 0,7395 0,8063 1,0484 1,2894 0,0439 -0,0899

25 83,36 0,767 0,8202 1,0377 41,3524 0,0428 -0,1150

26 83,17 0,7957 0,8409 1,0333 1,3708 0,0393 -0,1228

27 83,05 0,8208 0,8616 1,0312 1,3647 0,0352 -0,1217

28 82,93 0,8552 60,8833 1,0190 11,4296 0,0295 -0,1470

29 82,80 0,8826 0,9047 1,0161  1,4459  0,0249 ~0,1532

30 82,74 0,9052 0,9182 1,0079 1,5398 0,0209 -0,1841

31 82,69 0,9262 0,9316 1,0011 11,6565 0,0166 -0,2187

32 82,54 0,9558 0,9596 1,0051 1,641y 0,0116 -0,2130

33 82,47 0,9762 0,9784 1,0058 11,6334 0,0075 -0,2106
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FIGURA 14.- Equilibrio 1fquido-vapor del sistema (IV) isopropa-
nol - dioxano & 760%1 mmHg. Composicifén de la fase de vapor en
funcibén de 1la composicibn de la fase coexistente de liquido, y
linea de reparto entre fases en funcibn de la composicidn de la
fase liquida.
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TABLA XIV.-Datos isob8ricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 760:1 mmHg . Sistema V : n-HEPTANO(1) - p-XILENO(2) .

No. t, °C X, ¥y 2 Yz Q logvy/v,
1 136,72 0,0166 0,0568 1,3513 0,9992 0,0018 0,1311
2 135,93 0,0246 0,0877 1,4317 0,995 0,0015 0,1583
3 135,49 0,0318 0,0988 1,2595 1,0010 0,0036 0,0997
4 134,53 0,0410 0,1382 11,3949 0,9909 0,0021 0,1u85
5 132,72 0,0667 0,2026 1,3072 0,9880 0,0029 0,1216
6 131,06 0,0887 0,2468 1,2417 0,9989 0,0079  0,0945
7 129,35 0,1135 0,3047 1,2843 0,992% 0,0078 0,0983
8 127,7% 0,1377 0,3456 11,2061 11,0031 0,012  0,0800
9 126,39 0,1577 0,3803 1,1948 11,0091 0,0155 0,073

10 125,10 0,179% 0,4197 1,1938 1,0051 0,0156 0,0747

11 123,88 0,2031 0,4555 11,1771 11,0046 0,0160 ©0,0688

12 122,50 0,2301 ©0,4914  1,1574 1,0097 0,0178 0,0593

13 121,12 0,2627 0,5288  1,1269 11,0157 0,0186  0,0u51

i+ 118,33 0,3143 0,5938 11,1288 11,0181 0,0219  0,0uug

15 117,07 0,3418 0,6265 1,1324 11,0107 0,0215 0,049y

16 116,30 0,3646 0,6441  1,1103 1,0231 0,0229 0,0355

17 114,12 0,4145 0,6893 1,1027 11,0337 0,0260 0,0281

18 113,40 0,%417 0,7068 1,0803 1,0452 0,0255 0,0183

19 111,97 0,4829 0,7359 1,0663 1,061¢ 0,0268 0,0022

20 110,03 00,5392 0,7766 1,0585 1,0682 0,0265 -0,0040

21 108,26 0,601 0,8116  1,0379 11,0996 0,0262 -0,0251

22 106,94 0,6455 0,8388  1,0343  1,1021 0,024 -0,0276

23 106,91 0,6465 0,8407 1,0358 11,0932 0,0236 -0,023%

24 106,06 0,6753 0,8571  1,0337 11,0964 0,0227 -0,0256

25 105,15 0,7085 0,8731 1,0280 1,1160 0,0224% -0,0357

26 104,90 ©0,7170 0,8776 11,0278 1,1175  0,0222 -0,03§3

27 108,70 0,7186 0,8784  1,0319 1,1236 0,0240 -0,0370

28 104,42 0,7349 0,8853  1,0245 1,1350 0,0223 -0,0N45

29 103,58 0,7646 0,9003 11,0241 1,1811 0,0214 -0,0870

30 102,75 0,7993 0,9153 1,0183 1,1675 0,0198 -0,059%

31 102,60 ©0,8176 06,9167 1,0011  1,269S- 10,0193 -0,1032

32 101,83 0,8323 0,9277 1,0161 1,2284 0,0207 -0,082%4

33 101,17 ©0,8802 0,9470 0,9984 11,2877 0,0126 -0,1105

v 99,94 0,937% 0,9694 0,9925 1,4808 0,0076 -0,1738
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FIGURA 16.~ Equilibrio liquido-vapor del sistema (V) n-hepta-
no - p-xileno a 7601 mmHg. Composicibn de la fase de vapor
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do, y linea de reparto entre fases en funcibn de la composi-
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TABLA XV.- Datos isobfricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 760%1 mmHg . Sistema VI : ISOOCTANO(1) -~ p-XILENO(2) .

No. t, °C Xy ¥4 Yy Y, Q logyilyz
1 137,51 0,0079 0,0281 11,4494 1,0001 0,0013 0,1612
2 136,46 0,0185 0,0643 1,4473 0,9999 0,0029 0,1606
3 134,73 0,03%7 0,1279 1,3908 0,3962 0,0041 0,1449
y 133,05 0,0617 0,1806 1,3091 1,0011 0,0077 0,1165
5 131,45 0,08u9 0,2367 1,2902 0,9976 0,0084 0,1117
6 131,07 0,08%9 0,2498 1,2964 0,9959 0,0085 00,1145
7 130,28 0,1029 0,2741 1,2641 0,9985 0,0099 0,1024
8 129,uy 0,1137 0,2957 1,2568 1,0030 0,012y 0,0980
9 128,77 0,1221 0,319%  1,2827 0,9964 0,0118 0,1097

10 128,74 0,1226 0,3147 1,2598 1,0047 0,0141 06,0982

11 127,33 0,1516 0,3579 1,1947 1,0116 0,0160 0,0722

12 126,17 0,1624 0,3923 1,2542 1,0011 0,0164% 0,0979

13 125,43 0,1781 0,4127 1,2231 1,0063 0,0178 0,087

14 123,96 ©0,2084 OQ,4553 1,1917 1,0095 ©0,0191 0,0721

15 122,19 0,2u39 o,u99L 1,1626 1,0208 0,0227 0,0565

16 113,14 0,3053 0,5743  1,14567 11,0306 0,0271 0,0u60

17 117,13 0,3586 0,6204 1,1045 1,0551 0,030u 0,0199

18 115,35 ©0O,%001 0,6605 1,09%4 1,0629 0,0324 0,01u4B

19 112,98 0,u4703 0,7141 1,0705 1,0877 0,0333 -0,0069

20 111,84 0,5062 0,7367 1,0549 1,1120 0,035 -0,0229

21 110,83 0,539 0,7587 1,0451 1,1265 0,0342 -0,0326

22 109,37 0,5670 0,7806 11,0449 11,1184 0,0319 -0,0296

23 108,88 0,6059 0,8048 1,0357 1,130% 0,0302 -0,0380

24 107,78 0,6477 0,828%1 1,0248 11,1521 0,0286 -0,0508

25 106,76 0,6824 0,8482 1,0223 1,16u9 0,0276 -0,0567

26 105,62 0,7190 0,8740 1,0291 1,1325 0,024%1 -0,0416

27 104,53 0,7679 0,8941 1,0136 1,1927 0,0223 -0,0707

28 103,62 0,8025 0,9126 1,0138 1,19086 60,0196 -0,0700

29 102,90 0,8333 60,9268 1,0098 1,2089 ¢,0173 -0,0781

30 102,32 0,86u8 0,9419 1,0040 1,2053 0,0124 -0,079Y4

31 101,44 0,8941 0,9523 1,0047 1,2996 0,0139 -0,1118

32 100,93 0,9229 0,9648 0,999 1,3392 00,0095 -0,1271

33 100,40 00,9497 0,9771 0,9974  1,3586 00,0056 ~-0,13y2

3y 99,63 0,9772 0,9906 1,0030 1,2616 06,0036 -0,0996
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TABLA XVI

a 76041 mmHg . Sistema VII :

67

.- Datos isob&ricos de equilibrio 1fquido-vapor

ISOPORPANOL(1) - p-XILENO(2) .

No. t, °C x4 Yy Yy Yy Q 1ogylly2
1 134,39 0,0058 0,1032 4,4351 0,9984 0,0031 00,6476
2 131,45 0,0116 0,16u8 3,7298 1,0109 0,0113 0,5670
3 130,70 0,0135 0,1945 3,833 0,9967 0,0065 0,5850
¥ 128,40 0,0176 0,2496 3,9401 0,9923 0,0072 0,5989
S 124,64 0,0275 0,3226 3,513y 1,0039 0,0166 o,5u81
6 120,58 0,0401 0,u031 3,2831 1,005% 0,0230 0,5139
7 118,16 0,0507 O,4522 3,0758 1,000 0,0251 O,4876
8 114,05 0,063% 0,5175 3,1046 1,0091 0,0349 0,4881
9 112,15 0,0678 0,5505 3,2379 1,0003 0,0347 0,5101

10 109,85 ©0,0777 ©0,5864% 3,1931 0,9982 ©,0385 0,5050

11 107,26 0,093% 0,6267 3,0423 0,9936 0,0426 0,4860

12 104,30 0,1089 0,6611 2,9883 1,0080 0,05u48 0,4720

13 102,08 ©0,1262 0,691% 2,8776 1,0069 0,0605 0,4560

14 100,55 0,1368 0,7063 2,8342 1,0184 0,0687 0,huy5

15 96,92 0,1948 0,7595 2,444%2 1,0330 0,0870 0,3740

16 94,33 0,2270 0,7783 2,2822 1,0579 0,1002 0,3339

17 92,77 0,2655 0,7927 2,0917 1,0985 0,1150 0,2797

18 92,01 10,2898 0,8025 1,9891 1,i1i% 0,1191 0,2528

19 91,48 0,3141 0,8129 1,8918 - 1,1107 0,1182 0,2313

20 90,83 0,3399 0,8205 1,8037 1,1328 ‘0,1228 0,2020

21 89,16 0,u4051 0,8384 1,6366 1,2004 0,1339 0,13u46

22 88,25 0,u61i4 0,8457 1,4956 1,3077 0,143%  0,0583

23 87,60 0,5039 0,8532 1,4131 1,3827 0,1455 0,009%

24 87,07 0,5355 00,8627 1,3699 1,4080 00,1422 -0,0119

25 86,63 0,5702 0,8689 1,3160 1,4764 0,1407 -0,0u99

26 86,03 0,6269 0,8764 1,2332 1,6428 0,1375 -D,12uS

27 85,53 0,6674 00,8828 1,1880 1,7754 0,1328 -0,17u4S

28 85,15 0,6993 0,8916 1,1602 11,8421 0,1249 -0,2008

29 84,82 ©0,7347 0,8978 1,1256 1,992 ©0,1172 -0,2u80

30 8Y,75 0,7420 0,8996 1,119y 2,0182 0,1150 -0,2560

31 84,46 0,7643 0,9053 1,1053 2,1063 0,1095 -0,2801
32 83,96 0,8190 0,9183 1,0656 2,4111 0,0918 -0,35u46
33 83,45 00,8639 0,9322 1,0u47 2,7128 0,0754 -0,41hy

34 83,05 0,9073 ©0,9533 1,0324 2,7865 0,0538 -0,4312

35 82,69 0,985u5 06,9710 1,0125 3,5753 0,0303 -0,5479

36 82,54 0,9745 0,9839 1,0108 3,5635 0,0186 -0,5u72
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TABLA XVII,- Datos isob8ricos de equilibrio 1fquido-vapor’
a 760+t1 mmHg . Sistema VIII :

1-BUTANOL(1) - p-XILENO(2) .

No. t, °C xq ¥y Y4 Y, Q logyily2
1 136,33 0,0158 0,069% 2,4801 0,9954% 0,0042 0,3965
2 135,09 0,0276 0,1089 2,3187 0,9959 0,0083 0,3670
3 133,86 0,0387 0,1487 2,3%01 0,9939 0,0117 0,3719
4 132,74 0,0497 0,1793 2,2707 10,9983 0,0170 0,3569
5 131,82 0,0575 0,2058 2,3149 0,9982 0,0202 0,3653
6 130,49 0,0704 0,2%49 2,3412 0,9970 0,0248 0,3707
7 129,24 0,0858 0,2798 2,2792 1,0001 0,0308 0,3577
8 127,98 0,0974 0,3130 2,3342 1,0000 0,0358 0,3681
9 126,79 0,118% 0,3417 2,1747 1,0136 0,0u851 0,3315

10 125,60 0,1343 0,3729 2,1617 1,0168 0,051u 0,3275

11 124,30 0,1631 O,4149 2,0723 11,0169 0,0577 0,3092

12 123,40 0,1830 0,4395 2,0132 1,0235 0,0638 0,2938

13 122,09 0,2187 0,4736 1,8932 1,0u431 0,0749 0,2589

14 121,23 0,2492 0,4997 1,8025 1,0572 0,0819 0,2317

15 120,77 0,271y 0,5168 1,7375 1,0662 0,0854 0,2121

16 119,83 0,3130 0,5u423 1,6303 1,1005 0,0950 0,1707

17 119,16 00,3539 0,5653 1,5365 1,1331 0,1011 0,1323

18 118,41 0,4081 0,5922 1,4310 1,1860 0,107y 0,0815

19 117,86 0,4u72 0,6115 1,3733 1,2295% 0,1112 0,0481

20 117,36 0,4845 0,6297 1,327  1,2753 0,1140 0,017

21 117,15 0,5328 0,6506 1,2558 1,3361 0,1115 -0,0269

22 116,90 0,5726 0,6683 1,210y 1,3969 0,109 -0,0622

23 116,64 0,6231 0,6931 1,16386 1,4772 0,1049 -0,3036

24 116,50 0,6590 0,7089 1,1306 1,5553 0,1005 -0,1385

25 116,35 0,6892 0,7270 1,1142 1,6077 0,0965 -0,1592

26 116,35 0,7008 .0,7322 1,1036 1,6383 0,0942 -0,1716

27 118,20 0,7156 ©0,7387 1,0959 1,6892 0,0932 -0,1879

28 116,15 0,7457 0,7574 1,0801 1,7569 0,0872 -0,2113

29 116,15 O0,7564 D,7648 1,0752 1,7783 0,0847 -0,2185

30 116,15 0,7799 0,779% 1,0633 1,8421 0,0792 -0,2386

31 116,15 0,7862 0,784 11,0609 1,8577 ©0,0777 -0,2u33

32 116,25 0,7912 0,7853 1,0518 1,8887 0,0750 -0,2542

33 116,25 0,8u59 0,8283 1,0375 2,0476 0,0615 -0,4,2952

34 116,50 0,8888 0,8684 1,0264 2,1599 0,0473 -0,3231

35 116,64 0,930 0,9090 1,0209 2,3049 0,034 -0,3703

36 117,13 0,9609 0,9u452 1,0115 2,5136 0,0204 -0,3953

37 117,39 0,9816 0,9741 1,0115 2,5063 0,0122 -0,3941
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TABLA XVIII-Datos isobfricos de equilibrio lfquido-vapor
a 76041 mmHg, Sistema IX ‘n-HEPTANO(1) - ETILBENCENO(2).

No. t, °C L3 Y4 Y4 Y9 Q 10871/72
1 132,28 0,0480 0,1453 1,3151 0,9925 0,0026 0,1222
2 130,76 0,0695 0,1995 1,2894 0,9%00 0,0036 0,11u48
3 129,00 0,0943 0,2515 1,2458 0,9967 0,0077 0,0969
4 127,36 0,1160 0,3012 1,2584 0,9965 0,0102 0,1013
5 125,77 0,141 0,3u482 1,2142 1,0025 06,0131 0,0832
6 124,21 0,1700 0,3982 1,2199 0,9963 0,013y 0,0879
7 122,80 0,1912 0,4334 1,2198 1,0011 0,0169 0,0858
8 121,14 0,2252 0,4801 1,1929 1,0046 0,0188 0,0746
9 119,93 0,2u486 0,5156 1,1942 0,9988 0,0188 0,0776

10 119,27 0,2617 0,5292 1,1829 1,0067 0,0212 0,0700

11 118,17 0,291y 0,5631 1,1606 1,00u5 0,0202 0,0627

12 116,86 0,3202 0,5915 11,1452 1,0168 0,0238 0,0517

13 115,55 0,3520 0,6218 1,1307 1,0259 0,0260 0,0422

1 114,50 0,3790 0,6500 1,1266 1,0217 0,025y 0,042y

15 113,08 0,4229 0,6825 1,0993 1,0413 0,0275 0,0235

16 112,34 o,u4y38 0,7027 1,0976 1,0330 0,0258 0,0263

17 111,13 0,4760 0,7293 1,0950 1,0353 0,0266 0,02u4u

18 109,22 0,5397 0,7758 1,0786 1,0342 0,024y 0,0183

19 107,77 0,5935 0,8063 1,0582 1,0577 0,0245 0,0002

20 106,72 0.6326 0.,8269 1,0u64 1,0802 0,0248 -0,0138

21 105,51 0,6795 0,8499 1,0335 1,1149  0,0249 -0,0329

22 104,59 0,712y 0,8692 1,0330 1,1143 0,0236 -0,0329

23 103,39 0,7654% 0,8930 41,0199 1,1606 0,0217 -0,0561

24 102,06 0,8190 0,9214 1,0192 1,1527 0,0179 -0,0535

25  100.86 0,8822 0,3473 1,0049 1,2341 0,0127 -0,0892

26 99,58 0,9437 0,9750 1,0017 1,2699 0,0066 -0,1030

27 98,86 0,9800 0,9901 0,9988 1,4569 0,0028 ~0,1639
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TABLA XIX .- Datos isobiricos de equilibrio 1lfquido-vapor
a 7601 mmHg . Sistema X : ISOOCTANO(1) - ETILBENCENO(2)

No. t, °C Xy Y4 Y4 Y, Q 1og71112
1 133,03 0,038 0,1220 1,4140 ©0,9899 0,0016 0,1549
2 131,28 0,0605 0,1788 11,3725 0,9921 0,0051 00,1410
3 129,76 0,0828 0,2288 1,3260 0,9937 ©0,0076 0,1253
4 127,86 0,1081 0,2890 1,3371 0,%914 20,0103 0,1299
5 126,65 0,1314 0,3288 1,2853 0,9931 0,0117 0,1120
6 124,92 0,1587 ©0,3749 11,2610 1,0012 ©0,0164 0,1002
7 123,47 0,1856 0,4200 1,2480 0,9989 00,0175 0,0967
8 121,95 0,2142 0,4635 1,2383 0,9991 0,019y 0,0921
9 121,64 0,2192 0,4678 11,2270 1,0062 0,0216 0,0861

10 120,50 0,2u43 0,u978 1,2026 1,0131 0,0238 00,0745

11 119,08 0,2765 0,5361 1,182% 1,0178 00,0257 0,0652

12 117,27 0,3200 00,5866 1,1664 11,0165 0,0262 0,0597

i3 114,85 0,3831 0,6539 1,1328 1,0357 00,0301 0,0389

14 113,84 O0,4126 ©0,6690 1,1196 1,0416 0,0306 0,0314

15 113,25 O0,4M36 0,6814 1,075 1,0771 0,0320 -0,0005

16 112,69 o,4478 0,6933 1,0992 1,0623 0,0329 0,0148

17 111,75 0,4813 0,718 1,080 1,0777 0,0330 0,0011

18 111,48 O0,4842 0,7196 1,0868 1,0780 0,0343 0,0035

19 110,38 0,5233 0,7475 1,0732 1,0857 0,0331 -0,0051

20 110,24 ©0,5271 0,7509 1,0740 1,083 0,0330 -0,00u2

21 109,23 0,56u8 0,7725 1,0573 1,1096 0,0333 -0,0210

22 107,92 o0,6109 0,80%47 1,0521 1,1089 0,0310 -0,0228

23 106,82 0,6509 0,8275 11,0440 1,1294 .0,0306 -0,03u1

24 105,27 0,7142 0,8596 1,0281 1,1782 0,0289 -0,0592

25 104,00 60,7667 0,8863 1,0201 1,2164 0,0265 -0,076Y4%

26 102,90 0,8163 0,9116 1,0140 1,2436 0,0223 -0,0887

27 101,44 00,8863 0,9448 1,0048 1,3215 0,0156 -0,1190

28 100,58 ©0,9265 0,9646 1,0045 1,3406 0,0112 -0,1254

29 99,77 10,9730 0,9871 1,0000 1,3652 0,0037 -0,1352
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TABLA XX .- Datos isob8ricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 760t1 mmHg . Sistema XI : ISOPROPANOL(1) - ETILBENCENO(2) .

No. t, °C Xy yq Yy Yy Q log11172
1 123,81 0,0278 0,3123 3,u227 0,9839 0,0080 0,5u1u
2 120,13 0,037’74 0,3897 3,4376 0,9784 0,0109 0,5457
3 116,46 0,049y 0,4599 3,3412 0,9751 0,0155 0,539
4 113,40 0,0620 0,5110 3,1857 0,9795 0,0227 0,5122
5 110,73 0,0721 0,5u97 3,1526 0,9882 0,0312 0,5038
6 107,01 0,0875 10,6068 3,1659 0,38%1 0,0375 0,5074
7 105,17 0,1051 0,6394 2,9227 0,9752 0,0392 0,4767
8 100,93 0,1343 0,6982 2,8220 0,9667 0,0478 0,4653
9 99,05 0,1482 0,7152 2,7713 0,9859 0,0603 0,489

10 97,30 0,1688 0,7342 2,633 0,9992 0,0708 0,4213

11 96,10 0,1921 0,7513 2,4610 11,0014 0,0756 0,3905

12 93,08 0,2541 0,7858 2,1u443 1,0353 0,0954 0,3162

13 91,76 0,2923 0,7970 1,9751 1,0822 0,1107 0,2613

14 91,56 0,2986 0,7997 11,9527 1,0849 0,1116 0,2552

15 90,90 0,3207 0,8087 1,8749 1,1062 0,1173 0,2291

16 90,82 0,3238 0,8084 1,8660 1,10u46 0,116 0,2277

17 89,95 '0,3617 0,8163 1,7373 1,1566 0,1271 0,1767

i8 89,05 0,4098 0,8269 1,6021 1,2167 0,1342 0,1195

19 87,63 0,u876 00,8451 11,4451 1,3192 0,1396 0,0396

20 87,03 00,5270 0,8u95 1,3727 1,4185 0,1443 -0,01u43

21 85,98 0,6100 0,8642 1,2523 1,612% 00,1405 -0,1098

22 85,45 0,6547 0,8742 1,202% 1,7200 0,1337 -0,1555

23 85,10 0,6B5% 0,8791 1,1697 11,8377 0,1298 -0,1962

2y 8y ,52 00,7456 0,894S 1,1171 2,0262 0,1133 -0,2586

25 84,13 0,7874 0,90u46 1,0849 2,2245 0,1017 -0,3118

26 83,77 - 0,8200 0,9150 1,0677 2,3727 0,0909 -0,3468

27 83,60 0,8467 0,9216 1,0479 2,5862 0,0805 -0,3924

28 83,32 ©0,8742 0,9322 1,0375 2,7546 00,0693 -0,42u1

29 82,97 0,90u42 0,944 1,0291 3,0060 0,0571 -0,4655

30 82,81 0,9281 0,8560 1,0209 3,1898 00,0446 -0,4948

31 .82,62 0,953t 0,968% 11,0138 3,5719 0,0316 -0,5469
32 82,51 0,9738° 0,9819 1,0102 3,64u8 0,0190 -0,5573

33 82,81 0,9841 0,9896 1,0115 3,4648 00,0135 -0,5347
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. TABLA XXI .- Datos isobfricos de equilibrio 1fquido-vapor
a 760%1 mmHg . Sistema XII :

1-BUTANOL(1) - ETILBENCENO(2)

No. t, °C xy Yy Y4 Yy Q log71/72
1 134,40 00,0167 0,0690 2,4775 0,9903 0,002y 0,3982
2 133,27 0,0269 0,1056 2,4329 0,9901 0,0062 0,3905
3 131,49 0,0822 0,161 2,5402 0,9852 90,0109 0,411n
4 130,07 0,0562 0,2034 2,4671 0,989y 0,0177 0,3968
5 129,32 0,0658 0,2265 2,4004 0,9903 0,0211 0,3845
6 127,7% 0,0835 0,2721 2,3847 0,9913 0,0280 0,3812
7 126,35 0,1043 0,3100 2,2708 0,9986 0,0366 0,3568
8 124,97 0,1275 0,3496 2,1873 1,0037 0,0447 0,3383
9 124,31 0,1393 0,3703 2,1652 1,0033 0,0u80 0,3341

10 124,12 0,1%43 0,3760 2,1351 1,0053 0,0495 0,3271

11 122,91 0,1690 0,4088 2,0600 1,0145 0,0582 0,3076

12 122,88 0,1715 ©0,4is5 2,0602 1,0086 0,0569 0,3102

13 122,06 0,1912 00,4295 1,9661 1,0301 00,0666 60,2807

iy 121,72 0,2059 0,4462 1,9175 1,0283 0,0679 0,2706

15 120,90 0,2247 O,4643 1,8778 1,0428 0,0756 0,2555

16 120,30 0,2566 0,489Y 1,76 74 1,0545 0,0806 0,2243

17 119, 0,2911 10,5120 1,6705 1,0798 0,0885 0,1885

18 118,93 0,32u46 0,5311 1,5861 1,1086 0,0953 0,1556

19 118,27 0,3703 0,5564 1,4888 1,1u466 0,101y 0,1134

20 117,56 o,4301 0,5859 1,3821 1,207y 0,1071 0,0587

21 117,07 g,u829 10,6129 1,3080 1,2619 0,1087 a,0189

22 116,81 0,518% 0,6270 1,2583 1,3156 0,1091 -0,0193

23 116,63 0,5532 00,6415 1,2137 1,3703 0,1077 -0,0527

24 116,41 0,5926 0,6631 1,1798 1,4216 0,1048 -0,0810

25 116,21 0,6400 0,6858 1,137y 1,509y 0,1002 -0,1229

26 116,08 0,6765 0,7055 1,1118 1,5807 0,0955 -0,1528

27 116,01 0,7260 ©0,7331 1,0790 1,6952 0,0868 -0,1962

28 115,95 0,7434 0,743k 1,0707 1,7u35 0,0840 -0,2118

29 116,01 0,7759 0,763% 1,0519 1,8341 0,0761 -~0,241y

30 116,06 0,8242 0,8004 1,0357 1,9744 00,0645 -0,2802

31 116,35 10,8672 0,8366 1,0187 2,1224 0,0504 -0,3188

32 116,61 0,9052 0,8784 1,0156 2,1969 0,0385 -0,3351

33 116,89 0,9377 0,9123 1,0086 2,3924 0,0271 -0,3751

34 117,58 0,9859 0,9791 1,0058 2,u4711 00,0080 -0,3904
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FIGURA 26,- Equilbrio lfquido-vavor del sistema (XII) 1-butanol
- etilbenceno a 760%¢1 mmHg. Composicidn de la fase de vapor en
funcidn de la composicidn de la fase coexistente de 1liquido, y

linea de reparto entre fases en funcidn de la composicién de la

fase l1liquida.
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v TRATAMIENTO TERMODINAMICO
AALRAAARRRARAARALARARAALR

El estudio termodinimico de los equilibrios lfquido-vapor
tiene una importancia fundamental para estudios tedricos de in-

teraccidn y contribucibdn de grupos.

La idealidad o no idealidad de un sistema va a depender
de la diferencia de tamafio de las moléculas de cada componente
y la interaccifn de mol&culas de distinta clase entre sf, espe-
cialmente a través de grupos funcionales. El estudio termodini-
mico nos va a indicar la mayor o menor desviacién de- la ideali-
dad de un sistema y va a permitir poder  hacer una prediccidn,

al menos cualitativa, del comportamiento de otros sistemas.

Por otra parte, interesa extender a todo el campo de com
posicidn el comportamiento de un sistema a partir de muy pocas
determinaciones experimentales.

1. Funciones de exceso

El grado de desviacidn de la idealidad de un sistema se
suele expresar por medio de ciertas funciones de exceso, asi 1lla
madas porque indican la diferencia entre el valor que esa fun-
cibén toma en el comportamiento real y el valor que tomaria si -
el comportamiento fuera ideal. Bien conocido es el uso del coe-
ficiente de actividad en fase 1iquida Y;» © su logaritmo logyi,
como indice del comportamiento no ideal de las disoluciones; -
otra funcidn termodinimica muy utilizada es la diferencia de -

los logaritmos de los coeficientes de actividad entre dos compo
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nentes del sistema DL {glog(yllyz)}, y, por fin, la energfa 1li-
bre molar en exceso g ', o en su forma adimensional en funcidn -
de logaritmos decimales, Q.

A partir de los datos experimentales de equilibrio: com-
posicidn de ambas fases %45 ¥4s temperatura de ebullicidn y pre
8ién de trabajo, se pueden calcular las funciones termodinimi-
cas citadas: v, ¥ v, segln la ecuacidn (7), y de un modo inme-
diato logyi, logy2 y DL. La funcidn energfa libre molar en exce
so en su forma adimensional Q, se determina mediante la siguien
expresidn para el caso de una mezcla binaria:

E
g

2,303RT

= xqlogy, + x,logy, (9)

que est§ relacionada con las expresiones (A-66) y (A-B6a) y -
coincide con (A-66b) de los apéndices. ’

2. Correlaciones de ajuste

En termodinfimica quimica es frecuente que se presente la
necesidad de interpolacidn y extrapolacién de datos de mezclas
1fquidas. Una determinacidén cuantitativa de la no idealidad ha
de expresarse por funciones de exceso que dependen de la concen
tracibn de los componentes y de la temperatura. Los modelos ter
modinamicos de las disoluciones tratan de relacionar la ener-
gfa libre molar en exceso con la composicidn de la fase 1iquida,
utilizando - expresiones en serie de la concentracibn (ecuacio-
nes de Wohl y de Redlich-Kister), o bien logaritmicas (ecuacidn
de Wilson, ecuacidn UNIQUAC de Abrams y Prausnitz, etc.), o ex-
ponenciales (ecuacidn NRTL de Renon y Prausnitz). En la précti-

ca es necesario comprobar cuales son las ecuaciones que mejor
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ajustan cada sistema particular.

2.1 Implicaciones termodinimicas de las ecuaciones

de correlacidn.

Las ecuaciones de correlacibdn son, en definitiva, expre-
siones que se han propuesto de manera emp’rica para suplir la -
falta de la forma integrada de la ecuacidn de Gibbs-Duhem, en
cualquiera de sus formas que aparecen en el apéndice II (A-63),
(A-70), (A-71), (A-72) y (A-73). Estas sirven, por tanto, como
test termodinimico para definir la validez o condiciones bajo -
las que son vilidas las ecuaciones de correlacibn que se pro-
pongan para el tratamiento termodinimico de las disoluciones.

Generalmente las ecuaciones de correlacidn se han dedu-
cido considerando los distintos factores que producen la desvia
cidén de la idealidad de los sistemas, utilizando tratamientos
tebSricos seglin diversos enfoques. Es caracteristica comfin que
en estas ecuaciones aparezcan parimetros de interaccidn molecu-
lar:

i3° aijk’ ... pardmetros adimensionales de interaccidn
de grupos de moléculas ij, ijk, ..., per-
tenecientes a la ecuacidn de Wohl

A -2 parimetros en J/mol. La relacibén entre

e
[N
e
e

estos dos pardmetros indica. la diferencia
de la energia de interaccidn entre molécu
las del componente i con moléculas del
componente j y la energia de interaccidn
de moléculas del componente i entre si

pardmetros en J/mol, Su significado fisi-

i aAss = Az
co es el mismo que par Alj Xll
Los parimetros a, BigKre pertenecen a la ecuacidn de

i3’
a la ecuacibn de Wilson; y uij - uga la ecua-
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cibn UNIQUAC. Existen otros modelos en los que igualmente apare
cen parimetros de interaccibn con un significado fisico similar.

Las ecuaciones de correlacibn, por el hecho de intentar
considerar el comportamiento no ideal de los sistemas, suelen -
expresar la energia libre molar en exceso en funcibdn de la com-
posicidn mediante una ecuacibn del tipo:

gE

;; = f(xi, Xgy saes xn) ) (10)

En esta expresidn existen una serie de parimetros que es preci-
so determinar o ajustar a partir de datos experimentales de las
funciones de exceso determinados seglin se ha explicado en el -
apartado anterior (apartado 1) de este mismo capituilo.

Es importante que estas ecuaciones de correlacidn puedan
expresar los coeficientes de actividad o sus logaritmos, o tam-
bién la diferencia de los logaritmos de los coeficientes de ac-
tividad entre dos componentes del sistema, en funcibn de 1la com )
posicibn de la mezcla liquida. Para ello, veamos como pueden ob
tenerse unas relaciones entre las diferentes funciones termodi-
nimicas representativas de la no idealidad del sistema.

Seglin consideraciones matemiticas y termodinfmicas se -
cumple la siguiente ecuacibn:

( 3 (NgE/RT)

" :]_nyi+
i T, P, nj#i
Blny1 alny2
+ (n1 - + n, - + ... ) (11
i i



87

siendo N = £y
donde n; es el nimero de moles del componente i en la mezcla.

Hay que tener en cuenta que, a presifn y temperatura -
constantes, de acuerdo con la ecuacibn de Gibbs-Duhem, se cum-
ple:

3lny, alny, '
(n1 L 4+ 0, + .. = o) (12)
ny any T, p

Por ello, derivando la expresidn (10) respecto a n; se-
gn se explicita en la ecuacidn (11), obtenemos una expresidn -
para el coeficiente de actividad:

lnYi = f(xi, Aps eees xn) (13)

Por otra parte, para un sistema binario y derivando la
expresidén (9) respecto a X4y SE obtiene:

9Q Y 310gy1 alogy2
— = log — + x4 tx,
ax1 72 3x1 3x1

(14)

donde a temperatura y presidn constantes, de acuerdo con la .-
ecuacidn de Gibbs-Duhem, se cumple:

(15)

dlogy, 3log72
(x1 + Xy = 0)
Ix Bxl T, p
Por lo que, a partir de la expresifn (10) y derivando segin se

acaba de indicar, conseguimos expresar la funcidn DL en rela-
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cifn con la composicibn; para un sistema binario se tiene:
DL = f(xi, xz) (18)

Ante estas interrelaciones entre las diferentes funcio-~
nes termodindmicas de exceso, hay que resaltar que se puede es-
tablecer un test de consistencia a través de diferentes ajustes
a los datos experimentales de cada una de estas funciones.

2.2 Ecuacibn de Wohl

Deducida de una forma estadistica por Wohl (92, 93), es-
ta ecuacibn expresa la energia libre en exceso en funcidn de la
fraccibén molar, el volumen molar efectivo Qs ¥ la fraccidn vo-
lumétrica efectiva z; de los componentes implicados. la expre-
sibén, como se indica también en el apéndice III, a temperatura
y presibn constantes, es de la forma siguiente para un sistema
multicomponente:

E
g
= Yz.z,a..+ % z2.2.2

a; st L 252.2
RT(Zq;x;) ij * RS P S I S 1

- D NN
i3k 1737k Tijke
(17)

donde q.x :
zi = - (18)

i son constantes empiricas que miden
las interacciones en grupos dé mo-
léculas ij, ijk, ijkt, ...
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En el apéndice III se detallan las consideraciones teb-
ricas de la ecuacidn de Wohl, llegando, para un sistema binario,
y a partir de la ecuacidn (17) desarrollada hasta el tercer or-
den, a la siguiente expfesién:

E
g 1 ]
—_ = 22122.312 + 3z,z,.a + 3z,.2

2
(19)
122%112 1%28129
RT .qq%4*ay%;

llamada también ecuacibn de "sufijo triple" ya que tiene en -

cuenta interacciones en grupos de tres moléculas.

Tras consideraciones matemiticas se llega a:

E

g q, aQ, ,
— = (x1+——)z122(le—— + z2A) (20)
RT q4 a, .

donde:
A

qq(2a,, + 3a122) (21a)

B = q2(2a12 + 3ay4,) (21b)

y a traves de las ecuaciones (11) y (12) se obtiene:

q
Iny, = 23 A+ 22,(B =% - A) (22)
a2
q
iny, = z3 B+ 22,(A % - B) (23)
9

De modo anilogo podemos expresar las correspondientes -

ecuaciones de cuarto orden o "sufijo cuidruple" tal como se ob-
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serva en el apéndice III, Si utilizamos la ecuacidn de tercer -
orden, las constantes o parfmetros a determinar a'partir de los
datos experimentales son A, B y q2/q1; sin embargo si la ecua-
cifn empleada es la de cuarto orden tendremos un parfmetro adi-
cional D que habr§ que ajustar también.

Haciendo algunas suposiciones en cuanto al volumen molar
efectivo de los componentes de la disolucidn, las ecuaciones de
Wohl de diferente grado, toman formas particulares simplifica-
das, convirtiéndose en las correspondientes ecuaciones de Scat-
chard (74), van Laar (86, 87, 7), Margules (43, 7) y simétricas,
ecuaciones que ya habfan sido deducidas.

Aquf nos limitamos a presentar la de Margules y la de van
Laar de tercer orden, para sistemas binarios que son los estu-
diados en este trabajo.

a) Ecuacibn de Margules

Las simplificaciones que se efectllan en las ecuaciones -
de Wohl para obtener las de Margules son debidas a la suposi-
cidén de que el volumen molar efectivo de ambos componentes es
igual, es decir q,5q,s con lo que las fracciones volumétricas
efectivas z, ¥y 2z, se convierten en las fracciones molares Xy ¥
Xy llggando a las siguientes ecuaciones de tercer orden:

E

g
—_— = Q = %, (B, x, + A x,) (24)
2.303RT 1%2(By*g * AyX,

logy, = x5 Ay + 2x,(By - Ay) (25)

_ .2
logY2 = %3 By * 2x2(AM - BM) (26)
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. . 2.
DL = A, + 2x1(BM - 2AM) + 3x1 (AM - B

M )y (21

M
Hay que sefialar que a dilucidn infinita, A1251°EY: es -

igual al parémetro Ays ¥ que Azlslogy; es ipual al parametro By-
Las ecuaciones de Margules son {itiles, sobre todo, cuan-

do los sistemas no son demasiado asimétricos, es decir cuando -

los coeficientes de actividad a dilucidn infinita tienen valores
muy prbximos, o lo que es lo mismo, cuando AM y BM no difieren

mucho.

b) Ecuacidn de van Laar

Las ecuaciones de van Laar se obtienen a partir de las -

de Wohl haciendo la suposicidn de que

qq

92 _ B
q; &

con lo que:

zZ4 2 (28)

1
2, = ——— (29)
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obteniendo, por tanto, las siguientes ecuaciones:

B, B,X.X
v AyByx4x,
Q =(x + x Y2,z = (30)
1 ¥ %2 B%%N K% B, %,
( v 1)
1+
ByX,
B
logy, = zti = —————!——7 (32)
B,, %
(? + K!‘l
vX1
2.2 2. .2
B, x4 -~ A,B,X
DL = (1-2)%A, - 22B, = AvPvxa - Av L (33)
(Avx1 + Bvxz)

Se cumple que A12=Av Yy que A21=BV’ es decir, los parime-
tros Ay y By coinciden con los logaritmos de los coeficientes -
de actividad a dilucibn infinita.

Las ecuaciones de van Laar son apropiadas para sistemas
bastante asimétricos, dando mejores resultados que las de Margu
les. En el 1limite, cuando A12=A21 las ecuaciones de Margules y
de van Laar llegan a identificarse y tendriamos las ecuaciones
simétricas.

Estas ecuaciones de van lLaar provienen de las de "sufijo
triple" de Wohl, es decir, las que consideran interacciones mi-
ximas de tripletes. Sin embargo, las aportaciones de dichos tri
pletes se compensan y las expresiones obtenidas son de segundo

orden en lugar de tercero.
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2.3 Ecuacién de Redlich-Kister

La ecuacibn de Redlich-Kister ha sido obtenida por un de
sarrollo en serie que toma la siguiente forma:

Q = xlxz{B + C(xl-xz) + D(xi—x,z)2 + ...) (3u)

De acuerdo con las expresiones (14) y (15), a presidn y tempera
tura constantes, se llega a:

DL = B(xz—xl) + C(6x1x2—1) + D(xz-xi)(l-Bxlxz) + ...

(35)

De las ecuaciones (3u4) y (35) se tiene:
logyy = Q + x,DL (36)
logy2 = Q - xiDL (37)

Si las ecuaciones de Redlich-Kister son de cuarto orden,
por ser equivalentes a las de Margules, también de cuarto orden,
se cumplen las siguientes igualdades:

B, + A
B HM_ 0,25D, (38a)
2
B, - A
c - M N (38Db)
2
D = 0,25D (38¢)

M
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Los coeficientes de actividad a dilucidn infinita tienen
las siguientes expresiones en funcibn de los pardmetros:

- o0
Ay, = logy; =B -C+D (39)

A

21 logY2 =B+C+D (u0)

En el caso de que A12=A21 las ecuaciones de Margules, van Laar
y Redlich-Kister llegan a ser idénticas tomando las formas de
las ecuaciones simétricas.

2.4 Ecuacidn UNIQUAC

En el apéndice III se indica el fundamento tedrico para
el desarrollo de la expresidn UNIQUAC ("UNIversal QUAsi-Chemi-
cal") llevado a cabo por Abrams y Prausnitz (1).

La expresibn propuesta para la energia libre molar en ex

ceso consta de una parte combinatoria EE ¥y una parte residual
E .,
Epn °

g = gc + gf‘ (u1)

donde, para un sistema binario:

g ¢ ¢ z e o
€ = x,In—: + x,1n—2 + —{(q.x It + QX 1n-2) (¥2a)
RT 1 % 2 % 2 1M ¢ 272 ¢
b} 2 1 2
gE
L - —qlxlln(el*92121) - qzlen(92+61112) (42b)



95

siendo
u,, - u
T4y = exp{ - 12 22, (u3a)
RT
u,, - u
T,y = expl- 211 (43b)

RT

Con Ui - Uiy representando la energia media de interaccidn en-
tre las moléculas del tipo i y del tipo j, menos la energia me-

dia de interaccidn entre las moléculas del tipe j. Se cumple, -

ademd ue u.. = u,..
Sy q ij ji

x,r. :
¢i = = (4y)
IX.r. : B
3
X.q.
0, = 11 (15)
Ix.q.
3 17]

. es la fraccibén volumdtrica media
. es la fraccidn superficial media

es un par@metro estructural volumétrico

R e R

¢
&}
r
q; es un parfmetro estructural de area
Estos dos Gltimos par@metros estructurales,ri y Q;, son respec-
tivamente el volumen y el 8rea de van der Waals relativos a un
segmento est@ndar, y cuyo cllculo se efectfia seglin el método da
do por Bondi (5 y 6). En el apé&ndice III se explica con mis de-
talle y se presenta la tabla IA con la contribucién a estos pa-
rmetros de los distintos grupos funcionales.
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Los parfmetros ajustables de la ecuacibén (42) son Ty ¥
T,4- Para sistemas multicomponentes no se precisa de ningln pa-
rimetro adicional, utiliz&ndose exclusivamente los parfmetros -
binarios 45 obtenidos a partir de los datos experimentales de
los correspondientes sistemas binarios.

A partir de la ecuacibn (42) y aplicando las expresiones
(11) y (12), se obtiene, en condiciones isobfricas e isotérmi-
cas:

¢ z 8, -

_ 1 1 Ty |
lny, = ln;— + ; qiln;— + ¢2(£1- ;— 12) - qiln(91+82121)+
’ 1 1 2

1 T
21 12 . (46)
+82q1{e+ex -e+er} '
17221 2 112
4, , 2 ®2 Ty
lny, = 1ln— + — gq,ln—= + 01(12— = ll) - qzln(92+91712)+
X 2 ¢ r
2 2 1
T T
‘ 82404712 04%857To,
donde 2 .
Ly -2-(r1 - q1) -ry +1 (48a)
g = Z

9 = 7(r2 - qy) - ry, + 1 (48dh)



97

Por otra parte, aplicando las ecuacionzs (ik) y (15) a
la expresibn (42) se obtiene en condiciones isobSricas e isotér
micas:

Y r ¢ ¢
1n_1:]_n.__1.'.+_z._.—£+
2 r, X, X4
z <] (:] [} ¢ 0 :]
+ - {qiln 2. q21n 24 ( a2 1, —Z)(x191+x2q2)} -
2 4 ¢, Xg X3 X3 X
- q41n(8, + 02121) + q,In(g, + 0,740 ¢+
9.9,6,(1,,-1) Q,0,08,(1,,-1)
, 1172%17 Tm M 927201 12 (49)
x2(91+82121) x1(82+91112)

Los coeficientes de actividad a dilucibén infinita se ob-
tienen a partir de las ecuaciones (46) y (&#7):

Para el componente 1 :

Xy << %, Xy 0 X, * 1
- r z q,r r
1n71 = 1n 1 - qlln{ 1 2} + 11 - 1 12 -
r, 2 q,74 r,
- qqlnTy, * qi(l - 112) (50)

Para el componente 2 :

X, << X4 X, + 0
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) r z q,r r
Iy = In 2+ ~ q (-2 e e, - 2y, -
ry 2 947y ry
- qylnt,, + q2(1 - Tgq) (51)

2.5 Ecuacidn de Wilson

Wilson en 1964 (91, 56) propuso una ecuacibn que es una
generalizacién semiempirica de la de Flory-Huggins (16, 32).

Sin embargo, la forma de la ecuacidn de Wilson se puede
deducir a partir de la ecuacibn UNIQUAC mediante algunas simpli
ficaciones, Tomando como punto de partida la ecuacidn (42) de -
la energia libre molar en exceso si hacemos

qizpizj

de donde resulta que

8; = ¢; = x5

y sustituimos T4 Por Ay, vy T4, por A,,, obtenemos:

E
g
—_ - xiln(x14x2A12) - len(x1A21+x ) (52)

RT 2

que es la ecuacidn que habja obtenido Wilson en 1964 por otros
caminos y mediante razonamientos tedricos. E1l significado de -

los pardmetros ajustables A12 v A21 viene expresado por:

L
v by -2
= 2 12 11
A = ._E exp{_———.——}
12 vy RT

(53)
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L
v A -A
Ay, S —% exp (- A2 22, (5%)
vy RT

donde v% y vg son los vollmenes molares del 1iquido puro del -
componente 1 y del componente 2 respectivamente a la temperatu-
ra T. 112 y A11 representan las energlas de interaccidn entre
moléculas de componentes 1 - 2 y 1 - 1 respectivamente.

Los logaritmos de los coeficientes de actividad se obtie
nen tambi&n de las correspondientes ecuaciones UNIQUAC con la

misma simplificacidn resefiada:

A12 A

Iny, = -1n(x1+x2A12) + x2{ - 21 } (55)
Xg*xoh10  Xghgy *xy
A A
lny, = -1n(x2+x1A21) - x1{ 12 - 21y (56)
®.¥x, A XaAyatx
1 72712 1721 ™2
¥
in ;1 = -ln(x1 + x2A12) + ln(x2 + x1A21) +
2
A A
+ 12 21 (57)

X9 Y 2 My Xghog t %y

La ecuacibn de Wilson se puede extender a sistemas multi
componentes donde solamente se utilizan parimetros binarios Aij’
obtenidos a partir de los datos experimentales de los sistemas

binarios correspondientes.

La ecuacidn de Wilson de dos par@metros no es aplicable
a sistemas de miscibilidad parcial, por ello el mismo Wilson
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propuso posteriormente la inclusién de un tercer parfmetro. Si
en la ecuacifn (42) del modelo UNIQUAC se hace

@ = F; ¢
de donde resulta que

6. = ¢, X,
i ¢1 i

obtenemos la ecuacibn de Wilson de tres parfmetros para un -
sistema binario:

E
g

;; = —c{xlln(x1+x2A12) + len(x1A21+x2)} (58)

Esta ecuacifn es capaz de describir sistemas con miscibilidad
parcial.

A dilucidn infinita, en la ecuacibn de Wilson de dos- pa-
rémetros, tenemos:

1ny‘1° = -Inhy, + 1 - Ay,

lny; -—lnA21 + 1 - A21

2.6 Contribucidn de grupos. Ecuacifn UNIFAC

No es exactamente una ecuacidn de correlacidn, sinc un
método para predecir coeficientes de actividad de mezclas 1liqui
das de no electrolitos, basado en la contribucibn de grupos. El
modelo UNIFAC ("UNIquac Functional-group Activity Coefficients"),
propuesto por Fredenslund, Russel y Prausnitz (17), y posterior
mente afianzado por estudios mis profundos (62), tiene dos pari
metros ajustables por cada par de grupos funcionales. Los auto-
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res han estudiado varios sistemas y han podido atribuir el va-
lor correspondiente a los parfmetros ajustables para cada par -
de grupos funcionales.

La ecuacidén UNIFAC estid basada en la UNIQUAC y al igual
que en &sta,se observan dos contribuciones en la expresibn del
coeficiente de actividad: una combinatoria debida a las diferen
cias de tamafio de las moléculas, y otra residual debida a las -

interacciones energéticas. Tenemos entonces:

_ c T
lny; = lny; + Iny; (59)
siendo
c ¢; L 2 8 .
Iny; = ln — + —q.,ln —+ L. - — I x_.%. (59a)
i i i P T
x5 2 ¢i ; x5 3

expresibn v8lida tanto para UNIQUAC como para UNIFAC; la parte
residual especifica de UNIFAC es:

Iny] = iv;(lnrk - 1nT}) (59b)

donde T, es el coeficiente de actividad residual del grupo k

k
en la mezcla

T, es el coeficiente de actividad residual del grupo k en

= e

un liquido donde s6lo existen moléculas del tipo i

v; es el nlimero de grupos k que hay en la molécula i
El coeficiente de actividad residual del grupo k, Tys se
expresa mediante una ecuacidn similar a la contribucidn residual

de la ecuacidn UNIQUAC:
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e v
mk) _ m km}

Inl, = Qk{1 - ln(iem? ; 2en,
n

X (60)

nm

Esta misma expresibn es vAlida para determinar Pi
© es la fraccibn de 8rea del grupo m, y su cllculo se efect(a
mediante la siguiente expresibn:

(61)

donde xm es la fraccibn molar del grupo m en la mezcla, y Qm
es el parfmetro estructural de 4rea del grupo m y su valor
se toma de la tabla IA del apéndice III, seglin se ha indica-
do anteriormente '

'mn es el parimetro de interaccibn entre los grupos my n, y

viene dado por:

U - U a
ANy - exp{- -2} (62)

RT RT

¥n = exp{-
donde Umn expresa la energia de interaccibn entre los gru-
Pos m y n.

Los parimetros a (dos par&metros por cada par de gru-
pos) fueron determinados por los autores del modelo UNIFAC me-
diante el estudio de varios sistemas binarios; sus valores se
presentan en la tabla IIA del apéndice III. Hay que observar -
que, segflin se desprende de la ecuacibn (62), amn#anm ¥y que es-
tos parimetros estfn expresados en kelvin.
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3. Anflisis termodinimico de las ecuaciones de ajuste

Ya se ha indicado que las ecuaciones de correlacibn su-
plen la falta de formas integradas de la ecuacibn de Gibbs-Du-
hem, De ello se deduce que deben cumplir las condiciones exigi-
das por ésta.

3.1 Exigencias de la ecuacidén de Gibbs-Duhem

Una de las maneras de expresar la ecuacidn de Gibbs-Du-
hem es la deducida por van Ness (88, 89), sin restricciones de

presidn, temperatura ni composicidn:

avt apM (
—— dp - — dT = Ex.dlny. 63)
RT RT?Z i+ :

donde AvM es el volumen de mezcla

AhM es el calor de mezcla

Otra forma de expresar la ecuacibn de Gibbs-Duhem consis
te en generalizar a un sistema multicomponente la ecuacidn dedu
cida por Ibl y Dodge (33):

aT 3lny.
i
.__.._...——~——=):)¢j
I, i
]

(64)

3%,
*5

Tambieén se puede expresar en forma de integrales entre -
dos 1fmites arbitrarios 1 y 2; la deduccidn de esta forma est§

desarrollada en el apéndice II y su expresibn es:

(g}:) (gn) r A 2 M 2
RT/, “RT/; J; RT 1 RT 1’
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La discusibn de las ecuaciones de ajuste en relacidén con
estas formas de la ecuacidn de Gibbs-Duhem, la vamos a referir,
por simplicidad, a un sistema binario sin que esto vaya en de-
trimento de la validez totalmente general del tratamiento termo
din8mico.

Las ecuaciones (64) y (65) referidas a un sistema bina-

rio se convierten en:

AvM 3p AhM aT 31ny1 alny2
—_—————y — = x1 + x2 (6ua)
RT ax1 RT 3x1 ax1 3x1
£)-(5)-| = it
—)-({—)=] —ap - dT +] (1ny, - lny,)dx
RT RT RT RT 1 2 1
1 1 1 -
(65a)

Si esta (Gltima integracibn se hace entre los limites de
la fracecibn molar x1=0 y x1=1, el primer miembro se anula por -
ser nulos los dos sumandos, y queda:

x,.=1 ®x,=1 X,=1
1 vy 17 M ap 17 anMoar
In — dx, = - —_——— dx, *+ — dx
I P _. RT ax, 1t - RT? ax, 3
x1-0 xl-O 1 x1-0 1

(66)

Si analizamos todas las ecuaciones que representan la -~
funcidn 1n(Y1/Y2), o lo que es equivalente 10g(11/72), segln -
los distintos modelos de disolucidn resefiados en el apartado an
terior, y desarrollados mis ampliamente en el apéndice I1II, po-
dremos comprobar la validez de estas expresiones. Eféectivamente,
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tomando las expresiones (27), (33), (35), (49) y (57) e integran
do entre los 1fmites x1=0 y x1=1 se obtiene que péra todas ellas,
as{ como para las correspondientes a otros modelos no citados -
en el apartado 2 de este capftulo, pero resefiados en el apéndi-
ce III, la integral del primer miembro de la ecuacifn (66) se -
anula, es decir:

1=1 . x,=1
1n L ax, = log —L ax, = 0 (67)
Y, 1 £y 1

Del mismo modo, si se examinan las expresiones que rela-
cionan los logaritmos de los coeficientes de actividad con la -
composicidén y se derivan respecto a la composicidn en fraccibn
molar x, del componente 1, aplicando la ecuacidn (64a), se ob-
tiene para todos los casos (Margules, van Laar, Redlich-Kister,
Wilson, Heil, NRTL, UNIQUAC, ...) que el segundo miembro es nu-
lo, es decir:

alr{y1 alny2

+ ®, =0 (15a)
ax1 ax1

X

1

La condicidn necesaria y suficiente para que se cumplan
las expresiones (12) y (15) es que el sistema sea a presibn y
temperatura constantes, seglin se deduce de las ecuaciones (B4a)
y (68). A presibn constante se cumple: el término de las ecua-
ciones (64a) y (66) correspondiente al volumen de mezcla se ha

ce nulo:
'Avaap
___(__? =0 (68)
RT Bxl T

y a temperatura constante, en las mismas ecuaciones, se anula -

el término correspondiente al calor de mezcla:

an! ot
) = 0 (69)

RTziax

1
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Si un sistema se encuentra en las condiciones de presibn
y temperatura constantes se cumplen las condiciones de las ecua
ciones (67) y (15), pero si el sistema no estd a presibn cons-
tante © temperatura constante, las citadas ecuaciones no se han
de cumplir. Por tanto en condiciones de temperatura constante,
tenemos:

31ny1 alny2 Av ,ap
}(1 + x2 = ‘\ ) (70a)
Ix Ix RT ax
1 1
o bien
3logy1 alog72 Av /ap
Xy —= + X, = \ ) (70b)
Ix Ix 2,303RT ax
1 1
y,por otra parte:
x,=1 x,=1
1 71 i AvM ap
In o= dx, = —_ -—) dx, (71a)
Y2 RT \ax
x,=0 x,=0 1T
1 1
o bien
x1=1 v x1=1 Av
log & dx, = ) dx, (711b)
Y2 2 303RT
Vx1=0 x1=0

Si las condiciones del sistema son de presidn constante,
se tiene:
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alny, alny, an T
X4 + X, = - ——7(——— (72a)
3x1 8x1 RT ax1 p
o bien
2logy, 3logy, an /3T
X, ——= + x, = - 5\—-—) (72b)
ax, A%y 2,303RT \ax,/

y por otra parte

sn' T
ln == dxq = - —) dx,y (73a)
2 RT " \ax
xl-D x1=0
o bien
. 14 RN aT
log —=dx; = - > ———) dxy (73b)
Y2 2,303RT " \ax,
x1=0 x1=0 p

3.2 Aplicacidn de la ecuacibn de Gibbs-Duhem a las
ecuaciones de correlacidn

Como se ha indicado anteriormente, las ecuaciones de -
correlacidn cumplen las condiciones de las ecuaciones (67) y -
(15), por lo tanto, s8lo son aplicables a sistemas a presibn y
temperatura constantes.

Generalmente las determinaciones de equilibrios 1liquido-
vapor se realizan a presidn o temperatura constante. En tales con
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diciones no son aplicables las ecuaciones de correlacidn descri
tas, si se desea efectuar un estudio termodinfmico riguroso.

En el caso concreto de equilibrios liquido-vapor determi
nados con fines industriales, suelen ser a presidn constante y
sobre todo a presifn atmosférica de 760 mmHg, ya que es el modo
mis usual de operar en la industria.

Las ecuaciones de correlacifn descritas no son aplicables
a sistemas en que la temperatura o la presibn varie, ya que no
cumplen la ecuacifn de Gibbs-Duhem para estas condiciones. La -
forma de la ecuacidn de la energia libre molar en exceso tiene
validez bien sean condiciones isob&ricas, isotérmicas o isobiri
cas e isotérmicas; hay que sefialar solamente que el valor que -
tomen los parfmetros ajustables van a depender de las condicio-
nes de operacibn. Por lo tanto, podemos partir de las ecuaciones

propuestas para la funcibn gE y de ellas derivar las demis fun-
ciones de exceso.

Teniendo en cuenta la ecuacibn(14), podemos escribir:
Yy 9Q alogy1 alogy2 3Q
+ =

log == = — - x x .z
Y2 oax, 1 ax, 2 ax, ax,

(74)

donde, en condiciones isotérmicas, segfin la ecuacibdn (70b):

AvM ap
Zp = ___(___ (75)
RT

8x1 T

y en condiciones isobfricas seglin la ecuacibn (72b):

apM

aT
z, = - —) (76)
RT 3x1 P :
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A partir de la ecuacidn de la funcién Q y de la ecuacidn
(74), se obtienen las expresiones para las funciones logyy ¥ -
logyz, tal como se ha expresado en las ecuaciones (36) y (37):

-
logy, = Q + x210g 7% (36)
Y
logy2 = Q ~ xllog 7% 37
0 lo que es lo mismo:
3Q
logyy = Q * x, ;—— - xZZ 77)
*1
3Q
logy, = Q@ - x, — + x_7 (78)
2 1 3X1 1

3.3 Modificaciones que proponemos a las ecuaciones
de correlacidén

Las ecuaciones de correlacifn que se han descrito en el
apartado 2 de este capitulo y las que se ofrecen en el apéndice
IIT no tienen en cuenta el término Z -de la ecuacidn (74), y por
ello, manteniendo la forma de la ecuacibn de la funcibn Q, se -
proponen las siguientes expresiones modificadas para la funcibn
DL {Elog(ylfyz)} :

Margules:

= - 2 - -
DL = Ay + 2x,(By -2A\) + 3xj(Ay - By) - Z (79)
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Van Laar:
2 2 2
B,x, -~ A,B,x
DL = AV V2 vV % - Z (80)
(Avx1 + Bvxz)

Redlich-Kister:

DL = B(xz-xl) + C(Gxixz-l) + D(xz-xl)(l-sxixz) -2

(81)
UNIQUAC:
r ¢ ¢
DL' = 2,303DL = 1n -2 + -2 - -1 &
Ty %2 % ’
z ] 8 ¢ ¢ e 8
+ - {qiln —= - q,ln ==+ .2 1, —Z)(x1q1+x2q2)) -
2 ¢ X b x b
1 2 1 2 1 2
- qlln(e1 + 92121) + qzln(e2 047400 *
048,0,(1,4-1) q,8,0,(1,,-1) Z
, 219291890710 9505817790770 (82)
%, (8,40,75,) Xy(0,40,7,,) 2,303
Wilson:
DL* = 2,303DL = - 1n(x1+x2A12) + ln(x2+x1A21) +
A A yA
+ 12 21 (83)

x1+x2A12 x1A21*x2 2,303
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Al término Z se le ha dado la forma de la expresifSns

Mezclas zeotrBpicas z = x1x2(U + V(xl-xz)} (84a)

Mezclas azeotr8picas 7 xlxz(xl-xa){U+V(x1—x2)} (84b)

Se ha relacionado Z con la composicifn por una expresién
de este tipo porque tanto avM" como anM multiplicados, segfin se
observa en las ecuaciones (75} y (76), por las corresponiientes
pendientes de la curva de la presi6n frente a la composicifn pa
ra condiciones isotérmicas, o la curva de la temperatura frente
a la composicifn para condiciones isobidricas, se pueden corre-
lacionar bien mediante una curva del tipo propuesto,

Con las ecuaciones de la funcifn Q y las que se acaban de
expresar para la funcifn DL se obtienen las ecuaciones correspon
dientes de las funciones 1ogy1 Y 10972 aplicando las relaciones
(36) v (37) o las (77) y (78) respectivamente.

Por otra parte hay que sefialar que Chao (9) en 1959 pro-
puso una modificacifm a la ecuacibn de Redlich-Kister para hacer
la termodinfmicamente consistente para condiciones isob&ricas y
no isotérmicas. Fn este sentido, manteniendo la forma de la ecua
cibn de ia funcién energfa libre molar en exceso adimensional Q,
transforma la funcién DL introduciendo una nueva constante g en
representacién de la funcifn Z. Esta ecuacidn es:

DL = a + b(xz-xl) + c(lexz-l) + d(xz-x1)(1'8x1x2)

(85)

Las constantes b, ¢ y d, debido a la repercusifn de la nueva -~
constante introducida, no coinciden con B, C y D de la funcién
Q.

De acuerdo con la ecuacifn (73b), la constante a represen
ta la integral del calor de mezcla AhH maltiplicado por la -

UIHﬁ’IN
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pendiente de la curva de la temperatura frente a la composicibn
del 1liquido, es decir: '

w,.=1 *x,=1
1 Y4 17 M oar
a s log — dx, = =~ (——) dx (86)
Y, 1 RTZ ax,/ 1
x1=0 x1=0

siendo, por tanto,un té&rmino global de la influencia del calor
de mezcla.

Segflin se observa en la ecuacidn (74), la funcibn DL se -
relaciona en condiciones isoblricas con la funcibn Q a través -
de la derivada de esta {iltima respecto a la fraccibdn molar X4
y una funcibén Z dependiente de la composicién a través de los -
factores que la integran AhH y (3T/3x1)p . En consecuencia es -
mis consistente, desde el punto de vista termodinfmico, proponer
una forma para la funcidn Z que varfe con la composicibn, tal -
como hemos expresado en la ecuacifn (84).
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VI  APLICACION DEL TRATAMIENTO TERMODINAMICO
AAARRARAARRRA RN SRR AR AR AR AAAR AR IR A RARRR

. . . 4, .
1. Ajuste de las funciones termodinamicas experimentales

con las ecuaciones de correlacifn modificadas

Los datos experimentales obtenidos en este trabajo se han
determinado a 760+1 mmHg, es decir, en condiciones isob8ricas,-
por lo que la funcidn Z viene expresada por la ecuacibn (76) y
est8 relacionada con el calor de mezcla del sistema. A partir
de nuestros datos experimentales de las funciones de-excesoc, =~
que se han presentado en las tablas X a XXI,se pueden determinar
los parimetros ajustables de las funciones de correlacidn de los
distintos modelos de disolucidn. Hemos elegido los modelos de -
Margules, de van Laar, y de Redlich-Kister, el modelo de Wilson
con dos parametros, y el de UNIQUAC. Asimismo hemos hecho uso -
del modelo UNIFAC de prediccibn de los coeficientes de activi-
dad, a partir de la contribucidn de grupos.

Como consecuencia de los ajustes de las ecuaciones de -
correlacibn modificadas con la inclusifn de la forma funcional
de la ecuacibn (B8%) para la funcibn Z, se obtienen unos valores
calculados de esta funcién y ello nos permite, a través de la -
ecuacidn (76), calcular también el calor de mezcla an. para -
efectuarlo, se realiza tambi&n un ajuste previo de la temperatu
ra en funcidn de la composicién del 1liquido, a través de una ex
presidn polindmica, como se detallar§ mis adelante al describir
el programa de cilculo.
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1.1 Método de ajuste

Los parfmetros ajustables de las diferentes ecuaciones de
correlacibn aparecen en todas las funciones de exceso, tanto en
la funcibn § como en DL, 1ogy1 y logyz. Simplemente hay que se-
fialar que los nuevos parfimetros U y V introducidos en la funcibn
DL y que aparecen también en las funciones logy, y logy,, como
se deduce de las ecuaciones (77) y (78), no estin presentes en
la funcibn Q. Sin embargo, termodinfmicamente las funciones Q y
DL estin relacionadas y deben cumplir la ecuacibn (74). Por -
tanto, por imperativos de consistencia termodinfimica, se ha op-
tado por efectuar un tipo de ajuste de las ecuaciones de corre-
lacibn a los datos experimentales, que sea conjunto de las dos
funciones y a la vez ponderado. Una técnica similar fu& propues
ta por Holmes (27) en 1970 para ajustar conjuntamente los coefi
cientes de actividad Yy Y Yy de un sistema'binario, utilizando
el método matemitico de los minimos cuadrados.

El método consiste en encontrar los parfmetros a ajustar
que hagan minima la siguiente funcifn:

2 2 :
~Qea1’” * ¥ppPLegy,-Dleay) ), (87)

F = g{wQ(Qexp

donde wQ y wp son los factores de ponderacibn, estando defini-
dos por:

1
{w, = } (88)
e gy’
1
{w = } (89)
T AL

siendo E(Q)i y E(DL)i, el error experimental propagado de la -
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energfa libre molar en exceso en su forma adimensional y de la
diferencia de los logaritmos decimales de los coeficientes de -
actividad, respectivamente.

En el caso de funciones lineales,como ocurre con las ecua
ciones de Redlich-Kister y Margules, la aplicacidn de las condi
ciones de minimo a la funcibén F de la expresidn (87) da como re
sultado un sistema de ecuaciones lineales en los parimetros -
ajustables, y la resolucidén del sistema se efectfia por los méta
dos matemiticos comunmente conocidos. Si las funciones no son
lineales (van Laar, Wilson, UNIQUAC), el método seguido se des-
eribe en el apéndice V, realifandose iteraciones hasta que se -
cumple:

para van Laar:

[aA] + [aB] + au,| + |avy| <107° (90)
para Wilson:

|8hy,) + [8A,0) + |aU,] + |avy| < 107° (31)
para UHIQUAC:

(81,01 + |at 0 + |Auuj'+ |avy] < 107° (92)

En las iteraciones ha sido necesario emplear un factor -
de subrelajacidn para que se produjera la convergencia. El1 va-
lor elegido ha sido:

Una vez obtenidos los ajustes se ha calculado la desvia-
cibn tipica, 0, como un indice de la bondad del ajuste. El cél_

culo se ha efectuado seglin la siguiente expresidn:
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2
exp_Lcal)i
N

L(L

(93)

donde L es una funcién cualquiera y los subindices exp y cal se
refieren a los valores experimentales y calculados, respectiva-
mente. E1 sumatorio se extiende hasta N, siendo &ste el nlimero
de datos experimentales disponibles.

En el cllculo de la desviacibn tipica se han descrito -
(15) otras expresiones en las que se introduce un factor de pon
deracidn que es el inverso del cuadrado del error de cada punto
experimental. Se ha ensayado este cflculo de desviacidn tipica
ponderada para los ajustes de las funciones termodinfimicas. Se
ha comprobado que no se consigue una notable mejora y, por el
contrario, se ha considerado mis consistente, en las funciones
Q y DL, calcular una desviacibn tipica en la que se han elimina
do los puntos de composicifn extrema, y se han utilizado los -.
comprendidos entre 0,1<x1<0,9. Esto se justifica en base a que
en las zonas préximas a los componentes puros hay mayor disper-
sibn en los datos experimentales, y en la funcifn DL la banda -
de error se acerca asintoticamente al eje de ordenadas.

2. Programas de cllculo

Para realizar los c8lculos, tanto de las funciones termo
dinfimicas experimentales como de los ajustes de las ecuaciones
de correlacidn, y para obtener los valores calculados a partir
de los ajustes, se han preparado programas en lenguaje FORTRAN
Iv.
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2.1 Programas auxiliares

a) Ajuste del indice de refraccibn y cllculo de la compo
sicidn a partir de las medidas refractométricas

Al descridbir la técnica analftica (véase apartado 1I11.2)
se ha indicado el m#todo seguido. Consiste en preparar muestras
de composicidn conocida y construir una curva de calibrado que
nos permita determinar la composicibn de una mezcla a partir -
del §ndice de refraccidn medido.

El indice de refraccidn de las muestras patrén binarias
se ha relacionado con la composicidn en fraccibdn molar mediante
el desarrollo polindmico de la expresifn (u):

)

Para determinar las constantes Aj se ha hecho un ajuste
por minimos cuadrados en el que A0 se da como dato ya que coin-
cide con el Indice de refraccibn del componente 2 puro.

Con las constantes obtenidas, aplicando la ecuacidn (93)
se calcula la desviacibn tipica o de los indices de refraccidn
experimentales de las muestras patrbn respecto a la curva obte-
nida en el ajuste.

La determinacidn de la composicibn de las muestras de las
fases liquido y vapor en equilibrio se puede hacer por método -
grifico construyendo la curva de calibrado en papel milimetrado,
o por método analitico empleando la ecuacibén (4). En esta expre

sibn polinbmica no es posible expresar x, en funcibdn del Indice

1
de refraccidn medido nps por lo que la técnica matemitica segui
da ha sido la de tanteo. Se asigna un valor arbitrario a x, que
aqui hemos tomado igual a 0,5; con este valor se calcula un in-

dice de refraccibn né que se compara con el medido experimental
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mente ny. Observando si es mayor o menor el indice de refraccibn
del componente 2 respecto al componente 1, observando si es po-
sitiva o negativa la diferencia nD-né, y seglin sea la cuantia
en valor absoluto de esta diferencia InD- 31 » se efectia la
correccidn apropiada al valor inicial dado a Xy obteniendo un
nuevo valor de la fraccibn molar xi. Con este nuevo valor se re
pite el cllculo de nﬁ que se compara de nuevo con el valor expe
rimental ny. Este proceso se repite hasta que n, y nﬁ coinciden
en sus cuatro cifras decimales. E1l valor que tenga X4 en ese mo
mento es el correcto y se toma como resultado. Este cilculo se
hace para el indice de refraccidn medido, tanto para las muestras
de la fase de 1iquido como para las muestras de las fases de va
por. Con ello se obtienen las composiciones en fraccibén molar -
de la fase 1iquida Xq9 ¥ de la fase vapor ¥q+

Utilizando la expresidén (6) obtenemos los errores correg
pondientes en la composicidn, E(xl) y E(yl), procedentes del
error en la medida del indice de refraccibn que es, como se ha
sefialado E(ny) = 0,0002 .

En la figura 27 se presenta un diagrama esquemitico de -
estos c8lculos.

b) Ajuste de la temperatura

Los datos de la temperatura de ebullicibn de la mezcla -
en equilibrio liquido-vapor representados frente a la composi-
cidn del 1liquido se pueden correlacionar mediante una expresién
del siguiente tipo:

1 3

_ 2 )T o+
—-=t ¢ t2(2x1—1) + t3(2x1-1) + tu(2x1—1

+

- [
+ t5(2x1-1) + L (9u)
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AJUSTE DIL INDICE DE REFRACCION Y CALCULO DELA
COMPOSICION EN FUNCION DEL INDICE DE REFRACCION

de fose an
equilibrig
?

FIGURA 27.- Diagrama de bloques. Ajuste del indice de refraccidn

y c8lculo de la composicidn en funcidn del indice de refraccidn.
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Se ha hecho un ajuste por mfnimos cuadrados, tomando la
temperatura en grados centigrados. El1 parimetro t1 coincide con

el inverso de la temperatura a una composicidn x1=0,5, es decir:

1
(—) =ty (35)
t x1=0,5

El valor de t, puede obtenerse como dato experimental o
como valor interpolado grificamente a partir de los datos expe-
rimentales. E1 ajuste del programa puede hacerse con t, como da
to de entrada o siendo t, un parémetro a ajustar.

Por otra parte, existen también dos posibilidades en -
cuanto el nfimero de parSmetros NP a ajustar. Se introduce un da
to NP que puede tomar el valor 3 & el 4 .

El siguiente esquema resume las posibilidades del progra
ma en cuanto al parfmetro t; y al dato NP:

Se da el valor Valor de NP Ecuacidn ajustada
de tl? . Orden Parimetros to-
tales
No 3 2° 3
No L 3° L
si 3 3° y
Si u yo 5

Por otra parte, cuando existe punto azeotr8pico de compo
sicidn x_, Se debe cumplir que la curva de la temperatura fren-
te a la composicién del 1fquido tenga un punto de pendiente cero,
es decir, derivando la ecuacidn (94) respecto a Xyt

a(1/t)
o i) S

2 3
-~ +ut3(2xaz_1)+8tu(2xaz_1) +8t5(2xaz—1) +
1

2
R4=X
1%z, (96)
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Esti claro que en este caso de azeotropfa, el ajuste ‘de
la temperatura ha de ser distinto. El mé&todo seguido ha sido -
también el de minimos cuadrados, pero se ha introducido la con-
dicidn de la ecuacidn (96) mediante un multiplicador de Lagran-
ge. Por tanto, el sist2ma de ecuaciones a resolver para obtener
los parfmetros ajustables es:

R 3 ’ 2 3 .
e [t 2t5 2y -2 43, (2% -1 P wue (2% -1 4 ] =0
t, ot ' :
i j
3R 142 3 -
Ry [t2*2t3(2xaz-1)+3tu(2xaz~1) Hut(2x, -1)7+...) =0
at, At _
2 3 .
t2+2t3(2xaz-1>+3tu(2xaz_1) thto(2x, -1)7+... = D

(97)

En el caso que se dé t, como dato de entrada, se tiene que j=2
y n=NP+1. Si t1 se toma como un nuevo parimetro a ajustar, j=1
y n=NP,

En este sistema la funcidn R que se minimiza es:

1 1 2
R =1 (-) - (-) (38)
ilMt/exp t/call,

En este sistema se obtiene, al resolverle, el valor del
multiplicador de Lagrange A, perc no tiene mayor interés para -
nosotros ya que solamente nos ha servido como técnica matemdti-
ca para introducir la condicidn de pendiente nula en la composi
cidn azeotrdpica.

Para el cilculo del calor de mezcla AhM es necesario cal
cular la pendiente de la curva de la temperatura, como se des-
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AJUSTE DE LA TEMPERATURA

o
(]

2
R Fl07 ) 1)

Como dato
t?
st NO st NO

EZI . 1RI’!«I'° E;——] mnq-o

AR .)130Z o 3\ _, ) 30Z,,
'“2 “2 . Y 1
D2-0 0z-0

A t

ty—Appay 20t ipay

Volores ajustodos
t, d(tl‘l’)ldx‘.u

| .
E.t . (/TN dx,.0 ]

FIGURA 28.- Diagrama de bloques. Ajuste de la temperatura.
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prende de la ecuacibn (76). Los datos calculados segfin la expre
sibn (94) corresponden a grados centigrados, por lo que se han
de convertir a kelvin para obtener la pendiente de la curva. La
expresidn resultante para la pendiente es:

1 4T da(1/T) da(1/t) 1

i} - - (99)
7 ax,  dx ax, {1+273,15(1/1)}7

En 1la figufa 28 se presenta el diagrama de bloques para
todo el c8lculo descrito en este apartado.

2.2 Programas fundamentales

a) Funciones termodinfmicas experimentales

En el apéndice I se describe el método seguido para cal-
cular los coeficientes de actividad. En definitiva, se utiliza
la ecuacidn (7), pero es laborioso el cllculo de los factores
N Z, de las ecuaciones (8a) y (8b) en las que intervienen -
los segundos coeficientes del virial que, a su vez, se calculan
a partir de las propiedades de los componentes puros, y las con
diciones del sistema en equilibrio 1l9quido-vapor: temperatura,
presidn y composicibn. Las propiedades criticas y otras propie-
dades de los componentes puros, necesarias para estos cflculos,
se han recogido en la tabla II.

Como se observa en el apéndice I, los coeficientes del -
virial se calculan de distinto modo en funcidn de la polaridad
o no polaridad de los componentes del sistema. Todo el proceso,
con este y otros detalles, se ha esquematizado en el diagréma -
de bloques que se presenta en la figura 29.
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CALCULO DE LAS FUNCIOWES TERMODINAMICAS ¥,y Y,

FeiTeiVele L0 2y 0 By
LoL L
{ Vv Va T T T, )"2
(c,. c.‘,.c_,.c4.c5.c6),.2
l,.y|.1.p .

"Ri :"Run Pcul T;"-TQ.ITRU
uu,‘t\u,p?(ﬂa v‘L( T)

FNP('IR‘ ’ Ui)
FNP(TR“I ul)

F'P( TRI .f‘nplrpﬂ'ﬂ“ Y nij)
P50, g, )'FAs"R;; )

1,.%;.l0gYdog¥,
DL,O

| ¥y ,¥5:109%l0gY,
DL,O

FIGURA 29.- Diagrama de bloques. CHilculo de las funciones
termodinimicas de exceso a partir de los datos experimentales de

equilibrio.
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b) CAlculo de errores

Se calcula el error pbopagado de las funciones termodiné
micas: E(logyl), E(logvz), E(DL), E(Q). L1 método seguido en el
cilculo de estos errores es el que se describe en el apéndice
Iv.

Los errores propagados de las funciones termodinfmicas
son necesarios tanto para ver si la disperéiénfde los datos ex-
perimentales de dichas funciones queda englobada en la banda de
error, como para realizar el ajuste conjunto ponderado donde in
tervienen E(Q) y E(DL).

En la determinacidn experimental de las variables del -
sistema se comete un error que repercute en los valores calcu-
lados. Los errores que se han tomado en las variables medidas -
han sido: en la presidn E(p)=1 mmHé; en la temperatura E(T) =
0,1 °C; y los correspondientes al anflisis de la composicidn de
las fases coexistentesjE(xl);'E(yi),vhan sido expresados para
todos los sistemas al hablar de la té@cnica analftica (véase ta-
bla VIII).

El diagrama de bloques para estos c8lculos se presenta -
en la figura 30.

¢) Ajuste conjunto ponderado de Redlich-Kister y
Margules

Se trata de correlacionar las funciones termodinfmicas
logy,s 1og12, Q@ y DL mediante las ecuaciones de Redlich-Kister
y Margules. Aunque las dos ecuaciones son equivalentes, hay que
sefialar que la primera se ha empleado en expresidn de cuarto -

orden y la segunda en expresidn de tercer orden.



126

CALCULO DE ERRORES

Inicio

E(P): E(T)l E(x")l E()’1);X| ’ y1nTl p

(eypcpicz.c4.€5.¢6) 5
log U,. log 82

A

E(log¥4).E(logdy)

1

E(DL), E(Q)

E(log¥, ), E(log¥,)]
E(DL), E(Q)

A

Fin

FIGURA 30.- Diagrama de bloques. Cilculo de los errores
propagados a las funciones termodinimicas de exceso.
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Como se ha indicado en el apartado 1 de este capitulo, -
el ajuste es conjunto y ponderado y se realiza seglin la técnica
de minimos cuadrados (ecuaci8n (87)). Se han ajustado conjunta-
mente las funciones energfa libre molar en exceso en su forma -
adimensional Q, y la diferencia de los logaritmos de los coefi-
cientes de actividad DL. Se ha hecho intervenir el inverso del
cuadrado del error de la correspondiente funcidn para cada pun-
to, para que los valores afectados de una banda de error grande
influyan poco en el ajuste.

El resultado del ajuste nos da las constantes de las ecua
ciones de Redlich-Kister B, C, D, U, V y las de las ecuaciones
de Margules AM, BM’ UM y VM. Cop estos valores obtenidos para -
las constantes, se determinan los valores calculados para las -
funciones Q, DL, 1og11, logy,, ¥ AhM: En el caso de las funcio-
nes DL, logy1 y logyz, adem8s de los valores obtenidos con to-
das las constantes del ajuste, se han obtenido otros valores en
los que a U y V para Redlich-Kister, y a Uy ¥y Vy para Margules
se les ha supuesto valores nulos. Esto se ha eféectuado para po-
der constatar la diferencia entre los valores calculados tenien
do en cuenta la influencia del calor de mezcla y los calculados
suponiendo an'=0. Se ha determinado la desviacién tipica de 1la
funcidn Q (UQ) ﬁ de la funcidén DL en ambos casos: anMzo (UDLZ)
y suponiendo Ah =0 (UDL).

En la figura 31 se presenta un diagrama de bloques de es
te ajuste, donde se ha tomado una forma general de ecuacibn en
funcidn de unos parmetros ajustables ot

Q = Q(cl, Cos sees cn) (100)
DL = DL(ci, Cos a»ns cp) p=n+2) (101)

En el caso de Redlich-Kister los parlmetros c; son B, C,
D, Uy V, v en el caso de Margules AM’ BM’ UM y VM'
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DE REDLICH KISTER Y MARGULES
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‘FIGURA 31.- Diagrama de bloques. Ajuste conjunto ponderado,

por minimos cuadrados, de las funciones Q y DL de los mode-
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d) Ajuste conjunto ponderado de las ecuaciones de
van Laar, Wilson y UNIQUAC

El ajuste de estas ecuaciones se ha realizado conjunta-
mente, seglin se ha indicado en el apartado 1 de este capitulo,
de las ecuaciones de las funciones energfa libre en exceso adi-
mensional.- Q, y la diferencia de los logaritmos de los coeficien
tes de actividad DL. El ajuste ha sido ponderado introduciendo
el inverso del cuadrado de los errores propagados de los datos
experimentales de las mencionadas funciones (ver ecuacién (87)).
Debido a la no linealidad de las ecuaciones de estos modelos,
se ha utilizado la técnica de minimos cuadrados para ecuaciones
no lineales tal como se describe en el apéndice V. Las iteracio
nes se han efectuado hasta que se han cumplido las condiciones
expresadas en las ecuaciones (90), (91) y (92) correspondientes
a cada uno de los tres modelos: van Laar, Wilson y UNIQUAC. Pa-
ra conseguir una convergencia en las iteraciones ha sido necesa
rio utilizar un factor de subrelajacidn que ha sido Az 1/10 en
todos los casos. '

Con los ajustes se han obtenido los valores de las cons-
tantes del modelo de van Laar AV’ Bv, Uv y Vv, los correspondien
tes a las del modelo de Wilson A12, A21, Uy vy Vw, y asimismo los
correspondientes a las del modelo UNIQUAC 121, Tq9s UU yAVU.

Con estos valores de los par&metros se han obtenido, al
igual que en los modelos de Redlich-Kister y Margules, los valo
res ajustados de las funciones Q, DL, 1ogy1 , logy2 y AhM, te-
niendo en cuenta que para DL, logy1 y logy2 se han obtenido tam
bién unos valores calculados suponiendo Ah '=0, es decir Z=0.
Ademfs se han obtenido los valores de las desviaciones tipicas
de la funcidn Q (OQ) y los dos sefialados en el epigrafe ante-
rior para la funcibén DL (ODLZ) y (ODL).

En la figura 32 se presenta un diagrama de bloques gene-
ral donde se ha tomado la forma de las funciones expresadas en
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FORMA GENERAL OF AJUSTE DE LAS ECUACIONES DE
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FIGURA 32.- Diagrama de bloques. Ajuste conjunto ponderado,
por minimos cuadrados, de las funciones Q v DL de los modelos
de van Laar, Wilson y UNIQUAC.



131

las ecuaciones (100) y (101). Los par@metros ajustables c; cor-

12?
Ayy» Uy ¥ Yy, en la de Wilson; y Togs Tqg0 Uy ¥ Vy en la ecuacibn
UNIQUAC.

responden a AV’ BV’ UV y Vv en la ecuacidn de van Laar; A

e) Ajuste libre ponderado

El ajuste libre ponderado consiste en minimizar -
las funciones siguientes:

- 2

F = %{WQ(Qexp - Qa1 }i (102a)
- 2

F = ;:{wDL(DLexp - DL ;) }i (102b)

donde, como en el ajuste conjunto, cada pﬁnto interviene ponde-
rado por el error propagado, de modo que influya en el ajuste -
menos el que se encuentra mds afectado por el error.

Los parfmetros c; que coinciden en la funcibn Q y DL, al
hacer los ajustes independientes, no tomarén los mismos valores
en los dos casos. La funcidn DL se puede tomar en su forma cli-
sica, vilida para condicones isobiricas e isotérmicas, o en su
forma modificada en este trabajo, v8lida para condiciones isobi
ricas y no isotérmicas, o por Gltimo en la forma modificada por
Chao. Las ecuaciones propuestas en este trabajo nos permiten -
calcular el calor de mezcla Ah' a partir de la ecuacidn (76) en

funcidn de Z(c seay C ).

n+1? P

A partir de los valores calculados de la funcibén Q y DL
obtenemos los correépondientes de logy1 vy logy2 aplicando las -
ecuaciones (36) y (37) respectivamente.

En la figura 33 se encuentra un diagrama de bloques de
estos cilculos para ecuaciones lineales como la de Redlich-Kis-
ter y Margules.
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f) Ajuste ponderado en dos etapas

El ajuste en dos etapas es posible cuando en las funcio-
nes Q y DL hay par@metros ajustables comunes y otros adiciona-
les en una de ellas. Este es el caso de las ecuaciones modifica
das en este trabajo donde en la funcibn DL se han introducido -
dos parfmetros adicionales U y V no presentes en la funcibdn Q.
En la forma general, sin referirnos a ningln modelo concreto de
disolucidn, los parimetros comunes son Cqs sovs Cps ¥ los adi-

n
cionales de la funcidn DL, Cheqr trer Cpe

Seglin consideraciones termcdinfmicas, los valores de las
constantes Cqs =ees Cp obtenidos en el ajuste ponderado de la
funcidn Q deben ser vilidos para la funcibén termodin&mica DL.
La primera etapa consiste, por tanto, en el ajuste ponderado -
por minimos cuadrados de la funcidn Q. En la segunda etapa se -
toman los valores de las constantes obtenidos en la primera, y
se ajusta por minimos cuadrados la funcidn DL para obtener los
valores de los parimetros CL4qr e cp. En la figura 3% se pre
senta un diagrama de bloques donde se esquematizan los cflculos
para el caso de que Q y DL sean lineales en los parS&metros S5
es decir para los modelos de Redlich-Kister y Margules. .

g) Ajuste conjunto ponderado de la ecuacidn de Chao

La modificacibn propuesta por Chao a la forma original
.de Redlich~Kister para hacerla aplicable a sistemas estudiados
en condiciones isobflricas, implica la existencia de tres pari-
metros ajustables en la funcidn Q y cuatro en la funcidn DL, es
decir, en total es necesario ajustar siete parfmetros.

Si observamos las ecuaciones (74) y (76) se cumple que:
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3Q T Y
(———) = log(;1 (103a)
3x1 x1=0 2 x1=0
aQ Y
(-) - 1og(—1-> (103b)
3x1 =1 Y2 -1
Xy xq =

en el caso de Chao, expresado en funcibn de los parimetros ajus
tables, equivale a:

B-C+D=a+bdb-c+d (10ua)

A12 = logy1

-A,4% -logy, = -B-C-D=a-b-¢e-d R (104b)

El ajuste conjunto ponderado por minimos cuadrados de -
las ecuaciones Q y DL lleQa consigo la presencia de las dos con
diciones expresadas, y &stas se introducen mediante dos multi-
plicadores de Lagrange. Es decir, se ha de hacer minima la fun-

cibn F de 1la ecuacidn (87) cumpliéndose adem8s que:

ACR1

"

B-C+D-a-b+tc-d-=020 (105a)

ACR2 = -B-C -D-a+b+c+d=20 (105b)

Por tanto, se resuelve un sistema lineal con 9 ecuaciones y 9
incognitas que son los 7 parametros ajustables de Chao y los -
dos multiplicadores de Lagrange A y €.

En la figura 35 se presenta un diagrama de bloques donde
para simplificar el esquema de cidlculo, la funcidn Q se ha ex-
presado de la forma general de la ecuacidn (100):
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Q= Qlegs <vos c) (100)

y la funcidn DL de modo anflogo a la expresidn (101), reempla-
zando los parametros ajustables c; por bi:

DL = DL(by, by, +vey b ) (106)

En este c8lculo de ajuste conjunto ponderado se determi
nan los valores de los pardmetros de Lagrange A y € , pero no
tienen ning@n interés para nosotros, como resultado, y por ello
no se imprimen.

Tras realizar el ajuste y obtener los par&metros,.se de-
terminan las desviaciones tipicas de la funcifn Q y DL experi-
mentales respecto a la curva obtenida en el ajuste, y se calcu-
lan una serie de valores de las funciones Q, DL, logy, ¥y ldgyz
de la curva ajustada. Para calcular logy1 y 1ogy2 se emplean -
las ecuaciones (36) y (37). En la figura 35 se presenta el dia-
grama de bloqués para los cfilculos resefiados en este apartado.

h) Determinacién de los coeficientes de actividad
segln el modelo UNIFAC de predicecidn

El cllculo se efectlia a partir de los datos de la compo-
sicibn en fraccibn molar %45 la temperatura T de ebullicibn de
la mezcla en equilibrio 1iquido-vapor, los parfmetros estructu-
rales Rk (volumétrico) y % {superficial) cortespondientes a -
los distintos grupos funcionales k de los dos componentes de la
mezcla, y por iltimo los parfimetros de interaccibn a > entre -
el grupo m y el n.

Los datos Rk y Qk se obtienen de la tabla IA del apéndi-
ce III, y los valores de a . 5e toman de la tabla IIA del mismo
apéndice.
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A partir de estos datos de entrada se calcula el parime-
tro estructural volumétrico ris ¥ superficial 9 correspondien
tes a las moléculas del componente 1 y del componente 2, y , a
partir de ellos, las fracciones medias volumétricas o de segmen
to, ¢;, y las fracciones medias de irea, 8;. Con ello determina
mos, seglin la ecuacibn (59a), la contribucién combinatoria a -
los coeficientes de actividad lnyi v 1ny§ .

Para el cfllculo de la contribucidn residual se determina
en primer lugar la fraccibn media de frea de cada grupo funcio-
nal k, tanto para los componentes puros, 9;, como en la mezcla,
Bk. Por otra parte, y de la ecuacidn (62}, se obtienen los pari
metros 'mn' Con ello se determinan los sumatorios de la ecua-
cidn (60) para los componentes puros y para la mezcla, y poste-
riormente el coeficiente de actividad del grupo k en los compo
nentes puros, P;, y en la mezcla, rk. La contribucién residual
al coeficiente de actividad se obtiene aplicando la ecuacidn
(59b).

Sumando ambas contribuciones, combinatoria y residual, -
se determinan los valores de los logaritmos decimales de los -
coeficientes de actividad logy, y logy,, la energia libre molar
en exceso en su forma adimensional Q, y la diferencia de los lo
garitmos decimales de los coeficientes de actividad DL. Se cal-
culan tambié&n las desviaciones tf{picas 9q Y Opp» de las funcio
nes Q y DL del modelo UNIFAC respecto a los valores experimenta
les.

En la figura 36 se observa el diagrama de bloques corres
pondiente a estos cllculos.
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FIGURA 36.- Diagrama de blogues. C8lculo de los coeficientes
de actividad con el modelo UNIFAC de contribucidn de grupos.



140

3. Valores calculados

En el apartado 2 de este capitulo se ha esquematizado -
una serie de c8lculos correspondientes a la determinacifn de -
los datos de equilibrioc y al tratamiento termodinimico de los -
sistemas estudiados.

Se han presentado unos cflculos auxiliares para la ob-
tencidn misma de los datos de composicidn de las fases en equi-
librio y la correlacibn de la curva de temperatura frente a X4
mediante expresibn polinfmica. Asimismo se han indicado unos -
c8lculos fundamentales que comprenden la determinacibn de las
funciones de exceso y su correlacifn mediante los distintos mo-
delos de disolucibn: Redlich-Kister, Margules, van Laar, Wil-
son y UNIQUAC, asf como la prediccibn de los coeficientes de ac
tividad utilizando el modelo UNIFAC de contribucibn de grupos.

En este apartado se ofrece una gufa de los resultados ob
tenidos con la indicacidn precisa de su localizacibn en el tex-
to.

3.1 Datos de composicibn de las fases en equilibrio

Utilizando la técnica analfitica de refractometria se ha
determinado el indice de refraccifn de las muestras en equili-
brio de las fases de liﬁuido y de vapor. Previamente, mediante
muestras patrén de composicién conocida, se han determinado los
indices de refraccién y se ha construfdo una curva de calibrado
que se ha correlacionado mediante la expresibn polindmica de 1la
ecuacidn (4). El ajuste por minimos cuadrados, seglin se sefala
en el esquema de la figura 27, de los datos de calibrado median
te dicha expresidn, nos ha dado las constantes Aj y la desvia-

cidén tipica u, que se presentan en la tabla VII. Los datos de
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las muestras patrdn aparecen en las tablas III, IV, V y VI, y
las curvas de calibrado correspondientes, en las figuras 5, 6,
7 vy 8.

Las muestras de las fases en equilibrio se han analizado
por refractometria, determinando su indice de refraccibn. El -
calculo de la composicibn correspondiente se ha efectuado por -
tanteo, segfin se sefiala en la figura 27, aplicando la ecuacién
(4) y obteniendo los valores %Xy e yy en fraccidén molar. Estos
datos se presentan, junto con las funciones termodinSmicas de
exceso, en las tablas X a XXI. Su representacifn grifica se ha
realizado en diversas formas: temperatura de equilibrio frente
a composicidn Xy € y43 composicidén de la fase vapor y, frente a
la composicidn de la fase 1liquida %43 diferencia de composicidn
de las fases de vapor y de liquido, Yq~%q» frente a la composi-
cibn del liquido. Estas representaciones gr&ficas se presentan,

para todos los sistemas en las figuras 9 a 26.

Asimismo, utilizando la expresidn (6), se han calculado
los errores en la composicibn E(xi) y E(yl), procedentes del -
error en la medida del fndice de refraceibn E(nD)=O,0002. Estos
errores, junto con el error en la medida de la temperatura y de
la presidn de equilibrio se presentan en la tabla VIII.

3.2 Ajuste de la temperatura

La temperatura de equilibrio lfquido-vapor se ha ajusta-
do por minimos cuadrados con una expresidn polindmica dada por
la ecuacibn (94). E1 método seguido se ha esquematizado en el -
diagrama de la figura 28.

Para todos los sistemas se ha dado como dato t1 que es -
el inverso de la temperatura para x1=0,5 s, tras comprobar que,
de este modo, la bondad del ajuste es mayor. Se han determinado

4 par@metros,es decir tys tgs t, ¥ tg. E1 ajuste se ha hecho -
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para la temperatura expresada en grados centigrados, ya que asi
su inverso es menor que si se expresara en unidades de tempera-
tura termodinfmica (kelvin), y resulta una desviacién tfpica me
nor.

Los pardmetros tys «+..., t; se presentan en la tabla
IIIA del apéndice VI, junto con la desviacidn tfipica.

3.3 C4lculo de las funciones termodinSmicas de exceso
experimentales

El proceso de obtencifn de las funciones termodinfimicas
de exceso se ha descrito detalladamente en el apéndice I. En el
diagrama de bloques de la figura 29 se esquematiza el cflculo,
determinando en primer lugar los segundos coeficientes del vi-
rial a partir de las constantes criticas y propiedades de los -
componentes puros; asi se obtiene empleando la ecuacibn (8), el
factor Zi representante de la no idealidad de la fase vapor y,
finalmente, los coeficientes de actividad Y. Y Y, de la fase 1i
quida, aplicando la ecuacién (7).

Los valores de los coeficientes de actividad, junto con
la composicién de las fases en equilibrio y la temperatura, 1la
energia libre molar en exceso, Q, calculada por la ecuacidén (9),
y la diferencia de los logaritmos decimales de los coeficientes
de actividad, DL, se presentan en las tablas X a XXI. Estos da-
tos de las funciones de exceso experimentales se han representa
do en las fipuras 37 a 54%. En ellas se representan los logarit-
mos decimales de los coeficientes de actividad frente a la com-
posicibn, la diferencia de los logaritmos decimales de los coe-
ficientes de actividad frente a la fracecidn molar X4s Y la ener

gfa libre molar en exceso, Q, también frente a la composicidn.
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3.4 Cilculo de los errores de las funciones termodin$-
micas

En el apéndice IV se describe el fundamento y el mé&todo
para el cilculo de los errores propagados de las funciones ter-
modindmicas de exceso. En el diagrama de la figura 30 se esque-
matiza el camino seguido para la obtencidn de dichos errores.
Es necesario conocer 1la composicidn, la temperatura y la pre-
s{6n, sus errores correspondientes y los valores de las funcio-
nes termodindmicas de exceso logy, v logy,, as{ como las cons-
tantes de la ecuacidn de la presidn de vapor. Las ecuaciones -
utilizadas en el cilculo son (A-192), (A-194) y (A-195) expresa
das en el apéndice IV, donde el error de la temperatura, aunque
en algunas zonas de composicidn para algunos sistemas es mayor
debido a las fluctuaciones en la ebullicibén, se ha tomado cons-
tante e igual a 0,1 °C. Como se ha indicado anteriormente, los
errores de composicidn presidn y temperatura se encuentran en -
la tabla VIII. El error de la presidn es 1 mmHg, como se sefiala
en dicha tabla. Los valores que se obtienen son: E(logyl),
E(logyz), E(DL) y E(Q). Algunos de estos errores,seleccionados
a lo largo de todo el rango de composiciones, se presentan en
las tablas IVA a VIIA del apéndice VI. En dichas tablas también
aparecen los correspondientes errores en la composicién E(xl) y
E(yi).

3.5 Valores calculados en los ajustes
a) Ajuste conjunto ponderado de las ecuaciones
isobdricas propuestas en este trabajo

Se ha realizado un ajuste conjunto ponderado de las fun-
ciones Q y DL donde cada punto experimental se ha ponderado a
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través del inverso del cuadrado de su error.

Las ecuaciones que se ajustan son (34) y (81) de Redlich-
Kister, (24) y (79) de Margules, (30) y (80) de van Laar, (52)
y (83) de Wilson, y (42) y (82) del modelo UHIQUAC. Es decir,
se utilizan las ecuaciones de la funcibén Q y las ecuaciones de
la funcibn DL modificadas en este trabajo, para que sean termo-
dinimicamente consistentes en el tratamiento de los datos obte-
nidos isob&ricamente. L1 método empleado es el de minimos cua-
drados esquematizado en los diagramas de las figuras 31 y 32.
En el caso de los modelos de Redlich-Kister y Margules es el ‘co
nocido para funciones lineales, y, en el caso de van Laar, Wil-
son y UNIQUAC, el método de minimos cuadrados no lineal, tal co
mo se describe detalladamente en el apéndice V y se esquematiza
en la figura 32,

Los valores obtenidos para las constantes se presentan -
en la tabla XXII, para todos los sistemas. En la tabla XXIII se
encuentran las desviaciones tf{picas de los datos experimentales
de las funciones Q y DL respecto a las curvas de los ajustes.
En ella aparecen dos desviaciones tipicas para la funecibn DL:
una considerando los parimetros U y V afiadidos en nuestra modi-
ficacibn, y otra correspondiente a la funcién DL a la que se -
resta el valor de Z obtenido en los ajustes‘a través de dichos
par8metros. Esto se hace con el objeto de apreciar si represen-
ta o no alguna ventaja la modificacifn propuesta a las ecuacio-
nes. Para evitar la obtencién de valores poco significativos de
las desviaciones tipicas uQ Y Opps Se han limitado estos. c8lcu-
los a los datos correspondientes a zonas de composicidn 0,1<x,<
0,9, vya que en las zonas préximas a los componentes puros la -
banda de error de la funcibén DL matemiticamente tiende a infini
to.

En la tabla XXIV se presentan los coeficientes de activi
dad a dilucidn infinita, logY: y logY;, para todos los sistemas,

y los diferentes modelos de disolucidn, donde se han incluido



TABLA XXII .- Valores obtenidos en los ajustes conjuntos ponderados
para los parimetros de las ecuaciones isobdricas de Redlich-kister, Mar-

gules, van Laar, Wilson y UNIQUAC, presentadas en este trabajo.

Sistema I II III Iv v vI
Ecuacifn
REDLICH- B 0,15865 0,3225 00,2863 0,2148 0,0997 0,1279
KISTER Cc 0,0527 0,0535 0,0539 0,0184 0,0163 -0,0127
D 0,0273 0,0242 0,0033 0,0076 0,0u458 -0,0043
U 0,0289 0,0883 0,0uu2 0,0522 -0,0034 -0,0289
v -0,1034 -0,3139 0,3168 -0,0401 -0,1778 06,0012
MARGULES Ay 0,099y 0,2843 0,2332 0,1992 0,1067 0,1380
BM 0,2225 0,3962 0,3409 0,2342 0,1122 0,1158
Uy 0,0243  0,3101 -0,2518  0,0660  0,0232 -0,0163
M 90,0079 -0,1406 0,3355 0,0u06 80,0091 -0,0461
VAN LAAR Av 08,1165 0,2883 0,2418 0,1997 0,1064 0,1383
By 0,2412 o,u40u48 0,3484 0,2359 0,1129 0,1171
Uy 0,0234 0,0839 0,0812 00,0527 0,015k -0,0321
Vy -0,0859 -0,2619 00,3415 -0,0181 -0,0075 -0,0184
WILSON A2 1,4339 0,8123 0,9843 0,9099 0,9339 0,7199
Mgy 90,3714  0,u223 0,415  0,6332  0,8232  1,0098
Uy 0,0235 0,0837 0,0382 0,0523 60,0153 -0,0323
Vuy -0,0861 -0,2836 00,3508 -0,0229 -0,0080 -0,0195
UNIQUAC T3 0,8302 0,5389 0,8373 0,9860 1,0996 1,2191
12 1,0567  1,0531 ' 0,8885  0,8495  0,8610  0,7685
UU 0,0517 80,1898 o,0u43 0,1213 0,0378 -0,0737
vy -0.1860  -0,5997  0,7042 -0,0424 -0,0129  -0,0u446

ShT



TABLA XXII (continuacién)

Sistema VII VIII X X XI XII
Ecuacién
REDLICH- B 0,5779 0,4371 0,10u8 0,1277 0,5607 0,4335
KISTER c 0,0080 0,028% 0,004y 0,00u47 0,0138 0,0150
D 0,0197 0,0060 0,0195 0,0242 0,0325 -0,0038
U 0,0832 0,1899 0,0588 -0,0035 0,0871 0,1911
v -0,0135  0,5706 -0,1109 -0,1927 -0,2269  0,6462
MARGULES ApM 0,5774 0,u4092 0,1102 0,1354 0,5589 0,4182
Bm 0,5902 0,4655 0,1057 6,1254 0,58u8 o,u4482
UM 0,0242 -0,3523 0,1091 0,1185 0,1849 -0,4688
VM 0,1500 0,1218 0,0280 -0,0956 -0,0119 0,8u491
VAN LAAR Av 0,5773 0,4100 0,1104 0,1358 0,5589 0,4190
By 0,5904  0,4683  0,1056  0,1262  0,5853  0,uu83
Uv 0,0869 0,1927 0,0688 0,011¢ 0,0861 0,1868
Vy 0,0626 0,5599 -0,0u07 ~0,1074 ~0,0996 0,656
WILSON  Aya 0,4593  0,8396  0,8406  0,7929  0,4807  0,6003
A 0,4133 0,4747 0,9193 0,9191 o,u128 0,5195
Uy 0,0796 0,1804 0,0687 0,0117 0,0833 0,1674
Vw -0,0492 0,5725 -0,0u412 -0,1083 -0,2039 0,6607
UNIQUAC T21 0,5363 0,8291 0,9694 1,3136 0,5595 0,7849
Ti2 1,1158 0,9174 0,9870 0,691L 1,0887 0,96u3
U 0,1968 0,3918 0,1585 0,0260 0,1981 0,4298
vy 0,0922 1,1931 -0,0934 -0,2519 -0,2745 1,5174

9hi
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TABLA XXIII.- Valores de las desviaciones tipicas 9q

°bL (2=0) y %Lz (Z#0) determinadas para los ajustes conjun-

tos ponderados de las ecuaciones isobfricas presentadas en
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TABLA XXIV.- Coeficientes de actividad a dilucibn in-
finita obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados de las

ecuaciones isobiricas de Redlich-Kister, Margules, van Laar,

Wilson y UNIQUAC presentadas en este trabajo y los valores

calculados seglin el modelo UNIFAC de contribucibén de grupos.

o0 o o a o
logy; logy,  logy; logy,  logy; logv,
Sistema 1 11 111
REDLICH-K. 0,1310 0,2365 0,3031 0,4101 0,2357 0,3u34
MARGULES  0,0994 0,2225 0,2843 0,3961 0,2332 0,3409
VAN LAAR  0,1165 0,2412 0,2883 0,4048 0,2418 0,3us8h
WILSON 0,1164 0,2418 0,2907 0,4125 0,2450 0,3522
UNIQUAC 0,1154 0,239% 0,2907 0.,u080 0,2462 O0,3405
UNIFAC 0,1125 0,273% 0,4113 0,454 0,0767 0,1162
Sistema Iv v
REDLICH-K. 0,2039 0,208 0,1291 0,1618 0,1362 0,1108
MARGULES ~ 0,1992 0,2342 0,1067 0,1122 0,1380 0,1158
VAN LAAR  0,1997 10,2359 0,106% 0.,1129 0,1383 0,1171
WILSON 0,2003 0,2376 0,1065 0,1132 0,1384 10,1174
UNIQUAC 0,1998 0,2361 0,1066 0,1129 0,138% 10,1172
UNIFAC -0,0697 -0,0477 0,1546 0,1732 0,1789 0,173
Sistema VII VIII
REDLICH-K. 0,5886 0,6065 0,4148 0,4715 0,1200 0,1289
MARGULES  0,577% 0,5902 0,4092 0,4655 0,1102 0,1057
VAN LAAR  0,5773 0,5904 0,4100 O0,4683 0,1104 0,1056
WILSON 0,5926 0,6185 0,422? 0.,4801 0,1104 0,1057
UNIQUAC 0,5801 0,5960 0,4128 0,4663 0,1104 0,1056
UNIFAC 0,3873 0,u680 ~ 0.5969 0,5138 0,2012 0,1426
Sistema X XI XII
REDLICH-K. 0,1474% 0,1566 0,579% 0,6070  0,4147 0,444y
MARGULES  0,1354 0,1264 0,5589 0,5847 0,4182 0,u482
VAN LAAR  0,1358 0,1262 0,5587 0.5853 0,4190 0,4u83
WILSON 06,1359 0,1266 0,5731 0,6097 0,4303 0,4580
UNTOUAC 0,1358 0,1270 0,5615 0,589%  0,4200 0,4495
UNIFAC 0,2308 0,1632 0,3922 0,4625 0,6039 0,5003



TABLA XXV .- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema I : BENCENO(1) - ISOOCTANO(2) .

X, Q (DL), 0 (DL),_4 Q (DL)y4q (DL),_, Q (DL),4q (DL),_q
REDLICH-KISTER ) MARGULES VAN LAAR
0,00 0,0000 00,1310 0,1310 6,0000 0,099% 0,099% - 0,0000 0,1165 0,1165
0,05 0,0062 0,1241  0,1183 0,0050 0,1020 0,1008 0,0057 0,1155 0,1107
0,10 0,0119 0,1171  0,1070 0,0101 0,1025 0,1004 0,0111 0,1126 0,1043
0,20 0,02415 0,1017 0,0872 0,0138 0,097  0,0941 0,0208 0,1020 0,0900
0,30 0,0293 0,083 0,0689 0,0286 0,0846 0,080%  0,0290 0,0850 0,0729
0,40 0,0353 0,061% 0,0495 0,0357 10,0636 0,0593 0,0353 0,0621 0,0524
0,50 0,0391 0,0336 0,0264 0,0402 0,0349 0,0308 0,0393 0,0332 0,0274
0,60 0,0403 -0,0011 -0,0031 0,0416 -0,0016 -0,0051 0,0405 -0,0019 -0,0034
0,70 0,0382 -0,0440 -0,0414 0,0390 -0,0456 -0,0484 0,0383 -0,0u43 -0,0421
0,80 0,0317 -0,0964 -0,091b 0,0317 -0,0972 -0,0990 0,0318 -0,0957 -0,0912
0,90 0,0135 -0,160% -0,1555 0,0189 -0,1562 -0,1571 0,0196 -0,159% -0,1554
0,95 0,0107 -0,1968 -0,1938 0,0103 -0,1885 -0,1889 0,0109 -0,1976 ~0,1350
1,00 0,0000 -0,2365 -0,2365 0,0000 -0,2225 =0,2225 0,0000 -0,2412 =0,2%12
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,1164% 0,1164 0,0000 0,1154  0,1154

0,85 0,007 0,1154 0,1106 0,0056 0,114%%  0,2089

0,10 0,0111 0,1126 0,1043 0,0110 0,1117 0,1039

0,20 0,0208 0,1020 0,0900 0,0207 0,101% 0,0901

0,30 0,0290 0,0850 0,0729 0,0289 0,0848 0,0733

0,40 0,0353 0,0621 0,0523 0,0352 0,0622 0,0529

0,50 0,0393 0,0332 0,0273 0,0393 0,033% 0,0278

0,60 0,0406 -0,0020 -0,0035 0,0406 -0,0018 -0,0033

0,70 0,0384 -0,0444 -0,0421 - - 0,0384 -0,0444 -0,0423

0,80 0,0318 -0,0957 =-0,0912 0,0318 -0,0960 -0,0918

0,90 0,0196 -0,1594% -0,1553 0,0196 -0,1595 -0,1557

0,95 0,0109 -0,1877 -0,1952 0,0108 -0,1970 -0,1946

1,00 0,0000 -0,2418 ~0,2418 0,0000 -0,2394 -0,239%4

68T



TABLA XXVI.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema II : METANOL(1) - DIOXANQ(2) .

%, Q (DL)yyy (DL), g 0 (DL) ;4o (DL),_, Q (DL)y,q (DL),_ g
REDLICH-KISTER v . MARGULES , VAN LAAR
0,00 0,0000 0,3031 0,3031 0,0000 0,2843 0,2843 0,0000 0,2883 0,2883
0,05 0,0144  0,2921 0,2744 0,0138 0,2798 0,2662 0,0139 0,2825 0,2674
0,10 0,0275 0,2774  0,2468 0,0266 06,2703  0,2u64 0,0267 0,2718  0,2454
0,20 0,0494  0,2377 0,1933 0,0491 0,2371 0,2019 0,0430 0,2371 0,1985
0,30 0,0661 0,1854 0,1403 °  0,0667 10,1874 0,1506 0,0663 0,1867 0,1471
0,40 0,0775 0,1221 0,0856 0,0790 0,1238 0,0927 0,0782 0,1233 0,0906
0,50 0,0831 0,0491 0,0268 0,0850 0,0492 0,0280 0,0842 0,0493 0,0283
0,60 0,0826 -0,0322 -0,0385 0,0843 -0,0339 -0,0434 0,0836 -0,0330 -0,0406
0,70 0,0751 -0,1201 -0,1125 0,0761 -0,1227 -0,1215 09,0758 -0,1215 -0,1171
0,80 0,0597 -0,2134 -0,1976 0,0598 -0,2144 -0,206Y4 0,0593 -0,2141 -0,2023
0,90 0,0352 -0,3106 -0,2960 0,0346 -0,3065 -0,2979 0,035¢ -0,3090 =0,2977
0,95 0,0190 -0,3601 -0,3510 0,0186 -0,3518 -0,3462 0,0188 -0,3563 -0,3497
1,00 0,0000 -0,4101 -0,4101 0,0000 -0,3961 -0,3961 0,0000 -0,4048 -0,40u48
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,2907 0,2907 0,0000 0,2907 0,2907

0,05 0,0140 0,2845 0,2684- 0,0140 0,2839 0,2688

0,10 0,0268 0,2733 0,2453 0,0268 0,2722 0,2461

0,20 0,0490 0,2376 0,1970 0,041 0,2362 0,1980

0,30 0,0661 0,1865 0,1451 0,0663 0,1852 0,1u460
0,40 0,077 0,1227 0,0890 60,0781 0,1217 0,0894

0,50 0,0838 0,0488 00,0279 0,0840 0,0482 0,0275

0,60 0,0832 -0,0330 -0,0394 0,0834 -0,0333 -0,0408

0,70 0,0756 -0,1207 -0,1145 0,0757 =0,1207 «0,1162

0,80 0,0600 -0,2132 -0,199% 0,059 -0,2127 -0,2009

0,30 0,0353 -0,3101 -0,2972 0,0351 -0,3084 =0,2971

0,95 ~ 0,0191 -0,3604 -0,3523 0,0189 -0,3577 0,350k

1,00 0,0000 -0,4125 =0,4125 0,0000 -0,4080 -0,4080

oSt



TABLA XXVII,- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos poﬁderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema IIT : ETANOL(1) - DIOXANO(2) .

1§t

%, Q (DL)j4q  (DL)g Q (DL)y 0 (DL), 4 Q (DL); 40 (DLY, o
REDLICH-KISTER MARGULES . VAN LAAR
0,00 0,0000 0,2357 0,23§7 0,0000 0,2332 0,2332 0,0000 0,2u18 0,2u18
0,05 0,011% 0,2316 0,2209 0,0113 0,2297 0,2198 0,0117  0,2364%  0,22u7
0,10 0,0221 0,2216  0,2050 0,0220 0,2202 0,2048 0,0225 0,2251 0,2067
0,20 0,0408 0,1873 0,1691 0,0408 0,1869  0,1701 . 0,0412 0,1885 0,1680
0,30 0,0557 0,1395 0,1276 0,0558 0,1397 0,1288 0,0559 0,1390 0,1253
0,40 0,0661 0,0830 0,080% 0,0663 0,0835 0,0811 0,0661 0,0820 0,0782
0,50 0,0716 0,0216 00,0269 0,0718 0,021  0,0269 0,0714 0,0208 0,0258
0,60 0,0713 -3,0428 -0,0330 0,0715 =-0,0429 =-0,0337 0,0711 -0,0426 -0,0326
0,70 0,0648 -0,1097 -0,0996 0,0648 -0,1102 ~0,1008 0,0646 -0,1085 =0,0979
0,80 0,0512 -0,1802 =0,173% 0,0511 -0,1807 -0,1744 0,0512 -0,1785 -0,171y
0,30 0,0298 -0,2567 =~0,2545 0,0297 -0,2564 -0,25u44 0,0300 -0,2566 =0,25u3
0,95 0,0160 -0,2985 ~0,2989 0,0159 -0,2973 -0,2968 0,0162 -0,3004 -0,2998
1,00 0,0000 -0,3u3% -0,3u34 = 0,0000 =0,3409 -0,3409  0,0000 -0,3484 -0,348u
WILSON UNIQUAC

0,00 0,2450 0,2450° 0,2450 0,0000 0,2462 0,2462

0,05 0,0118 0,2390 0,2267 0,0118 0,2393 0,2279

0,10 0,0227 0,2276 0,2078 0,0228 0,2268 0,2089

0,20 0,0415 0,1832 0,1877 0,0417 0,1888 0,1683

0,30 0,0561 0,1388 0,1242 0,0563 0,1388 0,121

0,40 0,0662 0,0813 0,0769 0,0663 0,0816 0,0758

0,50 0,0713 0,0203 0,0249 0,0713 0,0205 0,0228

0,60 0,0710 -0,0427 =-0,0327 0,0707 -0,0428 «0,0355

0,70 0,0646 -0,1077 =0,0971 0,0640 -0,1082 =-0,0998

0,80 0,0513 -0,1774 -0,1701 0,0505 =0,1772 -0,1713

0,90 0,0302 -0,2563 -~0,2540 0,029 =0,2530 =0,2510

0,95 0,0163 -0,3016 =0,3010 0,0159 -0,2949 -0,2944

1,00 60,0000 -0,3522 -0,3522 60,0000 -0,3u05 -0,3u40S



TABLA XXVIII.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema IV : ISOPROPANOL(1) - DIOXANO(2) .

% Q (DLY, 40 (DLY, g Q (DL) 5,0 (DLY, o Q (DL}, (DLY,_q
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR
0,00 0,0000 0,2038 0,2039 0,0000 0,1992 0,1992 0,0000 0,1937 0,1997
0,05 0,0097 0,1885 0,1843 0,0095 0,1856 0,1825 0,0096 0,1859 0,1826
0,10 0,0184 0,1726 0,1650 0,0182 0,1710 0,1653 0,0183 0,1712 0,1651
0,20 0,0330 . 0,1391 0,1269 0,0330 0,1391 0,1293 0,0330 0,1390 0,1289
0,30 0,0438 0,1030 0,0886 0,040 0,103 0,0912 0,040 0,103% 0,0908
0,40 0,0507 0,0641 0,0497 0,0512 0,0845 0,0510 0,0511 0,0644%  0,0509
0,50 0,0527 0,0223 0,0092 0,0542 0,0221 0,0088 0,0541 0,0222 0,0090
0,60 0,0525 -0,0228 -0,0335 0,0528 -0,0234 -0,0356 0,0528 -0,0233 -0,0351
0,70 0,0469 =0,0715 -0,0791 0,0470 -0,0720 -0,0821 0,0470 -0,0719 =0,0814
0,80 0,0366 -0,1238 -0,1283 0,0363 -0,1234% -0,1307 0,036% -0,1235 -0,1302
0,90 0,0211 -0,1802 -0,1820 0,0208 -0,1775 -0,1814 0,0209 -0,1782 -0,1817
0,95 0,0113 -0,2033 -0,2107 0,0110 -0,2055 -0,2075 0,0111 -0,2067 -0,2084
1,00 0,0000 -0,2408 -0,2408 0,0000 -0,2342 -0,2342 0,0000 -0,2359 -0,2359
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,2003 0,2003 0,0000 0,1998 0,1998
0,05 0,0096 0,1863 0,1828 0,0096 0,1860 0,1827
0,10 0,0183 0,171  0,1651 0,0183 0,1712 0,1651
0,20 0,0330 0,1391 0,1285 0,0330 0,1390 0,1288
0,30 0,0433 0,1033 0,0904 0,040 0,103% 00,0908

0,40 0,0510 0,0643 0,0507 0,0511  0,064% 0,0509

0,50 0,0540 0,0221 0,0091 0,0541 0,0222 60,0080
0,60 0,0528 =-0,0232 -0,0347 0,0528 -0,0233 -0,0350
0,70 0,0470 -0,0718 -0,0808 0,0470 -0,0719 -0,081%

0,80 0,0365 -0,1236 -0,1298 0,0364 -0,1235 -0,1302

6,90 0,0209 -0,1788 -0,1819 0,020 -0,1783 -08,1817

0,95 0,0112 -0,2077 -0,2092 0,0111 -0,2068 -0,2085

1,00 0,0000 -0,2376 -0,2376 g,0000 -0,2361 -0,2361

st



de las gcuacjoneg isobiricas. Sistema V :

TABLA XXIX,- Valores' calculados obtenides de los ajustes conjuntos ponderados

n-HEPTANO(1) - p~XILENO(2) .

% Q (DLY;40  (DLY, g Q (DL)yyq (DL, o Q (DL) 54 (DL)y o
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR
0,00 0,0000 0,1291 0,1291 0,0000 0,1067 0,1067 0,0000 0,1064% 0,1064
0,05 0,0058 0,1110 0,1036 0,0051 0,0376 0,0965 0,0051 0,097% 0,0963
0,10 0,010 0,0950 0,0825 0,0097 0,0883 0,0863 0,0096 0,0881 0,0862
0,20 0,0170 0,0680 0,051%4 0,0173 0,0688 0,0656 0,0172 0,0688 0,0656
0,30 0,0211 0,0459 0,0316 0,0228 0,0485  0,0445 0,0227 0,0u85  0,0447
0,40 0,0236 0,026% 0,0187 0,0261 0,0273 0,0231 0,0261 0,027 0,0233
0,50 0,0249 0,0073 0,0082 0,027 0,0054  0,0014 0,027+ 0,0055 0,0016
0,60 0,0251 -0,0137 -0,0043 0,0264 -0,0171 =0,0207 0,0265 -0,0171 -0,0205
0,70 0,0238 -0,0388 =~0,0232 0,0232 -0,0403 -0,0431 0,0233 -0,0403 -0,0430
0,80 0,0202 -0,070% -0,0528 0,0178 -0,0639 «0,0658 0,0179 -0,0641 -0,0659
0,90 0,0128 -0,1106 -0,0975 0,0101 -0,0879 -0,0889 0,0101 -0,0883 -0,0892
0,95 0,0072 -0,1347 -0,1269 90,0053 -0,1000 -0,1005 0,0053 -0,1006 =0,1010
1,00 0,0000 -0,1618 -0,1618 0,0000 -0,1122 -0,1122 0,0006 -0,1129 -0,1129
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,10865 0,1065 0,0000 0,1066 0,1066

0,05 0,0051 0,097% 0,0964 0,0051 0,0974 0,096

0,10 0,0096 0,0881 0,0862 0,0096 06,0881 0,0862

0,20 0,0172 0,0688 0,0656 0,0172 0,0687 0,0655

0,30 0,0227 0,0485 0,0446 0,0227 0,0484  0,0445

0,40 0,0261 0,0274 0,0233 0,0261 0,027% 0,0232

0,50 0,027+ 0,0055 0,0017 0,0274 0,0057 0,0016

0,60 0,0265 =0,0171 =-0,020% 0,026% -0,0168 -0,020%

0,70 0,0233 =-0,0403 -0,0429 0,0238 -0,0399 -0,0429

0,80 0,0179 -0,0641 -0,0658 0,0178 -0,0636 -0,0657

0,90 0,0101 -0,0884 -0,0892 0,0101 -0,0880 -0,0891

0,95 0,0054 -0,1008 -0,1011 0,0053 -0,100% -0,1009

1,00 0,0000 -0,1132 -0,1132 0,0000 -0,1129 -0,1129

EST



TABLA XXX .- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema VI : ISOQCTANO(1) -~ p-XILENO(2) .

X4 Q (DLYy,q (DLY, o Q (DL)gy e (DL),.g Q (DL)g 0 (DL, g
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR
0,00 0,0000 0,1362 0,1362 0,0000 0,1380 0,1380 0,0000 0,1383 0,1383
0,05 0,0064 0,1203 0,1217 0,0065 0,1213 0,1222 0,0065 0,121% 0,1222
0,10 0,0122 0,1045 0,1072 0,0122 0,1048  0,1066 0,0122 0,1049  0,1065
0,20 0,0214 0,0732 0,0780 0,021% 0,0730 0,0766 0,0214 0,0730 0,0763
0,30 0,0278 0,0429  0,0490 0,0276 0,0426  0,0479 0,0275 0,0425 0,0477
0,40 0,0313 0,0138 0,0208 0,0310 0,0137 0,0205 0,0308 0,0137 0,0206
0,50 0,0320 -0,0135 -0,0063 0,0317 -0,0134 -0,0056 0,0317 -0,0133 -0,0053
0,60 0,0300 -0,0388 ~0,0320 0,0299 -0,0385 -0,0303 0,0299 -0,0384 -0,0298
0,70 0,0256 -0,0616 -0,0558 0,0257 -0,0615 =-0,0537 0,0258 -0,0615 -0,0532
0,80 0,0190 -0,0814 -0,0789 0,0192 -0,0821 -0,0757 0,0193 -0,082% -0,0755
0,90 0,0103 -0,0980 -0,0955 0,0106 -0,1003 -0,0964 0,0107 -0,1010 -0,0968
0,95 0,0054 -0,1049 -0,1038 0,0056 -0,1084% -0,1063 06,0056 -0,109% -0,1070
1,00 0,0000 -0,1108 -0,1108 0,0006 -0,1158 -0,1158 0,0000 -0,1171 -0,1171
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,138% 0,1384 0,0000 06,1384 0,1384

0,05 0,0065 0,1215 0,1222 0,0065 0,1215 0,1222

0,10 0,0122 0,1050 0,1065 0,0122 00,1050 0,1065
0,20 0,0214 0,0730 0,0763 0,021% 0,0730 0,0762
0,30 0,0275 0,0425  0,0477 0,0275 0,0425 0,0476

0,40 0,0309 0,0138 0,0208 0,0309 0,0138 0,0205
0,50 0,0317 -0,0133 -0,0052 0,0317 -0,0132 -0,0052

0,60 0,0299 -0,038% -0,0297 0,0299 -0,038% -0,0298

0,70 0,0258 -0,0615 =-0,0531 0,0258 -0,0615 -0,0532

0,80 0,0193 -0,0825 -0,0755 0,0193 -0,0824% 0,0755

0,90 0,0107 -0,1012 -0,0969 0,0107 -0,1011 -0,0968

0,95 0,0056 -0,1096 -0,1072 0,0056 -0,1095 -0,1071

1,00 0,0000 -0,1174 -0,1174 0,0000 -0,1172 -0,1172

hST



TABLA XXXI.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema VII : ISOPROPANOL(1) - p-XILENO(2) .

Xy Q (DL)y4q (DL)y.q Q@ (DL)yu, (DL, Q (DL)ysq (DLY, 4
REDLICH-KISTER MARGULES . .. " . VAN LAAR
0,00 0,0000 0,5886 0,5886 0,0000 0,5774% 0,577u 0,0000 0,5773 0,5773
0,05 0,0278 0,5292 0,526 0,0275 0,5223 0,5208 0,0275 06,5222 0,5208
0,10 0,0525 0,4710 0,4626 0,0621 0,467%  0,4641 0,0521 0,4673 0,4640
0,20 0,0927 0,3576 0,3u430 0,0928 0,3579  0,3500 0,0928 0,3573  0,3500
0,30 0,1213 0,2467 0,2281 0,1221 0,2482  0,2352 0,1220 0,2482 0,2352
0,40 0,1384 0,1365 0,1159 0,1398 0,1375  0,1196 '0,1398 0,1375 0,1196
0,50 0,1445 0,0253 0,0045 0,1459 0,0250 0,0032 0,1459 0,0250 0,0033
0,60 0,1393 -0,0887 -0,1080 0,1404 -0,0300 -0,1139 0,1404 -0,0900 -0,1139
0,70 0,4228 -0,2071 =0,2234 0,1231 -0,2083 -0,2318 0,1231 -0,2083 -0,2318
0,80 0,0945 -0,3318 -0,3u38 0,0940 -0,3306 -0,3505 0,0940 -0,3306 -0,3505
0,90 0,0538 -0,4643 -0,4708 0,0530 -0,4576 -0,4700 0,0530 -0,4577 -0,4700
0,95 0,0286 -0,5341 -0,5375 0,0280 -0,5232 -0,5300 0,0280 -0,5233 -0,5301
1,00 0,0000 -0,5065 -0,5065 0,0000 -0,5902 -0,5902 0,0000 -0,5904 -0,5904
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,5926 0,5926 0,0000 10,5801 0,5801

0,05 0,0279 0,5312 0,5253 0,0275 0,5240 0,5217

0,10 0,0526 0,4718 0,4611 0,0522 0,4684  0,4835

0,20 0,0926 0,3575 0,3400 0,0927 0,3573  0,3u81

0,30 0,1208 0,2464 0,2256 0,1218 0,2478 0,2332

0,40 0,1378 0,1363 0,1149 0,1394 0,1371  0,1188

0,50 0,1438 0,0253 0,0055 0,1455 0,0250 0,0036

0,60 0,1389 -0,0883 -0,1051 0,101 -0,0897 -0,1121

0,70 0,1227 -0,2067 -0,2193 0,1230 -0,2079 -0,2292

0,80 0,0948 -0,3321 -0,3401 0,0942 -0,3308 -0,3483

0,90 0,0543 -0,4677 -0,4713 0,0533 -0,4597 -0,4703

0,95 0,0290 -0,5408 =-0,5425 0,0282 -0,5269 -0,5326

1,00 0,0000 -0,6185 -0,6185 66,0000 -0,5960 -0,5960Q

SST



TABLA XXXII .- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones iscb8ricas. Sistema VIII : 1-BUTANOL(1) - p-XILENO(2) .

X, Q (DL), 45 (DL) 5., Q (DL) 540  (DL),.q Q (DL) 5,4 (DL),_,
REDLICH-KISTER MARGULES ‘ VAN LAAR
0,00 0,0000 0,4148 0,41u8 0,0000 0,4092  0,4092 0,0000 0,4100 0,4100
0,05 0,0198 0,3877 0,3765 0,0196 0,3838 0,3735 0,0196 0,384 0,3738
0,10 0,0376 0,3543 0,3380 0,0373 0,3519 0,3369 0,0374 0,3525 0,3359
0,20 0,0676 0,2743  0,2601 0,0673 0,2740 0,2613 0,0673 0,2742 0,2609
0,30 0,0836 0,1845 0,18086 0,0895 0,1853 0,1822 0,0894 0,1851 0,1819
0,40 0,1036 0,0919 0,0988 0,1036 0,0328 0,0998 0,1036 0,0925 0,0939
0,50 0,1093 0,0009 0,0142 0,1093 0,0011 0,0141 0,1033 0,0010 0,0145
0,60 0,1063 -0,0869 -0,0738 . 0,1063 -0,0877 -0,0751 0,1063 -0,0875 -0,0743
0,70 0,094% -0,1728 -0,1658 0,0942 -0,1743 -0,1676 0,0943 -0,1738 -0,1668
0,80 0,0730 -0,2607 -0,2624 0,0727 -0,2619 =-0,2635 0,0729 -0,2614% -0,2631
0,90 0,0417 -0,3571 =0,36u41 0,0414% -0,3562 -0,3628 0,0416 -0,3566 -0,3636
0,95 0,0222 -0,4114 -0,4171 0,0220 .-0,4083 -0,4137 0,0221 -0,4097 -0,4154
1,00 0,0000 -0,4715 -0,4715 0,0000 -0,4655 =0,4655 0,0000 -0,4583 -0,4683
WILSON UNIQUAC .
0,00 0,0000 0,48222 0,4222 0,0000 10,4128 0,4128
0,05 0,0201 0,3927 0,3811 0,0137 0,3859 0,3756
0,10 0,0381 0,3574  0,3u04 0,0376 0,3529 0,3379
0,20 0,0681 0,276 0,2594 0,0675 0,2738 0,2608
0,30 06,0900 0,1834% 0,1785 0,0836 0,1848  0,1810
0,40 0,1038 0,0908 0,0968 0,1036 0,0925 0,0986
0,50 0,1093 0,0006 0,0132 0,1092 0,0013 0,0132
0,60 0,1063 -0,0860 -0,0733 0,1062 -0,0871 -0,0753
0,70 0,09%5 -0,1709 -0,1640 0,0941 -0,1735 -0,1672
0,80 0,0733 -0,2588 -0,2605 0,0726 -0,2612 -~0,2627
0,90 0,0421 -0,3580 -0,3649 0,0u14 -0,3560 -0,3623
0,95 0,0225 -0,4153 -0,4209 0,0220° -0,4086 -0,4137

1,00 0,0000 -0,4801 -0,4801 0,0000 -0,4663 -0,4663

8st



TABLA XXXIII .- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones iscobfricas., Sistema IX : n-HEPTANO(1i) - ETILBENCENO(2) .

Xy Q (DLY;4q (DLYg.q Q C(DLYz49 (DLIgog Q (DLYy4q (DLI5.g
REDLICH-KISTER MARGULES .. . . VAN LAAR
0,00 0,0000 0,1200 0,1200 0,0000 0,1102 0,1102 0,0000 0,110% 0,110
0.05 0,0055 0,1097 0.1022 0.0052 0,1038 0.0988 06,0052 0.1038 0.0989
0.10 0.0102 0.0995 0.,0863 0.0093  0.0965 0,0874 0.0099 0,0966 0.087%
0.20 0,0175 0,0795 0.0595 0.0175  0.0797  0.0643 0.0175 0,0797 0.06u8
0.30 0.0223 0.0595 0.,0378 0.0229  0.0604  0.0426 0,0229  0.0604  0.0u25
0,40 0.0252 0.0388 0.,0193 0.0260 0,0380 0,0206 0.0260 0.0390  0.0205
0,50 0,0262 0,0169 0.,0022 0.0270 0,0160 =-0,0011 0,0270 0,0160 =-0.0012
0.60 0,0256 -0,0067 =-0.,0154 00258 -,0081 -0.0225 0.0258 -0.0081 -0.0226
0.70 0,0231 -0,0325 =0,0355 0.0225 -0,0328 =-0.0438 0.,0225 -0.0327 -0.0438
0.80 0.0183 -0,0611 =-0,0598 0.0171 =-0.0576 -0.0647 0.0170 -0.0575 -0.0646
0.90 0.0109 -0,0930 -0.,0903 0.0096 -0,0821 -0.0853 0,009 -0,0820 -0.0852
0,95 0,0059 -0,1104 -0,1085 0.0050 -0,0940 -0,0956 0,0050 -0,0339 =0.0954
1,00 0,0000 -0,1289 -0.1289 0.0000 -0.1057 =0,1057 0,0000 -0,1056 -0,1056
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,110% 0,1104 0,0000 0,104 0,1104

0,05 0,0052 0,033 0.,0989 0.0052 0.1039  0.0989

0.10 0.0093 0,0966 0,087% 0.0089 0,0966 0.0874

0,20 0.0175 0,0797  0.0648 0.0175  0.0787  0.0848

0.30 0.0229  0.060%  0.0425 0.0228  0.060%  0.0425

0,40 0,0260 0.0330  0.0205 0.0260 0.0380  0.0205

0.50 0,0270 0.0160 -0,0012 0.0270 0,0160 -0,0012

0.60 0.0258 -0.0081 -0.0226 0.0258 -0.0080 -0.0226

0,70 0,0225 -0,0328 =-0,0437 0,0225 -0,0327 -0,0438

0.80 00171 -0.0576 -0.0646 0.0170 -0.0575 -0.0646

0.90 0,0096 -0.082 -0,0853 0,0095 -0,0820 -0,0853

0.95 0,0050 -0.,0940 -0,0955 0.0050 -0,0939 -0.0955

1,00 0,0000 -0,1057 -0,1057 0,0000 -0,1056 -0,1056

LST



TABLA XXXIV,- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas. Sistema X : ISOOCTANO(1) - ETILBENCENO(2) .

x4 Q (DL),,, (DLY,_, Q (DL), 4 (DLY,_ g Q (DLY,4q (DL),.4
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR
0,00 0,0000 0,1472 0,1472 90,0006 0,135% 0,135% 0,0000 0,1358 0,1358
0,05 0,0068 0,1331 0,1251 0,0064 0,1262 0,1210 0,006% 0,126% 0,1212
0,10 0,0125 0,1190 0,1054 0,0121 0,1155 0,1068 0,0121 0,1157 0,1069
0,20 0,0214 0,0903 0,0724 0,02i4 0,0908 0,0787 0,021% 0,0909 0,0786
0,30 0,0272 0,0612 0,0457 ¢,0273 0,0626 0,0512 0,0279 0,0626 0,0510
0,40 0,0306 0,0316 0,0232 0,0318 0,0321 0,02u2 0,0316 0,0320 0,0240
0,50 0,0318 0,0015 0,0024 0,0327 0,0006 -0,0023 0,0327 0,0006 -0,0024
0,60 0,0311 -0,0291 -0,0190 0,0312 -0,0306 -0,0282 0,0312 -0,0305 -0,0282
0,70 0,0280 =-0,0602 -0,0433 0,0271 -0,0601 -0,0535 0,0271 -0,0600 -0,0535
0,80 0,0223 -0,0918 -0,0727 -  0,0205 -0,0868 ~0,0784 0,0205 -0,0867 -0,0783
0,90 0,0132 -0,1239 -0,1097 0,0115 -0,1093 -0,1027 0,0114% -0,1091 -0,1025
0,95 0,0072 -0,1402 -0,1318 0,0060 -0,1186 -0,11u6 0,0060 -0,1184 -0,1144
1,00 0,0000 -0,1566 -0,1566 0,0000 -0,126% -0,1264 0,0000 -0,1262 -0,1262
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,1359 0,1359 0,0000 0,1358 0,1358

0,05 0,006% 0,1265 0,1213 0,0064 0,1264% 0,1212

0,10 0,0121 0,1157 0,1069 0,0121 0,1157 0,1068

0,20 0,021% 0,0903 0,0786 0,021 0,0908 0,0785

0,30 0,0279 0,0626 0,0510 0,0279 0,0626 0,0510

0,40 0,0316 0,0321 0,0240 0,0316 06,0321 0,021

0,50 0,0327 0,0006 -0,0023 0,0327 0,0007 -0,0022

0,60 08,0312 -0,0305 -0,0281 0,0312 -0,0305 -0,0280

0,70 0,0271 -0,0600 -0,0534 0,0271 -0,0601 -0,0533

0,80 0,0205 -0,0867 -0,0782 0,0205 -0,0869 -0,0782

0,30 0,0115 -0,1093 -0,1026 0,0115 -0,1096 -0,1028

9,95 0,0060 -0,1187 -0,11u6 0,0060 -0,1191 -0,1143

1,00 0,0000 -0,1266 -0,1266 0,0000 -0,1270 -0,1270

8ST



TABLA XXXV.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobidricas. Sistema XI : ISOPROPANOL(1) - ETILBENCENO(2)

X, Q (DL), 0 (DY, o Q (DL)yyq (DLY5., Q (DL), 0 (DL);.q
REDLICH-KISTER . MARGULES . . . VAN LAAR
0,00 0,0000 0,579 0,579% 0,0000 0,5589 0,5589 0,0000 " 0,5587 10,5587
0,05 0,0273 0,5267 0,5129 0,0266 0,5137 00,5054 0,0266 0,5135 0,5052
0,10 0,0513 0,4737 0,4495 0,0505 0,4663 0,4515 0,0505 0,4662 0,4513
0,20 0,0903 0,3661 0,330u 0,0902 0,3658 0,3426 0,0902 0,3658 0,3u424
0,30 0,1177 0,2563 0,2190 0,1190 0,258 0,2321  0,1183 0,2585 0,2321
0,40 0,132 0,1440 0,1122 0,1366 0,1455 0,1201 0,1366 0,1456 0,1201
0,50 0,1402 0,0287 0,0069 0,1429 0,0281 0,0065 0,1423 0,0282 0,0067
0,60 0,1355 -0,0901 -0,1001 0,1379 -0,0926 -0,1087 0,1378 -0,0925 -0,108Y4
0,70 0,1200 -0,2126 -0,2118 0,1212 -0,2154 -0,2254 0,1212 =-0,2154 -0,2251
0,80 0,0929 -0,3393 -0,3315 0,0927 -0,3392 -0,3436 0,0928 -0,3393 -0,3u35
0,90 0,0533 -0,4707 -0,4622 0,0524 -0,4627 -0,4634 0,0524 -0,4630 -0,4635
0,95 0,0285 -0,5382 -0,5326 0,0277 -0,5240 -0,5239 0,0277 =0,5244 =0,5242
1,00 0,0000 -0,6070 =-0,6070 0,0000 -0,5847 -0,5847 0,0000 -0,5853 ~0,5853
WILSON B UNIQUAC
0,00 0,0000 0,5731 0,5731 0,0000 ©0,5615 0,5615
0,05 0,0271 0,5223 0,5096 0,0267 0,5154% 0,5062
0,10 0,050 0,470 0,4487 0,0506 0,4673 0,4510
0,20 0,0800 0,3658 0,3329 0,0902 0,3659 0,3407
0,30 0,1178 0,2570 0,2224 0,1188 0,2582 60,2301
0,40 0,1346 0,1446 0,11u8 0,1362 0,1453 0,1189
0,50 0,1408 0,0286 0,0078 0,1425 0,0281 0,0066
0,60 0,1361 -0,0906 -0,1008 0,1375 -0,0922 -0,1071
0,70 0,1205 -0,2131 -0,2135 0,1210 ~0,2149 -0,2230
0,80 0,0932 -0,3393 -0,3330 0,0928 -0,3331 -0,3414
0,90 0,0535 -0,4705 -0,4633 0,0526 -0,4642 -0,4633
0,95 0,0286 -0,5388 -0,5341 0,0279 -0,5268 -0,5258

1,00 ¢,0000 -0,6097 -0,6097 0,0000 -0,5894 -0,589Y4

6St



TABLA XXXVI.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobiricas. Sistema XII : 1~-BUTANOL(1) - ETILBENCENO(2) ,

Xy Q (DL)za!O (DI.-)Z=0 . Q (DL)Za!O ‘ (DL)Z=0 Q (DL)Z#O (DL)z=0
REDLICH-KISTER MARGULES o VAN LAAR
0,00 0,0000 0,4147  0,43147 0,0000 0,4182 0,4182 0,0000 0,4190 0,4190
0,05 0,0198 0,3902 0,3773 0,0199 0,3925 0,3792 0,0200 0,3929 0,3737
0,10 0,0377 0,3579 0,3390 0,0379 0,3532 0,3397 0,0380 0,3594 0,3399
0,20 0,0677 06,2772 0,2601 0,0679 0,2772 0,2593 0,0679 0,2771 0,2592
0,30 0,0896 0,1846 0,1783 0,0897 0,1840 0,1772 0,0898 0,1839 0,1769
0,40 0,1033 0,0889 0,09u0 0,1033 0,088% 0,0932 0,1033 0,088% 0,0930
0,50 0,1084 -0,0041 0,0075 0,1083 -0,0041 0,0075 0,1083 -0,0041 0,0073
0,60 0,1047 -0,0918 -0,0808 0,1047 -0,0911 -0,0801 0,1047 -0,0810 -0,0801
0,70 0,0922 -0,1746 -0,1705 0,0922 -0,1735 -0,1694 0,0922 -0,173% 08,1633
0,80 0,0706 -0,2561 -0,2613 0,0708 -0,2552 =-0,2605 0,0707 -0,2551 -0,2604
0,90 0,0399 -0,3u28 -0,3528 0,0401 -0,3434% -0,3535 0,0401 -0,3u3% -0,3534
0,95 0,0211 -0,3912 -0,3987 0,0212 -0,3929 -0,4006 0,0212 -0,3930 -0,4006
1,00 0,0000 -0,44L7 ~0,4447 0,0000 -0,4482 -0,u4482 0,0000 -0,4483 -0,4483
WILSON UNIQUAC

0,00 0,0000 0,4303 0,4303 0,0000 06,4200 0,4200

0,05 0,0204 0,4000 0,3859 0,0200 0,3936 0,3802

0,10 0,0386 0,3633  0,3424 0,0380 0,3538 0,3401

0,20 0,068 0,2770 0,2571 0,0680 06,2772 0,2590

0,30 0,0301 0,1823 0,1733 0,0898 10,1838 0,1766

0,40 0,1033 0,0871 ©0,0900 0,1033 00,0882 0,0927

0,50 0,1081 -0,0038 0,0064 0,1083 -0,0041 0,0073

0,60 0,1045 -0,0890 -0,0787 0,1047 -0,0908 -0,0799

0,70 0,0922 -0,1702 -0,1663 0,0922 -0,1731 -0,1690

0,80 0,0711 -0,2525 -0,2576 0,0708 -0,2548 -0,2601

9,90 0,0405 -0,3444 -0,3542 0,0401 -0,3435 -0,3535

0,95 - 0,0218 -0,3376 -0,4050 0,0213 -0,3935 -0,4012

1,00 0,0000 -0,4580 -0,4580 0,0000 -0,4435 -0,4495

091
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los correspondientes al modelo UNIFAC de contribucibén de grupos.

En las tablas XXV a XXXVI se encuentran los valores cal-
culados en los ajustes para las funciones Q, DL y (DL)Z=O=DL—Z;
el resto de los valores calculados: logyi, 1og72,(10p71, logyz)
con Z=0, Z vy AhM se presentan en las tablasVIIIA a XIXA del -
apéndice VI. Las ecuaciones utilizadas en el cllculo de logyi
son (36) y (37), o las equivalentes (77) y (78).

b) Ajuste cenjunto ponderado de las ecuaciones
isob8ricas e isotérmicas

Las ecuaciones de los diferentes modelos de disolucibn,
en su forma original, tal como se expresan para la funcibn DL,
ecuaciones (35) de Redlich-Kister, (27) de Margules, (33) de -
van Laar, (57) de Wilson y (49) del modelo UNIQUAC, son sblo -
termodinimicamente rigurosas para sistemas estudiados en condi-
ciones isoblricas e isotérmicas.

Se ha hecho un ajuste conjunto ponderado de las funcio-
nes Q y DL utilizando el método de los minimos cuadrados en su
forma lineal para las ecuaciones de Redlich-Kister y Margules,
y en su forma no lineal, descrita en el apfndice V, para las -
ecuaciones de van Laar, Wilson y UNIQUAC. El proceso seguido en
el cilculo se puede apreciar en los diagramas de las figufas 31
y 32, donde no existirian ahora los pardmetros Cheqr "o cp;
es decir, las funciones Q y DL tienen los mismo pardmetros, no
existiendo ningln parfmetro ajustable adicional en la funcibn
DL. La iltima parte del diagrama, donde se considera la opcibn
de tener en cuenta o no el calor de mezcla para las ecuaciones
isoblricas y no isotérmicas, no tiene sentido en este caso, por
lo que, tras determinar el valor de los parfmetros ajustables
cl, «ssy C_, se pasa directamente a obtener los valores calcula

n
dos de las funciones termodinimicas de exceso Q, DL, logy, ¥
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TABLA XXXVII .- Valores de los parametros obtenidos en los

ajustes conjuntos ponderados de las ecuaciones isobfricas e

isotérmicas.
. REDLICH-KISTER MARGULES
Sistema B c D AM BM
1 0,1596 0,0656 0,0067 0,0918 0,2268
11 0,3584 0,0813 -0,0378 0,2776 0,4373
111 0,2961 0,0u77 -0,0153 0,2505 0,3410
v 0,2207 0,0361 0,0007 0,1847 0,2567
v 0,1123 0,0111 0,0121 0,1035 0,1203
Vi 0,1231 -0,0222 -0,006U4 0,1u438 0,1023
Vi 0,5813 0,036k 0,0229 0,5u56 0,6161
VIII 0,u4422 0,0109 -0,0018 0,u4315 0,4531
X 0,1223 0,0253 -0,0023 20,0965 0,1485
X 0,1405 0,0001 -0,0122 0,1381 0,1u40
XT 0,5828 0,0384 -0,0097 06,5438 0,6219
XII 0,4400 -0,0014 -0,0163 0,4418 0,4393
VAN LAAR WILSON UNIQUAC
. Ay BV Aya Az T2 Tyz
1 0,1194 0,2u88 1,5351 0,362 0,8410 1,0416
I 0,2975 0O,uug?7 00,9343 0,3702 06,5687 0,9850
111 0,2591 0,3450 0,9094 0,4901 0,7874 0,9334
v 0,1896 0,2643 1,0449 0,5169 1,1551 0,7003
v 0,1034 0,1221 1,293 0,7326 1,2322 00,7491
VI 0,1456 0,1070 0,619% 1,1430 1,0084 0,9550
VII 0,5467 0,5198 0,5077 0,3580 0,6052 1,0219
VIII o,#318 0,453y 0,5818 0,5185 0,7553 0,9953
IX 0,1006 04,1575 1,264 0,5336 1,4602 0,5830
X 0,1382 0,1439 00,8815 0,8074 1,3947 0,6302
XI 0,5465 0,62L4 0,5143 0,3512 0,6185 0,9994
X1X o,4418 0,4393 0,5502 00,5534 0,7165 11,0380
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TABLA XXXIX,- Coeficientes de actividad a dilucidn in-
finita obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados de las

ecuaciones isobfiricas e isotérmicas de Redlich-Kister, Mar-

gules, van Laar, Wilson, UNIQUAC y los calculados seglin el
modelo UWIFAC de contribucibdn de grupos .

logy; 1logy,

logy; logv,

logy; logy,

Sistema

REDLICH-X.
MARGULES
VAN LAAR
WILSON
UNIOQUAC
UNIFAC

II

111

0,1006 0,2319
0,0918 0,2268
0,1194 0,2488
0,1192 0,2498
0,1177 0,2472
0,1125 0,2734

0,2393 0,4018
0,2776 0,4373
0,2975 0,4487
0,3030 0,4600
0,2995 0,4522
0,4113 0,6454

0,2331 0,3286
0,3286 0,2505
0,2591 0,3450
06,2627 0,3491
0,2604 0,3411
0,0767 0,1162

Sistema

REDLICH-K.
MARGULES
VAN LAAR
WILSON
UNIQUAC
UNIFAC

Iv

VI

0,1853 0,2575
0,1847 0,2567
0,1896 0,26u43
0,1907 0,2671
0,1898 0,2647

-0,0697 -0,0477

0,1133 0,1355
0,1035 0,1203
0,1034 0,1221
0,1035 0,1224
0,1036 0,1231
0,1546 0,1732

0,1389 0,094Y
0,1438 0,1023
0,1456 0,1070
0,1070 0,1459
0,1455 0,1071
0,1789 0,1743

Sistema

REDLICH-K.
MARGULES
VAN LAAR
WILSON
UNIQUAC
UNIFAC

ViI

VIIX

IX

0,5678 0,6406
0,5456 0,6161
0,5467 0,6198
0,5732 0,6599
0,5507 0,6251
0,3873 0,4680

0,4296 0,4514
0,4315 0,4531
0,4318 0,453y
0,4443 0,4668
0,4331 0,4545
0,5963 0,5138

0,0947 0,1453
0,0965 0,1u85
0,1006 0,1575
0,1006 0,1580
0,1018 0,1601
0,2012 0,1426

Sistema

REDLICH-K.
MARGULES
VAN LAAR
WILSON
UNIQUAC
UNIFAC

XTI

XII

0,1282 0,1284
0,1381 0,1440
0,1382 0,1439
0,1384 0,14uy
0,1387 0,1447
0,2308 0,1632

0,5347 0,6114
0,5438 0,6219
0,5465 0,624y
0,5705 0,6653
0,5496 0,6299
0,3922 0,4625

0,4251 0,4223
0,4418 0,4393
0,4418 0,4393
0,4534 0,u523
00,4432 0,4415
0,6039 0,5003
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logyz, obteniendo también las desviaciones tipicas UQ y opp» de

los puntos experimentales respecto a la curva calculada.

Los parémetros de los ajustes se presentan en la tabla
XXXVIT. Los coeficientes de actividad a dilucibén infinita en 1la
tabla XXXI¥, y los valores calculados de las funciones Q y DL,
para todos los sistemas y los diferentes modelos de disolucidn,
en las tablas XXA a XXVA incluidas en el apéndice VI.

Tn la Tabla ¥XXVIII se presentan las desviaciones tipicas
de los puntos experimentales de las funciones § y DL respecto a
la curva ajustada. Se han incluido también en dicha tabla las -
desviaciones tipicas correspondientes a (DL)Z#D procedentes del
ajuste conjunto ponderado de las ecuaciones isob8ricas modifica
das en este trabajo. Nuevamente en el cflculo de la desviacibn
tipica de estos ajustes de las ecuaciones isobfricas e isotérmi

cas, nos hemos limitado a la zona de composicidn 0,1<x,<0,9.-

c) Ajuste libre ponderado de las ecuaciones
de Redlich-Kister

Se han realizado ajustes libres ponderados de la ecuacibn
de Redlich-Kister, es decir, las funciones Q y DL se han ajusta
do independientemente. Las distintas formas que existen de la
ecuacibén de Redlich-Kister se pueden resumir como sigue:

* Ajuste libre de la funcidn Q ...e..cevv.... ecuacibn (34)
* Ajuste libre de la funcibén DL isobirica

e ISOt8rmica ..evvasrenssscssenscnsceansssesas @cuacidn (35)
* Ajuste libre de la funcidn DL isobfrica

Propuesta DOr NOSOLIOS ...scesesscsescasssss ecuacibn (79)
* Ajuste libre de la funcién DL de Chao ...... ecuacidn (85)

£l método de cldlculo ha sido esquematizado en el diagra-

wa de la figura 33, donde se ha recogido la posibilidad de que
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XL .- Valores de los parimetros de las ecuaciones de

. Redlich-Kister obtenidos en los ajustes libres de la funcidn Q y

y las diferentes expresiones de la funcifn DL .

Sistema I 11 I1I 1v v vl

B| 0,1599 0,3428  0,2919 0,2123 0,1048 0,1327

Q cl| o,o59n 0,1247 0,0633 0,0236 0,0176  -0,0002

_ D|-0,0092 -0,0475 -0,051k4 0,0276 0,0109 -0,0268
DL isob&ri- B| 01645 0,3720  0,3018 0,2243 0,1231 0,1203
co e isotér C| 0,0656 0,0657 0,0416 0,0398 0,0145 -0,0295
mico p| 0,0155 _-0,0168 -0,0087 0,0029 0,0305 -0,0038
DL isob&ri B| 0,1398 0,275 0,3087 0,1396 19,8620 0,0297
co c| o.ou79 0,0223 0,0229 0,0141 0,0150 -0,0225
p| 0,0576 0,1089 -0.0056 0,0736 -19,7076 0,0947

u| 0,0358 0,1252 -0,0948 0,0580 -0.,0008 -0,0145

v|-0,2710 -0,8152 -0,1453 _0,6205 157,9082 -0,7583

DL de Chao a| 0,0060 0,0209 0,0047 0,0097 -0,0000 -0,002%
bl 0,1737 0,3773  0,3055 0,2171 0.1231 0,1245

c| 0,0538 0,0431 0,038 0,0237 0,0146  -0,0249

al 0,0237 0,0070 -0,0043  -0,0039 0,0305 -0,0000

Sistema VII VIII ' X S X1

B| 0,572 0,4470 0,1059 0,1336 0,5718 0,4376

o c|o,ou7s 0,0279 0,0095 0,0218 0,1063 0,0203

D} o,0u55 -0,0042 -0,0043 -0,0100 -0,0466 —0,03uk

DL isob&ri B| 0,5846 0,4349 0,1388 0,1545 0,5949 0,4458
co e iso- C| 0,0356 0,0053 0,0343 0,0011 0,0256 -0,0058
térmico D} 0,0248 -0,0116 0,0268 0,0116 0,0046 -0,0037
DL isob&ri B 0,8801 0,423 0,1549  -0,3861 1,5637 0,4336
co c {-0,0077 0,0119 -0,0001 -0,0098 -0,0171 -0,0046
p|-0,2956 -0,0067 -0.0260 0,5405 -0,9649 0,0029
ul o,10u7 0,0662 0,0666 0,0218 0.1230 0,0101

v 2,4389 0,4516  0,2892  -4,2721 7,7900 0,3282

DL de Chao a| 0,0175 0,0065 0,0111 0,0036 0,0205 0,0067
b| 0.5753 0,u4340 0,1188 0,1479 0,5899 0.4425

c|o,0098 _0,00u3 0,0110 -0,0062 0,0034 -0,0155

alo,0098 _0,0179 0,0102 0,0065 -0,0155 -0,0077
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TABLA  XLI .- Valores de las desviaciones tfpicas
para los ajustes libres con el modelo de Redlich-Kister de la fun

cibén Q (o,), y de la funcibn DL en sus diferentes expresiones: is
bérica e isotérmica (op;r), ecuacibn de Chao (op;p), e isoblrica
(opy7?- Se incluyen tambien los correspondientes coeficientes de
actividad a dilucién infinita.

. ox103
Sistema % 9pLR %pLe opLzZ

1 Benceno-Isooctano 0,7 - 5,7 3,6 3,6

I1 Metanol-Dioxano 3,1 24,1 9,6 9,6 .

IITI Etanol-Dioxano 1,0 5,8 5,9 4,8

v Isopropanol-~Dioxano 0,9 13,2 7,4 7,8

v n-Heptano-p-Xileno 1,3 8,9 8,9 8,9

VI Isooctano-p-Xileno 1,0 9,2 8,5 8,5

VII Isopropanol-p-Xileno 2,1 16,3 Byl 6,4

VIII 1-Butanol-p-Xileno 1,2 7,9 4,0 3,u

IX n-Heptano-Etilbenceno 1,2 12,0 5,7 547

X Isooctano-Etilbenceno 0,9 5,8 5,7 5,7

X1 Isopropanol-Etilbenceno 2,4 22,4 7,1 7,51

XII 1-Butanol-Etilbenceno 1,2 7,0 3,86 3,2

Q DL isobarico DL de Chao DL isobfrico
e isotérmico
logy, logy, logy, 1logy, logy, logv, logyy logy,

I 00,0913 0,2101 0,114y 00,2457 0,1u496 0,2u53 0,1496 0,2u453
IX 0,1706 00,4200 0,2896 0,4209 0,3621 0,4066 0,3621 00,4066
111 0,1772 10,3038 0,2515 0,3346 0,2711 0,3312 0,2802 0,3261
v 0,2164 0,2635 0,1873 0,2669 0,1991 10,2272 0,1991 10,2272
v 0,098 0,1333 0,1390 0,1681 0,1391 0,1683 0,1394 0,1694
vi- . 0,1061 10,1057 0,1460 0,0870 0,1469 0,1020 0,149 0,1020

VIir 0,5705 0,6654 0,5739 0,6u450 0,5923 10,5770 0,5923 10,5770
VIiIiI 0,4149 00,4707 0,u180 0,4287 0,4268 0,055 o,40u48 0,H286

IX 0,0951 0,114t 0,1314 10,2000 0,1291 0,1288 0,1291 0,1288
X 0,1081 0,154 0,1650 0,1673 0,1642 0,1446 0,1642 0,1446
XI o,4189 0,6315 0,5740 0,6252 ©0,6158 0,5817 0,6158 10,5817

X1z 0,3830 0,4236 D,4479 O,u4364  O0,4570 00,4127 0,u4409 0,4316
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la funcidn DL sea isotérmica e isob&rica en su forma original
(ecuacidn (35)), o que sea isob&rica de acuerdo con la modifica
cidn propuesta en este trabajo (ecuacibn (79)). La forma expli-
cita de la ecuacidn de Chao no esti recogida en el esquema, pe-
ro seri vilido el camino de la forma clésica sustituyendo los
parlmetros c,

b ¥

por otros bi correspondientes a la expresidn de
Chao (ecuacidn (85)).

Los valores de los pardmetros obtenidos en los ajustes
se recogen en la tabla XL, incluyendo los correspondientes a -
los cuatro ajustes sefialados. En la tabla XLI se presentan los
valores de los coeficientes de actividad a dilucibn infinita y
las desviaciones tipicas calculadas para los datos que corres-

ponden a la zona de composicidn comprendida entre 0,1<x1<0,9.

d) Ajuste ponderado en dos etapas

En este caso se ha utilizado solamente la ecuacidn de -
Redlich-Kister. Consiste este cilculo en determinar, en primer
lugar, los parfmetros de la funcidén Q mediante el ajuste libre
ponderado, por minimos cuadrados, tal como se presenta esquema-
tizado en el diagrama de la figura 33, y del que se ha hablado
ya en el epigrafe c) de este mismo apartado. En la segunda eta-
pa se han realizado, para la funcidn termodindmica DL, dos ajus
tes: uno con la forma isobfrica que se ha propuesto en este tra
bajo (ecuacidn (79)), y otro con la forma propuesta por Chao
(ecuacidn (85)). En el caso de la forma propuesta por nosotros
se han considerado v8lidos, para la funcidn DL, 1los va
lores de los parimetros B, C y D obtenidos en el ajuste libre -
ponderado de la funcibn Q, y solamente se han ajustado,de un mo
do ponderado, los parimetros adicionales introducidos, U y V.
En el caso de la forma propuesta por Chao se ha impuesto sola-
mente la condicibén de que los valores de los coeficientes de ac

tividad a dilucibn infinita sean los mismos que los obtenidos a
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TABLA XLII .- Ajuste ponderado en dos etapas de la ecua

cibn de Redlich-Kister. Valores de los parimetros del ajuste
libre de Q, de la segunda etapa de DL con la ecuacifn propues
ta en este trabajo y de la segunda etapa de DL con la ecuacibn
de Chao. Desviaciones tipicas ao » 9%51r Y %re respectivamente
y valores de los coeficientes de actividad a dilucibn infinita.

Sistema I 11 I1I Iv A VI
B 0,159% 0,3428 0,2919 0,2123 0,1048 0,1327
c 0,059 0,127 ©0,0633 0,0236 0,0176 -0,0002
D -0,0092 -0,0475 -0,051% 0,0276 0,0109 -0,0268
U 0,020 -0,0007 '0,0463 0,0457 -0,0033 -0,0459
v 0,0000 -0,0970 0,0596 -0,0987 -0,0746 0,0264
a 0,0034 -0,0001 -0,0028 ©,0076 -0,0005 -0,0076
b 0,1599 0,3549 0,2886 0,2247 0,111 0,1294
c 0,0628 0,1246 0,060 0,0312 0,0171 -0,0078
d -0,0092 -0,0596 -0,0482 0,0153 0,0016 -0,0235
Sistema VIl Vil X X XI XII
B 0,5724 O,4470 0,1089 0,133 0,5718 0,4376
c 0,0475 0,0279 0,0095 0,0218 0,1063  0,0203
D 0,0455 -0,00u2 -0,0043 -0,0100 ' -0,0466 -D,03uy
U 0,0339 0,0166 0,0u94 -0,034y .0,0243 0,2480
v -0,1168 0,3668 -0,0492 -0,1359 -0,0211 0,6100
a 0,0057 -0,0017 0,0082 -0,0057 -0,0041 -0,0015
b 0,5870 0,%413 ©0,31150 06,1507 0,57u4  0,4383
c 0,0531 0,0263 00,0177 00,0161 0,1022 0,0188
4 0,0309 0,0015 -0,0104 -0,0271 ~0,0492 -0,0350
) ] ox103
logy logy
Sistema. 1 2 %  °pR  9DLC
1 0,0913 0,2101 0,7 5,8 5,8
T1 . 0,1708 0,4200 3,1 37,5 37,5
111 0,1772 0,3038 1,0 11,5 12,1
v 0,2164 0,2635 0,9 9,8 9,8
v 0,0981 0,1333 1,3 10,2 10,2
vI 0,1061 0,1057 1,0 12,1 12,1
Vi 0,5705 D,665h 2,1 14,2 14,2
“VITI 0,4149 0,4707 1,2 9,0 11,3
IX 0,0951 0,1141 1,2 7,0 7,0
X 0,1018 0,145 0,3 11,5 11,5
X1 0,4189 0,6315 2,4 39,5 39,5
XII 0,3830 0,4236 1,2 7,3 13,9



170

partir del ajuste libre ponderado de Q. Por tanto, se han deter-
minado en un ajuste ponderado y condicionado, por minimos cuadra
dos, los parémetros a, b, ¢ y d de la ecuacidn de Chao.

El método seguido en el primer caso de la segunda etapa,
en la determinaci8n de los pardmetros U y V, ha sido el esquema
tizado en el diagrama de la figura 34, En el segundo caso se ha
realizado un ajuste ponderado, tambi&n por minimos cuadrados, -
en el que se han introducido, mediante dos multiplicadores de -
Lagrange, las condiciones expresadas en las ecuaciones (104).
El método serfa similar al esquematizado en el diagrama de la -
figura 35, donde ahora no se efectuarfa un ajuste conjunto, sino
solamente de la funcibn DL, y se determinarfan tan solo los pa-
rémetros bi de Chao, siendo idénticas las condiciones ACR1:=0 y
ACR2=0 de las ecuaciones (105), pero con los valores de B, C y
D obtenidos en el ajuste libre ponderado de la funcidn Q.

En la tabla XLII aparecen los valores de los parimetros.
Los logaritmos decimales de los coeficientes de actividad a di-
lucidn infinita y las desviaciones tipicas, calculadas para la
zona de composicién 0,1<x1<0,9, de los datos experimentales de
la funcidn Q y DL respecto a las curvas de ajuste, se presen-
tan en la misma tabla XLII.

e) Ajuste conjunto ponderado de la ecuacidn de Chao

Se ajustan ponderada y conjuntamente la funcibén Q en 1la
forma de la expresibn (34) y la funcidn DL de Chao (ecuacidn(85)).
Se determinan los valores de los tres parlmetros B, C y D de la
funcidn Q, y los parlmetros a, b, ¢ y d de la funcibén DL de Chao
que son diferentes. La condicidn que se les ha impuesto a unos
y otros pardmetros es que dehen dar el mismo valor para los coe
ficientes de actividad a diluecidn infinita. Esto se ha consegui
do nediante dos multiplicadores de Lagrange. Ln el diagrama de
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XLIII.~ Ajuste conjunto ponderado de Q y DL con

la ecuacibn de Chao. Valores de los parametros, coeficientes de

actividad a dilucibn infinita y desviaciones tfipicas 9 ¥ %y,

Sistema B c D a b e d
1 0,1564 0,0527 0,0274 0,0048 0,1694% 0,0575 0,014y
11 0,3320 o0,0524 0,0262 0O0,014? o0,3707 0,0671 -0,0125
II1 0,2875 0,0403 -0,0025 0,0024- 0,3008 0,0427 -0,0159
v 0,2148 0,0184 0,0076 0,0087 0,2198 ©0,0271 0,0026
v 0,0993 0,0146 0,0433 0,0000 0,1205 0,0146 0,0227
VI 06,1279 -0,0127 -0,0044 -0,0048 0,1277 -0,0174 -0,0042
V11 c,5780 o0,00%: ©0,0193 0,0139 0,5795 0,0229 0,0178
VIII 0,4525 ' 0,0015 -0,0281 0,0039 0,4363 0,005% -0,0118
IX 60,1049 0,004 0,0197 0,0098 0,1188 0,0142 0,0058
X 0,1277 0,0048 0,0241 -0,0006 0,1518 0,0042 0,0000
X1 0,5605 0,0138 0,0327 0,015 10,5890 0,0284 0,00u2
XI1 0,433% -0,0093 -0,0062 0,0042 O0,4418 -0,0051 -0,0142
ax103*
o o -
1ogy1 logy2 oQ %L
1 0,1311 0,2366 1,2 3,5
11 0,3058 0,4106 7,9 14,8
IT1 0,2446 0,3253 2,4 5,7
Iv 0,20u40 0,2408 1,2 8,2
v 0,1288 0,1578 1,4 9,1
VI 0,1362 0,1108 1,7 9,0
Vi 0,5882 0,6063 3,3 7,5
VIII 0,u229 00,4260 2,0 5,7
X 0,1201. 0,1289 1,2 5,8
X 0,1471 0,1566 1,8 6,6
X1 0,5794 0,6071 7,9 13,0
X11 0,4369 0,u183 2,6 5,5
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la figura 35 se presenta un esquema del cflculo realizado.

En la tabla XLIIJ se presentan los valores de los parime
tros, los coeficientes de actividad a dilucién infinita y las -
desviaciones tipicas Oy Y Opys determinadas para la zona de com
posicidn 0,1<x%4<0,9, )

En la tabla XXVIA del apéndice VI se presentan los va-
lores del pardmetro a de Chao y los valores correspondientes
a la siguiente expresibn:

x1= x1=1

de1 = x4, U+ V(xl—xz) dx1 (107)

x1=0 x1=0

incluyendo los datos para todos los sistemas y los diferentes
modelos de disolucién en los ajustes conjuntos ponderados de

las ecuaciones isob8ricas propuestas en este trabajo. -

3.6 Valores calculados utilizando el modelo UNIFAC
de contribucibn de grupos

Los estudios realizados con el modelo UNIFAC de contribu
cibén de grupos por Fredenslund, Russel, Prausnitz y otros (17 .y
62) _han hecho posible la obtencibn de una serie de parémetros
amn;de interaccibn de grupos, que presentamos en la tabla IIA
del apéndice III. Por otra parte, en la tabla IA del mismo apén
dice aparecen los pardmetros estructurales volumétricos Rk y
superficiales Q, obtenidos seglin el método dado por Bondi (5 y
6). En relacibn con los sistemas estudiados en este trabajo hay
que afiadir el valor Rk=0,3u28 y Qk=0,296 correspondientes al
grupo eter del dioxano, ya que los que aparecen en dicha tabla
se refieren a &teres lineales.
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Utilizando los citados valores de a - y los correspondien
tes-Rk y Qk se han calculado los valores de los coeficientes de
actividad, y las funciones termodin8micas Q y DL, as{ como las
desviaciones tf{picas de estas dos G1ltimas funciones respecto a
los valores experimentales. E)l método seguido en estos cllculos
es el esquematizado en el diagrama de la figura 36; se emplean
la ecuacibn (58) y las cbmplementarias (uu), (us), (60), -
(61) y (62). ‘

En la tabla XXIII se presentan las desviaciones tipicas
oQ Y 9py, junto con las correspondientes a los ajustes conjuntos
ponderados de las ecuaciones isobiricas de los diferentes mode
los de disolucibn. Los logaritmos decimales de los coeficientes

.de actividad a dilucidn infinita se encuentran, junto a los ob-
tenidos en los ajustes conjuntos ponderados, tanto de las ecua-
ciones isobaficas como isobaficas e isot@rmicas, en las tabdlas
XXIV y XXXIX. Por filtimo, en las tablas XXVIIA a XXXA del apen-
dice VI se presentan los valores de los logaritmos decimales de
los coeficientes de actividad, segiin el modelo UNIFAC, para los
mismos valores de composicibn que los experimentales,
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VII DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES
ARRARRNARR AR ARARAANARAAIRALAR NS AAA XA

El examen de los estudios realizados en condiciones iso-
biricas a 760+1 mmHg de los sistemas binarios, objeto de este -
trabajo, nos lleva a destacar los aspectos que desc¢ribimos a -
continuacidn.

Esta discusidn se puede concretar en dos apartados refe-
ridos a la determinacibén experimental de los datos de equilibrio,
y al tratamiento termodinfmico.

v B -

1. Determinacifn experimental

La obtencibn de los valores de composicidn de las fases
liquido y vapor en equilibrioc se ha efectuado determinando en
primer lugar las condiciocnes que aseguran la consecucidn de ver

.daderos equilibrios. En las figuras 2, 3, 4, 5 se representan

" las condiciones de caudal de vaporizaci8n y tiempo de operacibn
necesario para conseguir el equilibrio. En estas figuras se ha
puesto de manifiesto que, operando a un caudal constante de -
200 gotas/min (equivalente a 11 ml/min) y con una calorifuga-
cién At=0,5 °C, se obtienen verdaderos equilibrios a los 5 minu
tos en los sistemas (I) benceno - isooctano, (II) metanol - dio
xano, (IV) isopropanocl - dioxano, (VI) isooctano - p-xileno, -
(ViI) isopropanol - p-xileno, (VIII) 1-butanol - p-xileno, (IX)
n-heptano - etilbenceno, (XI) isopropanol - etilbenceno y (XII)
i-butanol - etilbenceno; a los 10 minutos en el sistema (X) -

isooctano - etilbenceno; a los 15-20 minutos en el sistema (III)
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etanol - dioxano; y por Gltimo a los 20-25 minutos en el siste-
ma (V) n-heptano - p—xiléno. Lstos datos confirman el hecho, in
dicado en trabajos anteriores (42, 15 y 73) donde se estudid -
con detalle el funcionamiento del aparato utilizado en el estu-
dio Jde estos sistemas, de que no se puede hablar del tiempo ne-~
cesario para la obtencidn del equilibrio, si no se definen las
condiciones de operacibn y el sistema objeto de experimentaci8n.
Por tanto, es {itil emplear el parimetro adimensional definide -
en los trabajos citados y expresado en este estudio en la ecua-
cibén (2).Dicho parfmetro, denominado nfimero de barridos N, , en-
globa el caudal de vaporizacidn, es decir Cy (gotas/min), y el
tiempo de operacién transcurrido hasta llegar al equilibrio. Se
glin esto, definiendo la consecucidn del equilibrio por el nlime-
ro de barridos, hemos alcanzado el equilibrio a los 42 barridos
en los sistemas I, II, IV, VI, VII, VIITI, IX, XI y XII; a los
83 en el sistema X; a los 145 aproximadamente en el 81stema -
III, y finalmente a unos 187 en el sistema V.

En este mismo sentido hay que sefialar que la obtenciédn
del equilibrio depende también de la zona de composicibn, sien-
do necesario mayor nimero de barridos en las zonas en que algu-
na de las curvas, T frente a X4s © T frente a Yy tengan una -
pendiente muy elevada, ya que pequefias fluctuaciones de la vapo
rizacidn repercuten notablemente en la temperatura y ello hace
preciso que se necesite la renovacibn en el colector de la fase
vapor mayor niimero de veces, hasta conseguir una buena estabilji
dad., Este fenfmeno lo hemos observado en las determinaciones
experimentales de los sistemas (VII) isopropanol - p-xileno y
(XI1) isopropanol - etilbenceno, en la zona de composicidn 0<x1<
0,25 donde la pendiente de la curva de la fase de liquido es -
muy pronunciada. Se ha conseguido disminuir el tiempo de opera-
cién y la fluctuacidn aumentando el caudal de vaporizacidn, he-
cho que concuerda también con las conclusiones de los trabajos
citados (42, 15 y 73) y expresadas en el capitulo III del pre-
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sente estudio.

Otro efecto que conviene tener en cuenta es que también
se necesita mayor nflimero de barridos para aquellas zonas de un
sistema en las que la composicibn del vapor y del 1liquido difie
ren considerablemente.

Ln cuanto a los valores de las determinaciones experimen
tales del equilibrio, hay que destacar que se han obténido da-
tos de sistemas binarios de interés industrial y se han diluci-
dado algunos aspectos referentes a puntos azeotrbpicos, que -
en la bibliograffa aparecen con algunas discrepancias. Asi en
el sistema (I) benceno - isooctano, debido a que,en la zona de
composicibén prdxima a isococtano puro, las fracciones molares -
del 1fquido y del vapor son muy cercanas, se habfa dado un pun-
to azeotrfpico para x,=0,8548 (44) (vEase tabla IX); sin embar-
g0 5 en nuestro trabajo, que tenemos un punto de composiciones
x1=0,9773 e y1=0,9778, y otro de valores x1=0,9850 e yi=0,9863,
como se puede observar en la tabla X, en que las diferencias de
valores de las fracciones molares de ambas fases entra dentro
del error experimental, podemos decir,con bastante confianza,
que no existe el punto singular ézeoterico en este sistema.

En el sistema (III) etanol - dioxano hemos encontrado -
azebtropo a la composicibn x,%0,9822 y temperatura t= 78,39
(tabla XII) que es prdximo al dado en la bibliograffa (véase ta
bla IX), pero no concuerda con lo afirmadc por De Mol (50) que
dice que tal punto singular no existe. Nosotros hemos encontra-
do como dato experimental la coincidencia de composicidn de las
fases 1liquido y vapor como acabamos de sefialar. En el resto de
las mezclas de dioxano con los alcoholes metanol e isopropanol,
estudiadas aquf, no se encuentra existencia de aze8tropo. En la
. bibliograffa tampoco aparecen descritos azebtropos en estas mez
clas ni en las de dioxano con otros alcoholes superiores.
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En el sistema (VIII) 1-butanol - p-xileno se ha encontra
do experimentalmente mezcla azeotrﬁpica para x4=0,7799 y t=116,15
dato muy similar al recogido por Lecat (40) en 1949 (vdase tabla
IX). Igualmente en el sistema (XII) 1-butanol - etilbenceno exis
45057434
y t=115,95; los datos bibliogrificos discrepan (véase tabla IX),

te azebtropo determinado experimentalmente con valores x

aunque el dado por Lecat en 1949 se acerca bastante al obtenido
por nosotros. En relacidn con estos dos sistemas y otras mezclas
binarias de alcoholes con p-xileno y etilbenceno, conviene sefia
‘lar que aparecen en la bibliografia, recogidos poh Horsley (29),
datos azeotrdpicos en los sistemas isobutanol. - p-xileno; isobu
tanol - etilbenceno,alcohol iscamilico - p-xileno, alcohol iso-
am{lico ~ etilbenceno, aleohol teramflico - etilbenceno y hexa-
nol p-xileno. En estas mezclas desciende la fraccibn molar azeo
trépica del alcohol al incrementar el nflimero de carbonos del -
mismo, siendo x1=0,13u6 en el {iltimo sistema citado. Esto permi
te ver la tendencia del comportamiento de estos sistemas, y pro
bablemente a partir del heptanol no habri ya azebtropo, asi co- .
mo tampoco lo hay con los primeros alcoholes de la serie: meta-
nol, etanol, propanol, segln se recoge ‘en la bibliografia (29},
e isopropanol como se observa en nuestros datos.

Hay que hacer notar en los resultados obtenidos en este
trabajo, el comportamiento similar que presentan los sistemas -
en que un componente es el p-xileno y los correspondientes en -
que interviene el etilbenceno, como se puede apreciar en las -
curvas de equilibrio de las figuras 15 a 26. El fen8meno se jus
tifica considerando la proximidad de los puntos de ebullicibn -
de p-xileno y etilbenceno y su semejanza en cuanto a la existen
cia de grupos funcionales. En este mismo sentido coincide lo re
ferido anteriormente respecto al paralelismo de los puntos azego
trdpicos de los alcoholes en mezcla con cualquiera de estos dos
componentes,

Comportamiento similar presentan también los sistemas
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(V) n-heptano - p-xileno, (VI) isococtano - p-xileno, (IX) n-hep
tano - etilbenceno y (X) isooctano - etilbenceno. La similitud
entre los cuatro sistemas pone de manifiesto, ademfis del parale
lismo sefialado de p-xileno y etilbenceno, un compoftamiento muy
parecido del n-heptano e isooctano. Esto se aprecia observando
las curvas de las figuras 15, 16 y 17 y 21, 22 y 23,

2. Estudio termodindmico

2.1 Desviacibn de la idealidad

Se han determinado las funciones termodinimicas de exce-
so en la fase de la mezcla liquida, coeficientes de actividad
Y1 Y Yp5 diferencia de los logaritmos decimales de los coeficien
tes de actividad: Y )
1
DLE log—
872

y energia libre molar en exceso en su forma adimensional:

Q= xilogy1 + leogy2

Estas funciones termodinfmicas nos dan la medida de la desvia-
cifn de la idealidad en el comportamiento de los sistemas estu-

diados.

Analizando los valores de los coeficientes de actividad
a dilucibn infinita, logY:, obtenidos en los diversos ajustes -
efectuados, se puede lograr una apreciacién del comportamiento
de los diferentes sistemas. Limitandonos en concreto a la ta-
bla XXIV donde aparecen los conseguidos a partir de las ecuacio
nes isobAricas propuestas en este trabajo, observamos que deter
minando la media aritmética de logvz y logY;, eligiendo arbitra
riamente los del modelo de Redlich-Kister, podemos ordenar los
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sistemas en el siguiente orden creciente de desviacibn de la -
idealidad:

Sistema AT Y3 logy:+logy; logy;

2 logy:

VI Isooctano - p-xileno 1,368 1,291 0,1238 0,81
IX n-Heptano - etilbenceno 1,318 1,346 0,1245 1,07
v n-Heptano -~ p-xileno - 1,346 1,451 0,1455 1,25
Isooctano - etilbenceno 1,404 1,434 0,1520 1,06

I Benceno - isooctano 1,352 1,724 0,1838 1,81
IV  Isopropanol - dioxano 1,599 1,741 0,2224 1,18
IIT Etanol - dioxano 1,721 2,205 0,2896 1,46
11 Metanol - dioxano 2,010 2,571 0,3566 1,35
XII 1-Butanol -etilbenceno 2,598 2,784 0,4297 1,07
VIII 1-Butanol - p-xileno 2,599 2,961 0,4432 1,14
XI Isopropanol - etilbenc. 3,797 4,046 0,5932 1,05
VIl Isopropanol - p-xileno 3,878 y,0i1 0,5976 1,03

Este indice nos pone de manifiesto que los cuatro prime-
ros sistemas sefialados VI, IX, V y X presentan un comportamien
to similar y bastante cercano a la idealidad, por ser el coefi-
ciente de actividad préximo a la unidad. Los dos siguientes, I
y IV, tienen una desviacibn de la idealidad ligeramente supe-
rior. Los sistemas III y II se pueden considerar ya apartados
notablemente de la idealidad, y por filtimo los cuatro sefialados
al final se encuentran ya muy alejados de las condiciones idea-
les.

En el comportamiento de las mezclas de alccholes con dig
xano se observa la disminucibn de la desviacibn de la idealidad
al pasar de los alcoholes inferiores a los superiores. Esto mis
mo se pone de manifiesto en los sistemas alcohol - p-xileno y
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alcohol - etilbenceno, apartindose m&s de la idealidad las mez-
clas de alcoholes inferiores; asf vemos que los sistemas XII y
VIII son mis ideales que XI y VII.

También hay que hacer notar, como ya hemos sefialado ante
riormente, la semejanza de comportamiento entre los sistemas de
mezclas con p-xileno v los correspondientes con etilbenceno co-
mo son isopropanol - p-xileno e isopropanol etilbenceno, del mis
mo modo que 1-butanocl - p-xileno y 1-butanol etilbenceno. Los -~
cuatro sistemas indicados enprimer lugar, que son los mis idea-
les, presentan un comportamiento muy similar debido a que el
p-xileno y el etilbenceno,por una parte, y el n-heptano e isococ
tano, por otra, tienen grupos funcionales de las mismas carac-
teristicas.

Si examinamos el cociente de los logaritmos decimales de
los coeficientes de actividad a dilucibn infinita, observamos
que es muy préximo a la unidad en los sistemas IX, X, XII, XI y
VII; algo mayor que la unidad en los sistemas vV, IV.y VIII;
del orden de 1,5 en los sistemas III y Il1; prdximo a 2 en el -
sistema I; y 0,81 en el sistema VI. Seglin las teorias de disolu
cibn, los sistemas que tienen un valor de este cociente del or

den de la unidad son mezclas simples.

2.2 Correlacidn de las funciones de exceso

a) Ecuaciones isobfricas propuestas en este trabajo

El anflisis termodinimico de los equilibrios liquido-va-
por hay que efectuarlo teniendo en cuenta la ecuacidn de Gibbs-
Duhem en sus diferentes formas que imponen el cumplimiento de -
unas relaciones segln que las condiciones de experimentacibn -

sean isob4ricas, isotérmicas, o isoblricas e isotérmicas.
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Los estudios de equilibrio lfquido-vapor se efectfian, en
su mayor parte, a presifn constante‘y la aplicacibn de la ecua-
cidn (63) de Gibbs-Duhem nos indica las relaciones que deben -
cumplir los coeficientes de actividad. Se han propuesto varios
modelos de disolucidn para relacionar con la composicidn las -
funciones termodinfimicas de exceso, y si examinamos cada uno de
ellos observamos que son vilidos solamente en condiciones isob§
ricas e isotérmicas.

Ante este hecho se han realizado varios intentos encami
nados a adecuar termodinfmicamente dichos modelos a las exigen-
cias impuestas por la ecuacibn de Gibbs-Duhem. En este sentido,
Chao, en diversos trabajos (10, 9 y 11), insiste en la necesi-
dad de acomodar el tratamiento termodinfmico de sistemas isobé-
ricos y propone (%) la expresibn modificada de Redlich-Kister
que se ha presentado en la ecuacibn (85).

Tao tambi&n estudid este tema proponiendo (73, 80) unos
test de consistencia basados en la ecuacibn de Gibbs-Duhem, e -
intentando determinar, a partir de los datos experimentales de
los coeficientes de actividad, una funcibn Z representante de -
la influencia del calor de mezcla en sistemas estudiados en con
diciones isobfricas (81).

Por nuestra parte, en trabajos anteriores en este labora
torio (15) y (42), se ha aplicado la ecuacibn modificada de Chao
y se ha intentado conseguir que represente adecuadamente los da
tos experimentales ensayando diferentes métodos de ajuste. Ade-
mis, en un estudio posterior (73) se modific6 la ecuacibdn de -
Redlich-Kister en el sentido de que la funcidn Z fuera represen
tada por un término dependiente de la composici&n (Z=UX1X2) en
vez de estar representada globalmente por una constante como ha
bifa propuesto Chao. Esto era termodinfmicamente mis consistente
puesto que,como se observa en la expresidn de la funcidn Z (ecua
cibn (76)), 8sta depende de la composicidn a través del calor -

de mezcla y de la pendiente de la curva de la temperatura de -
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equilibrio frente a la composicibn del 1lfquido.

Posteriormente (2 y 3) se profundizb en este tema propo-
niendo una forma de expresibn para la funcién Z de la misma for
ma que la expresibn existente para Q en cada modelo de disoclu-

cibn, y utilizando dos parémetfos ajustables.

Siguiendo en esta linea, este trabajo se ha encauzado a
aplicar estas ecuaciones modificadas de los modelos de disolu-
cibén de Redlich-Kister, Margules, van Laar, Wilson y UNIQUAC,
dando a la funcidn Z la forma de la expresibdn (84), Los valores
calculados muestran un ajuste correcto a los datos experimenta-
les; tal como se observa en las figuras 37 a 54 para todos los
sistemas,donde se han representado,como ejemplo, las curvas -
correspondientes al modelo de Redlich-Kister. Estas curvas se -
han obtenido mediante un ajuste conjunto ponderado por minimos
cuadrados de las funciones Q y DL. ﬁn general, los puntos expe-
rimentales quedan inclufdos dentro de las bandas de error traza
das sobre dichas curvas. Observando, tanto las figuras de_logyi
-x4, como de DL - x,, se aprecia una mayor dispersibn de los -
puntos experimentales en las zonas prdximas a los componentes
puros, donde los coeficientes de actividad toman valores mis al
tos:

logy, (x1 +0), vy logy, (x2 + 0)

Este efecto queda justificado ya que el error propagado de estas
funciones se acerca asintbticamente al eje de ordenadas. Entre
los que presentan mayor dispersidn en esas zonas se pueden ci-
tar los sistemas: (II) metanol - dioxano (fig. 39 y 40), (IV)
isopropanol - dioxano (fig. 37 y 42), (V) n-heptano - p-xileno
(fig. 43 y u4), isooctano - p~xileno (fig. 43 y 45), (IX)
n-heptano - etilbenceno (fig. 49 y 50), y (X) isooctano - etil-
benceno (fig. 49 y 51),

Por otra parte, si analizamos, a través de las figuras,

los coeficientes de actividad a dilucibn infinita, comprobamos
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que existe acuerdo entre la tendencia de los puntos experimenta
. les en las zonas extremas y los valores obtenidos en los ajus-
tes conjuntos ponderados, que se encuentran en la tabla XXIV.
Concretamente esto se visualiza en las curvas de Redlich-Kister
representadas en las figuras 37 a 5%, Solamente se puede sefia-
lar discrepancia en logY: de los sistemas (II) metanol - dioxa-
no y (III) etanol ~ dioxano , en los que la tendencia de los -
puntos experimentales, segin se aprecia en la figura 39, apunta
a cortar el eje de ordenadas, si hicieramos un exptrapolacibn -~
gréfica, a un valor mis alto que el obtenido en los ajustes de
todos los modelos de disolucibn. Unicamente hay que sefialar, en
cuanto a los diferentes modelos de disolucibn, que en el siste
ma I el logY: del modelo de Redlich-Kister concuerda con el que
se obtendria gr&ficamente, tal como se observa en la figura 37,
y quedan, sin embargo, un poco bajos los valores de los dem8s
modelos (véase tabla XXIV). En estas consideraciones, aunque el
hablar de ajuste ya lo indica, dejamos aparte el modelo UNIFAC
de contribucidn de grupos, que merece un tratamiento espec{fico. .

De la observacibn gréfica se deduce la bondad del ajuste
representado tanto para las funciones logy4 ¥ logy2 como DL y Q;
si adem8s examinamos la tabla XXIIT, donde aparecen las desvia
ciones tipicas de los datos experimentales respecto a la curva
calculada para las funciones Q y DL, podemos concluir que los -
distintos modelos presentan una bondad aceptable en el ajuste,
y similar dentro de un mismo sistema. La casi coincidencia en
los valores calculados, segfin los diferentes modelos, se pone
de manifiesto observando las tablas XXV a XXXVI, y las que se
encuentran en el apendice VI, tablas VIITA a XIXA, donde se pre
sentan los valores calculados para las distintas funciones ter-
modindmicas segin el ajuste conjunto ponderado de Q y DL.en sus
expresiones isobiricas propuestas en este trabajo.

En las tablas citadas, XXV a XXXVI, aparecen dos tipos de
datos para la funcidn DL: uno referido al valor tal como se ob-
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tiene del ajuste, (DL)Z#O’ y otro obtenido al restarle el valor
de Z, (DL)Z=0=(DL)Z#0~Z’ es decir, (DL)Z#O corresponde al valor
calculado aplicando las ecuaciones (79), (80), (81), (82) y (83)

de los diferentes modelos; y (DL) es el obtenido con las mis

mas constantes del ajuste, salvo 6 3 V que se anulan. Esto se ~
ha hecho con el fin de apreciar en qué& medida los valores de Z
influyen en los de la funcifén DL obtenida del ajuste conjunto.
Esta apreciacién se hace mis directamente observando las figu-
ras 38, 40, 41, 42, u4, 45, 47, 48, 50, 51, 53 y Su, puesto que
en ellas se han representado ambas curvas, (DL)Z#D y (DL)Z=0'
del modelo de Redlich-Kister. En estas figuras algunos sistemas
presentan una diferencia notable_. entre las dos curvas, tal co-~
mo es el caso del (II} metanol - dioxano (fig 40), del (IV) iso
propanol - dioxano (fig. 42), del (V) n-heptano - p-xileno (fig.
44), del (IX) n-heptanc - etilbenceno (fig 50), y del (X) isooc
tano - etilbenceno (fig. 51); también se puede sefialar la zona
de baja concentracién del componente volatil en el sistema (I)
benceno - isooctanc (fig. 38) y en el (III) etanol - dioxano
(fig. 41)., En el resto de los sistemas la diferencia es peque-
fia.

Este hecho lo apreciamos también en los valores de la ta

bla XXII1I, donde aparecen las desviaciones tipicas para (DL)Z#U

y (DL)Zzo’ es decir para las dos curvas de la funcibn DL mencio

nadas en el piArrafo anterior. En concordancia con lo visto gra-
ficamente, y como es de esperar, la diferencia entre las dos des
viaciones tfpicas es mis significativa en los sistemas menciona
dos anteriormente. En el sistema (VI) isococtano - p-xileno la di
ferencia es despreciable , y en el sistema (V) n-heptano - p-xi
leno es notable en el modelo de Redlich-kister, como se observa
grificamente, pero en los demds modelos, Harpgules , van Laar,
Wilson y UNIQUAC, no es de importancia. Sin embargo, hay que se
flalar que las desviaciones tipicas son unos indices absolutos y

tal vez no muy adecuados para comparar dos sistemas que tengan



204

valores de la funcibén DL muy diferentes, por ello, hay sistemas
que gfaficamente no.presentan notable distanciamiento entre las
dos curvas a las que nos referimos, y si{ se observa diferencia
apreciable en las desviaciones tfpicas. Se podrfa, por tanto,
definir un indice relativo dividiendo la desviacibn tfpica por
la media asritmética de los coeficientes de actividad a dilucidn
infinita. Lste indice dard una idea m&s acorde con lo observado
en las gréficas, ya que en é&stas la escala de ordenadas es mis
reducida para aquellos sistemas que tienen un coeficiente de ac
tividad mds alto; en consecuencia la diferencia entre las dos -
curvas, (DL)Z#O y (DL)Z=0, apareceri mis pequefia, aunque en va
lor absoluto sus desviaciones tipicas difieran en un orden pare
cido, que la de otros sistemas con coeficientes de actividad ba
jos. Este indice relativo que hemos definido. dar8 un valor, pa
ra una misma desviacibn tfpica, m8s bajo en los sistemas con -
coeficientes de actividad altos. Eligiendo arbitrariamente el -
modelo de Redlich-Kister, ya que las conclusiones que se saquen
se pueden extender a los demis, presentamos los siguientes va-
lores para este indice:

ox103
Sistema (logy:+logy;)/2
.(DL)Z=0 (DL)Z#O A
I Benceno - Isooctano 50,9 19,1 31,8
IT  Metanol - Dioxano 113,5 38,7 74,8
III Etanol - Dioxano 40,5 17,5 23,0
1v Isopropancl - Dioxano 62,4 36,8 25,6
v n-Heptano - p-Xileno 109,9 56,1 53,8
Vi Isooctanoc - p-Xileno 79,1 73,0 6,1
VII Isopropancl - p-Xileno 31,7 12,5 19,2
VIII 1-Butano - p-Xileno 26,5 12,6 13,9
IX nHeptano - Etilbenceno 137,5 46,9 90,6
X Isooctano - Etilbenceno 92,1 43,2 8,9
X1 Isopropanol - Ltilbenceno 53,0 21,9 31,9

XII 1-Butanol - Etilbenceno 31,8 8,6 23,2
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Segln este indice y el anflisis de las representaciones
gréficas, & fijandé, en primer 1ﬁgar, la atencibn en los valo-
res correspondientes a la curva (DL)Zio’ deducimos que la bon-
dad del ajuste disminuye en los sistemas , de acuerdo con el si
guiente orden decreciente: XII, VII, VIII, III, I, XI, Iv; 11,
X, IX, V y VI. En los sefialados en {iltimo lugar se aprecia gri-
ficamente una mayor dispersifén de los puntos experimentales, -
bien entendido que es una dispersidn grande relativa, ya que, al
igual que en los demis sistemas, la banda de error engloba a la
casi totalidad de los puntos. Por otra parte, el distanciamien-
to observado gréficamente entre las dos curvas queda estableci-
do en importancia por los valores de la columna definidos por
la diferencia entre las dos columnas de su izquierda. As{ se -
aprecia discrepancia notable entre las dos curvas de la figura
50 correspondiente al sistema (IX) n-heptano - etilbenceno,
(A=90,6), sin embargo, €sta es casi insignificante en la figura
45 del sistema (VI) isooctano - p-xileno (A=6,1). Entre estos -
dos extremos tenemos la gama de todos los sistemas seglin el va-
lor del indice A,

En la funcibén Q el ajuste conjunto ponderado es bueno si
nos fijamos en las desviaciones tipicas de la tabla XIII. Exami
nando las figuras,en las que estd representado el ajuste de Red
lich-Kister, observamos que quedan bien correlacionados los da-
tos experimentales, y estidn incluidos dentro de la banda de -
error construida sobre dicha curva. El1 hecho de que las desvia-
ciones tipicas sean menores que las correspondientes a la curva
de la funcién (DL)Z#O’ no es significativo para afirmar que el
ajuste de la funcidn Q es mejor. lay que tener en cuenta que los
valores absolutos de los datos experimentales de la funcibn @ -
son menores que los de la funcidn DL, y por tanto también las -
desviaciones tipicas absolutas. Por ello, podemos definir tam-
bién un Indice relativo dividiendo la desviacifn tinica por el

valor de la funcidn Q calculada para x1=0,5, que,aunque no coin
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cide con el valor miximo, es muy préximo a &l.

Si examinamos los distintos modelos de disolucidn, obser
vamos que existe una similitud entre ellos, puesta de manifies-
to en los valores de las desviaciones tipicas de la tabla XXIII
y en los valores calculados en el ajuste, tablas XXV a XXXVI y
VIITA a XIXA. Por tanto, elegimos el modelo de Redlich-Kister -
sabiendo que las conclusiones se pueden generalizar a cualquier
modelo. En consecuencia, con fines comparativos entre los dife-
rentes sistemas y entre los ajustes en @ y DL, presentamos los
siguientes valores de los indices relativos resefiados para la -
funcidn Q:

ogx103
Sistema (Qcal)x1=ﬂ,5

I Benceno - Isooctano 31,0 -
11 Hetanol - Dioxano 93,3

III Etanol - Dioxano 25,4

IV  Isopropanol - Dioxano 22,3

v n-lleptano - p-Xileno 55,5

VI Isooctano - p-Xileno 51,6

VII Isopropanol - p-Xileno 23,1 |
VIII 1-Butanol - p-Xileno 19,0

IX n-Heptano - Etilbenceno 45,3

X Isooctano - Etilbenceno 55,4

X1 Isopropanol - Etilbenceno 56,2

XIT 1-Buatnol - Etilbenceno 12,9

Estos indices relativos y la observacidn de las represen
taciones grificas (fipuras 38, 40, 41, 42, 44, 45, 47, 48, 50,
51, 53 y 54) ponen de manifiesto un mejor ajuste para el siste-
ma XIT (fig S4), y la disminucidn de la bondad del mismo en el
siguiente orden: VIII (fig. u8), IV (fip. 42), VIT (fig. u47),
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ITI (fig. 1), I (fig 38), IX (fig. 50), VI (fig. 45}, X (fig.
51), V (fig. 44), XI (fig, 53), y II (fig. 40). Este orden es
similar al obtenido para la funcibn (DL),,,. Sumando los dos in
dices relativos podemos establecer un indice global y un orden
general decreciente de la bondad del ajustej;éste es el siguien-
te: XII (21,5), VIII (31,6), VII (35,6), III (42,9), I (50,1),
IV (59,1), XI (78,1), IX (92,2), X (98,6), V (111,2), VI (124,6)
y IT (132,0).

Comparando los Indices relativos de las funciones Q y DL,
dentro de un mismo sistema, podemos decir que el ajuste de los
datos experimentales de la funcidn Q es mejor que el de la fun
cibn DL en los sistemas IV y VI; peor en la funcién Q que en DL
en los sistemas I, II, III, VII, VIII, X, XI y XII; y una bon-
dad de ajuste equiparable en los sistemas V y IX,

Todo lo discutido hasta ahoré, en cuanto a los ajustes -
realizados, aunque lo hemos concretado al modelo de Redlich-Kis
ter, se puede generalizar a cualquier modelo de disolucidn de -~
los estudiados. Los ajustes, como ya se ha indicado, se han -
efectuado mediante el método de minimos cuadrados conjunto y -
poderado para las funciones Q@ y DL. Se han utilizado las ecua-
ciones de la funcibn DL modificadas en este trabajo y que son -
termodindmicamente vdlidas para sistemas estudiados en condicio
nes isob8ricas. Sin embargo, con el fin de dilucidar qué método
de ajuste es el mejor y qué ecuaciones las mis apropiadas para
correlacionar adecuadamente los datos experimentales, se han -
realizado otros tratamientos de dichos datos, que discutiremos
a continuacién.

b) Ecuaciones isoblricas e isotérmicas

Se han efectuado unos ajustes conjuntos ponderados, tam-
bién por minimos cuadrados, utilizando las formas de la funecibn
Q y las cldsicas de la funcidn DL termodinimicamente v8lidas pa
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ra condiciones isoblricas e isotérmicas simulténeamente. Algu~
nos de los valores calculados sé‘presentan en las tablas XXA a
XXVA presentadas en el apéndice VI. Los valores de los parfme-
tros obtenidos en los ajuétes aparecen en la tabla XXXVII. En la
tabla XXXIX se presentan los logaritmos decimales de los coefi-
cientes de actividad a dilucibn infinita. Por iltimo, las des-
pL dparecen en la tabla XXXVIII, donde
se han incluido, con fines comparativos, las correspondientes

viaciones tipicas Vo

a la funcibn (DL)Z#O procedentes de los ajustes de las ecuacio-
nes isobiricas propuestas en este trabajo.

Respecto a los coeficientes de actividad a dilucibn infi
nita, hay que destacar que el logy: (=0,2393) del sistema 11 se
aparta considerablemente del que se obtendrfia por extrapolacibn
grifica. Ya hemos indicado anteriormente que el obtenido en el
ajuste de las ecuaciones isobiricas (logy:50,3031) quedaba algo
poer debajo, tal come se aprecia en la figura 39. Por lo tanto -
el obtenido con las ecuaciones isoblricas e isotérmicas presen-
ta una discrepancia muy notable. En los demis sistemas los va-
lores de los coeficientes de actividad a dilucidn infinita son
del mismo orden para ambos tipos de ajuste. El resto de los mo-
delos de disolucidn presentan valores parecidos en todos los sis
temas.

Las desviaciones tipicas en la funcifn Q son del mismo -
orden, aunque, en general, algo mis elevadas las obtenidas en -
el ajuste de las ecuaciones isobiricas e isotdrmicas. Donde si
se aprecian diferencizs considerables es entre las desviaciones
t{picas de este ajuste para la funcibén DL, oyp,» Y las obtenidas
en el ajuste de las ecuaciones isobdricas, 9(DLY 770" En los sis
temas I, II, III, IV, VII, VIII, IX, XI y XIT se observan dife
rencias notables, siendo favorables a los ajustes de las ecua-
ciones isobfricas modificadas en este trabajo. Tan solo en los
sistemas V, VI v X los valores son del mismo orden en ambos ca-
sos ( ver tabla XXXVIII).
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¢) Ajustes libres

También se han realizado ajustes libres del modelo de Red
lich-Kister utilizando la funcidén Q y la funcidn DL en sus diver
sas expresiones. Se ha efectuado un ajuste ponderado de la fun-
cidén Q y tres ajustes libres ponderados de la funcién DL: uno
con la forma original de la expresibén termodinimicamente v&lida
en condiciones isoblAricas e isotérmicas; otro con la expresibn
modificada en este trabajo vilida en condiciones isoblricas; y
por Gltimo otro utilizando la ecuacidn de Chao. Para analizar -
los resultados vamos a tomar como término de comparacidn el ajus
te conjunto ponderado de las ecuaciones isobiricas propuestas en

este trabajo, y cuyos resultados ya hemos discutido.

i) Ajuste libre ponderado de la funcidn Q

En primer lugar, el ajuste ponderado libre de la funcidn
Q, pone de manifiesto que los valores de la desviacidn tipica -
son generalmente menores, como se puede apreciar comparando las
tablas XXIII y XLI. Se observan unos valores del orden de la mi-
tad en los sistemas I, 11, I1II, IV, VI, VIII y X; menos de un -
tercio en el sistema XI; menor, sin llegar a ser la mitad, en el
sistema VII; y del mismo orden en los sistemas V, IX y XII. Aun-
que estos datos avalan el ajuste libre de la funcibén Q, es muy
importante analizar los coeficientes de actividad a dilucibn in-
finita. Para tener una idea comparativa entre estos valores del
ajuste libre (tabla XLI), y los del ajuste conjunto ponderado de
las ecuaciones isob8ricas (tabla XXIV), los reproducimos aqui:
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Ajuste libre Ajuste conjun

Sistema en Q to ponderado

L) L © -

logy, logy, logy, logy,

I Benceno - Isooctano 0,0913 0,2101 0,1310 0,2365
I1 Metanol - Dioxano 0,1706 0,4200 0,3031 0,4101
III Etanol - Dioxano 0,1772 0,3038 0,2357 0,3434

Iv Isopropanol - Dioxano 0,2164 0,2635 0,2039 0,2408
v n-Heptano - p-Xileno 0,0981 0,1333 0,1291 0,1618
VI Isococtano - p-Xileno 0,1061 0,1057 0,1362 0,1108
VII Isopropanol - p-Xileno 0,5705 0,6654 0,5886 0,6065
VIII 1-Butanol - p-Xileno o,41u49 0,707 0,u4148 0,4715
IX n-Heptano - Etilbenceno 0,0951 0,1141 0,1200 0,1289
X Isooctano - Etilbenceno 0,1081 0,1454 0,147y 0,1566
X1 Isopropancl - Etilbenc. 0,4189 0,6315 0,5794 0,6070
XII 1-Butanol - Etilbenceno 0,3830 0,4236 0,417 o,uny7

Ya dijimos que, observando las figuras 37 a 54, los valo
res de los ajustes conjuntos ponderados eran, salvo en algunos-
casos, correctos con los extrapolados grificamente. Por tanto,
en el sistema I y a la vista de la figura 37, el logy; del ajus
te libre de Q resulta bajo. Mis acentuado y muy relevante se da
este fendmeno en logy: del sistema II, fig. 39; también en el -
sistema III, para el que ya dijimos que el ajuste conjunto da -
un valor de logy: un poco bajo (fig. 39), se aprecia una discre
pancia notable en el ajuste libre de la funcidn Q. Asimismo, -
aparecen discrepancias importantes en este ajuste libre respecto
al examen grifico y a los valores del ajuste conjunto ponderado,
en el logy;'del sistema V (fig. 43), logy, del sistema IX (fig.
49), logy: del sistema X (fig. 49), vy 1ogy; del sistema XI (fig.
52). En los demis casos existe una ligera discrepancia desfavo-
rable al ajuste libre de la funcidn Q.
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ii) Ajuste libre de la funcibn DL isobafica e isotérmica

En cuanto a los ajustes en la funcién DL, las desviacio-
nes tipicas, tabla XLI, nos muestran que el ajuste libre ponde-
rado émpleando la ecuacibn isobirica e isotérmica, tal como la
propuso Redlich-Kister, da valores m&s altos que el ajuste con-
junto ponderado de las ecuaciones isobaficas. As{ las desviacio
nes tipicas son del orden del doble en los sistemas VII, IX y
XII; préximas al doble en los sistemas I, II, IV y XI; y del mis
mo orden en los sistemas I11, v, VI, VIII vy X.

La observacidn de los coeficientes de actividad a dilu-
cidn infinita pone de manifiesto, a la vista de las representa-
ciones gréficas, y en comparacién con los del ajuste conjunto -
ponderado de las ecuaciones isobiricas presentadas en este tra-
bajo, que las discrepancias son notables y.poco satisfactorias
en el lch; del sistema 1 y logyz de los sistemas VI y IX. Que
dan por debajo de la tendencia de los puntos experiméntales en
logy; de los sistemas II y III.

iii) Ajuste libre de la funcidn DL de Chao

Los ajustes libres ponderados utilizando la ecuacidn DL
de Chao y la modificada en este trabajo dan desviaciones tipi-
cas del mismo orden entre sf y similares a las obtenidas en los
ajustes conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas. Sola
mente hay que sefialar que estos ajustes libres son mejores en -
los sistemas II, VIII y XI, siendo las diferencias muy pequefias,
salvo en el sistema XI. Los coeficientes de actividad a dilucidn
infinita, tabla XLI, presentan, en general, una buena concordan-
cia con los que se obtendrian por extrapolacidn grifica (fig.

37 a 54), mejorando inclusé, respecto a los determinados en los
ajustes conjuntos ponderados, en el 1ogY: de los sistegas IT y
IIT (fig. 39). Lsta mejora no se puede afirmar en 1ogy1 del sig
tema II obtenido del ajuste libre ponderado de la funcién DL -
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isobirica e isotérmica, como hemos sefialado anteriormente; 1o -

mismo ocurre con el logy;, del mismo ajuste, en el sistema IIX.

iv) Ajuste libre de la funcidn DL con la ecuacidn

isob8rica propuesta en este trabajo

lay que hacer un filtimo comentario respecto al ajuste 1i
bre de la funcidén DL con la ecuacidén de Redlich-Kister iscbfrica
propuesta en este trabajo. Aunque las desviaciones tipicas pre
sentadas en la tabla XLI y comentadas en el epigrafe anterior
iii), no merecen ninguna objecién de importancia, los valores -
obtenidos para los parimetros discrepan, en algunos sistemas, -
con los que cabria esperar y con los que se obtienen efectuando
otro tipo de ajuste, bien sea conjunto o bien libre segln las
otras modalidades que hemos resefiado. Efectivamente, determinan-
do los valores de la funcidén Q con los parfmetros B, C y D caleu
lados en el ajuste libre de la funcién DL isobfrica, se encuen-
tra que en los sistemas V, VII, X y XI aparecen valores altamen-
te sorprendentes y con unas desviaciones tipicas muy grandesj; en
los demis sistemas, hay que decir simplemente que son poco satis
factorios. Igualmente, si calculamos los valores de la funci8n
Z utilizando los valores de U y V obtenidos en este ajuste, en-
contramos discrepancias en el mismo sentido.

De esto se deduce que no es aconsejable realizar un ajus-
te libre con la citada expresidn matemStica de la funcidn DL. -
Matemiticamente el ajuste es satisfactorio para los valores expe
rimentales que se intenta correlacionar {(ver tabla XLI, desvia-
ciones tipicas),-pero carece de sentido termodinimico al obtener
valores extrafios para otras funciones de exceso y romper, por -
ello, la consistencia termodinimica exigible. Ya hemos indicado
y se pone de manifiesto, por una parte en las figuras 38, uD,
41, 42, by, ys5, 47, 48, 50, 51, 53 y 54, y por otra parte en las

desviaciones tipicas 9pL). . de la tabla XXIII corres

y @
740 (DL)y_g
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pondientes a los ajustes conjuntos ponderados de las ecuaciones
isoblricas, que los valores de la funcibn Z son pequefios. Sin
embafgo, si hacemos un ajuste libre por'minimos cuadrados, mate
miticamente los parémetros han de tomar los valores que cumplan
esa condici8n de mihimo, y 8i a Uy V no se les pone restriccibn
alguna, pueden ocasionar, como de hecho asi ha ocurrido, resul-
tados termodinfimicamente inconsistentes. En consecuencia, desde
este punto de vista, las ecuaciones propuestas en este trabajo
requieren un tratamiento matemitico en concordancia con las exi
gencias termodinfimicas; este puede llevarse a cabo realizando
un_ajuste conjunto ponderado de las funciones Q y DL, que ya he
mos discutido anteriormente y del que hemos obtenido resultados
satisfactorios.

~d) Ajuste en dos etapas

Otra forma de ajuste de los datos experimentales qﬁe se
ha ensayado ha sido el realizado en dos etapas con el modelo de
Redlich-Kister. En la primera se hace un ajuste libre ponderado
dg la funcibén Q; en la segunda hay dos modalidades para efectuar
el ajuste de la funcibn DL condicionado de alguna manera a los
resultados del ajuste de la primera etapa. Una modalidad es dar
como validos los valores de los parimetros B, C y D obtenidos -
en el ajuste libre de la funcibén Q, y calcular por minimos- cua-
drados Gnicamente los valores de U y V de la funcién DL propues
ta por nosotros. Otra modalidad es ajustar la funcién DL utili-
zando la expresién de Chao e imponiendo la condicidén de que los
coeficientes de actividad a dilucibn infinita coincidan con -
los obtenidos en el ajuste libre de la funcidn Q.

Los resultados del ajuste libre en Q ya se han discutido
¥y los valores de los parimetros, coeficientes de actividad a di
lucibn infinita y desviaciones tipicas se encuentran en las ta-
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blas XL y XLI. Los coeficientes de actividad a dilucibn infini-
ta se han analizado al hablar del ajuste libre de 1la funcién Q
y se ha resaltado su discrepancia respecto a los que se obten-
drfan por extrapolacibn grifica y a los obtenidos en el ajuste
conjunto ponderado de las ecuaciones isoblricas. Es importante
sefialar esto porque va a condicionar la bondad del ajuste en la
segunda etapa. Efectivamente, si comparamos las desviaciones ti
picas de la tabla XLITI, oyr Y OpLc® Que son del mismo orden, -
con las obtenidas en el ajuste conjunto,.cDLZ ( (DL)Z#O) (tabla
XXIII), observamos que las del ajuste en dos etapas son mayores
en un orden del triple en los sistemas II, XI.y XII para %ic Y
y en los sistemas II y XI para op o del orden del doble en los
sistemas I, III, VII y X para %c Y 9LR® VIII para 9%Le? XII
para op; .3 mayores en una cuantia no muy grande en los sistemas
Iv, Vv, VI y IX para ?DLC Y op1r Y VIII para 9pLR® Esto demues-
tra que la bondad del ajuste en dos etapas es del mismo orden
empleando la ecuacidn de Chao y empleando la modificada en este
trabajo, salvo en los sistemas III, VIII y XII en los que es fa
vorable a esta Giltima. Esta comparacibn también demuestra que
los resultados obtenidos no son satisfactorios respecto a los -
obtenidos en los ajustes conjuntos ponderados de las ecuaciones
isobfiricas. El hecho de que los ajustes en dos etapas sean po-
co satisfactorios se puede deber a la gran discrepancia existen
te en los coeficientes de actividad a dilucibn infinita obteni-
dos en la primera etapa en el ajuste libre ponderado de la fun-
cibn Q.

e) Ajuste conjunto ponderado de la ecuacidn de Chao

En Gltimo lugar, se ha efectuado un ajuste conjunto pon-
derado de 1la funcibén Q y la funcibn DL en la forma expresada -
por Chao. El anilisis de los coeficientes de actividad a dilu-
cidn infinita, tabla XLIIY, presenta bastante similitud con los

s
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correspondientes al ajuste conjunto ponderado de las ecuaciones
isobfricas, tabla XXIV; tan solo se observan discrepancias numé
ricas no muy importantes en el logy; de los sistemas VIII y XII,
que examinando las figuras 46 y 52 pueden representar valores
v8lidos en uno y otro ajuste respecto a la tendencia de los pun
tos experimentales. Por otro lado las desviaciones tfipicas para
la funcidn Q y para la funcidén DL, tabla XLIII, también son bas
tante similares a las del ajuste conjunto ponderado, tabla
XXIII, encontrindose finicamente ligeras diferencias en algunos
sistemas y que son desfavorables a la ecuacidén de Chao. Del mis
mo modo, en la tabla XXVIA del apéndice VI se observa que el va
lor del parimetro a del ajuste conjunto de Chao coincide, salvo
en los sistemas III, V, VIII y XII, con los valores de la inte-
gral de la funcidn Z entre los limites x1=0 y x1=1.

f) Modelo UNIFAC de contribucién de grupos

Finalmente se han determinado los coeficientes de activi
dad a dilucibn infinita y las desviaciones tipicas °q Y opps em
pleando el modelo UNIFAC de contribucidn de grupos. En primer -
lugar, hay que analizar los valores de los coeficientes de acti
vidad a dilucidn infinita que, con fines comparativos se presen
tan en la tabla XXIV junto con los obtenidos en los ajustes con
juntos ponderados de las ecuaciones isobdricas propuestas en es
te trabajo, y en la tabla XXXIX junto con los de los ajustes -
conjuntos ponderados de las ecuaciones isobfricas e isotérmicas.
Dichos resultados ponen de manifiesto que tan solo son satisfac
torios,comparados con los procedentes de los ajustes y con el
examen grafico, en los sistemas I, V y VI, vy en el logy; de los
sistemas IX y X. En los demis sistemas, en mayor O menor cuan-
tfa hay gran discrepancia, siendo digna de resaltar la de los -
sistemas III y IV.
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En cuanto a las desviaciones tipicas, presentadas en la
tabla XXIII junto con las obtenidas en los ajustes conjuntos -
ponderados de las ecuaciones isob8ricas, hay que sefialar igual-
mente unos valores extremadamente‘elevados, sobre todo en los
sistemas III y IV. Inclusc en los sistemas en los que los coefi
cientes de actividad a diluecidn infinita presentan una concor-

dancia aceptable, se observan, sin embargo, unocs valores altos

para UQ y 9pL°

2.3 Resumen del tratamiento termodinimico de las
correlaciones de las funciones de exceso

En la tabla XLIV se reproducen los datos de las desvia-
ciones tfpicas de la funcidn DL y los coeficientes de actividad
a dilucién infinita de los diferentes ajustes realizados con -
las ecuaciones de Redlich-Kister en sus diferentes expresiones.
Se trata de resaltar los aspectos mis notables en los valores
que se compendian en dicha tabla. Se incluyen como datos de re-
ferencia los coeficientes de actividad a dilucidn infinita obte

nidos por extrapolacibn gréfica.

a) Ajuste conjunto de las ecuaciones isobiricas
propuestas en este trabajo y las ecuaciones
isoblricas e isotérmicas

Los valores de las desviaciones tfpicas de estos ajustes
se encuentran en la primera y segunda coiumna respectivamente
de la tabla XLIV-a. Corresponden a la funcién DL por ser los mis
significativos cuando se trata de establecer una comparacida.

La observacién de ambas columnas pone de manifiesto una notible
mejora de la primera respecto a la segunda, es decir, las ecua-
ciones isobéricas propuestas en este trabajo, ademids de ser ter
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TABLA XLIV .. Valores de las desviaciones tipicas y de
los coeficientes de actividad a dilucidén infinita obtenidos,
seplin el modelo de Redlich-Kister, en los distintos tinos de
ajuste ensavados v empleando las diferentes expresiones de )a

funcibén DL .

a) Desviaciones timicas

Ajustes coniuntos Ajustes libres en Ajustes en
de las ecuaciones DL 2 etanas
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Sistema 0x19
1 1 r LR 4 LR}
Lz “pL °be %prz oL %onec O bz ¢ pLC

1 1,5 6,3 3,5 3,6 5,7 3,6 5,8 5,8
11 13,8 28,6  1u,8 9,6 2u,1 9,6 37,5 37,5
111 5,1 7,1 5,7 u,8 5,8 4,9 11,5 12,1
v 8,2 12,8 8,2 7.8 13,2 7,4 9.8 9,8
] 8,2 9,5 9,1 8,9 8,9 8,9 10,2 10,2
VI 9,0 9,0 9,0 8,5 9,2 8,5 12,1 12,1
VII 7,5 1€,8 7,5 E,4 16,3 6,4 14,2 14,2
VITI 5,6 8.u 5.7 3, 7,9 4,0 9,0 11,3
IX 5.8 10,9 5.8 5,7 12,9 5,7 7,0 7,0
X 6,6 8,1 6,6 5,7 5,8 5,7 11,5 11,5
X1 13,0 24,5 13,0 7,1 22,4 7,1 39,5 39,5
XTIT 3,7 8,7 5,5 3,2 7,0 3,6 7,3 13,0



b) Coeficientes de actividad a dilucién infinita

TABLA XLIV

{(continuacidn)

los obtenidos por extrapolacibn grifica.
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junto con

Extrapolacién Ajustes conjuntos de las ecuaciones
grifica isobaricas isobfricas e
isotérmicas de Chao
t
Sistema GO o o - © o o 3 ™
logy, ) logy, 1°g71,; logy, logy, 1logy, logy, 1logy,
I 0,13 0,24 0,1310° 0,2365 0,1006 0,2319 0,1311 0,2366
11 0,34 o,u1 0,3031 0,4101 0,2393 0,u4018 0,3058 00,4106
I11 0,27 0, 34 0,2357 0,3u34 0,2331 0,3286 0,2446 0,3253
v 0,20 0,2y 0,2039 0,2408 ©0,1853 0,2575 0,2040 0,2408
v 0,13 0,16 0,1291 10,1618 0,1133 0,1355 0,1288 10,1578
VI o,1n 0,11 0,1362 0,1108 0,1388 0,094 0,1362 0,1108
VII 0,59 0,61 0,5886 0,6065 0,5678 0,6406 0,5882 0,6063
VIIT 0,41 0,43 0,4148 0,4715 0,4296 0,4514 0,u229 0,4260
X 0,12 0,13 0,1200 ©0,1289 0,097 0,1453 0,1201 0,1289
X 0,15 0,15 0,1474 0,1566 0,1282 0,1284 0,1471 D,1566
XI 0,58 0,60 0,5794 0,6070 0,5347 ©0,611% 0,579% 0,6071
X11 0,41 0, Ly 0,4147 0,4447  D,4251 0,4223 0,4369 0,4183
Ajustes libres en DL Ajustes en
isobirico isoblrico e de Chao 2 etavpas
isotérmico
y' 6! 7'-8"
o oo oo o o o o L]
logy, logy, lopyy  logv, logy, 1logy, logy, 1logy, -
I 0,1496 0,2453 0,1144 0,2457 00,1496 00,2453 0,0913 0,2101
11 0,3621 00,4066 79,2896 0,4209 0,3621 0,4066 0,1772 0,4200
111 0,2802 10,3261 0,2515 0,33u46 0,2711 0,3312 00,1772 10,3038
v 0,1991 0,2272 0,1873 10,2669 0,1991 0,2272 0,2164 0,2635
v 0,1394 0,169Y 0,1390 0,1681 60,1391 0,1683 0,0981 0,1333
VI 0,1469 0,1020 00,1460 10,0870 0,1469 0,1020 0,1061  0,1057
VII 0,5923 0,5770 ©,5739 10,6450 0,5923 90,5770 0,5705 O,6654
VIl 0,u0u48 0,u4286 o0,4180 0,4287 0,4268 0,4055 0,31%9 0,u707
X 0,1291 10,1288 9,1314 0,2070 0,1291 0,1288 0,9951 0,111
X 0,1642 0,14u6 90,1650 0,1673 0,1642 O,1uUE 0,1081 0,1usu
XT 0,6158 0,5817 00,5740 00,6252 0,6158 10,5817 0,4189 9»,£315
X1 p,4u09 G,u4316 0,479 O©0,u384  9,4570 0,4127 ©0,3837 0,h236
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modinSmicamente consistentes, representan una correlacibn de

las funciones de exceso mis acorde con los datos esperimentales.

Si dividimos el valor de la segunda columna por los de -
la primera tendremos una relacidn muy elocuente que nos dari el
orden de veces que las desviaciones tipicas de la segunda colum
na son mayores que las de la primera:‘

Sistema DL Sistema DL Sistema %L
°pLZ. 9Lz 9DpLZ

I 1,8 v 1,2 IX 1,9
11 2,1 VI 1,0 X 1,2
111 1,4 VII 2,2 X1 1,9
v 1,6 VIII 1,5 XIT 2,4

Son del orden del doble en los sistemas I, II, VII, IX,
XI y XII; son estos indices mayores que la unidad, y por ello
importantes, en los demfis sistemas, salvo en el VI para el que
el valor es la unidad.

Referente a los coeficientes de actividad a dilucibn in-
finita, tabla XLIV-b, y, comparados con los obtenidos por extra
polacidn gr8fica, hay que destacar: i) Los del ajuste conjunto
ponderado de las ecuaciones isobfricas (columna 1') concuerdan
con los extrapolados grificamente (columna 0), salvo en los -
1og7; de los sistemas II y III, donde estos iltimos son mayores
que los del ajuste; ii) Los obtenidos en el ajuste conjunto pon
derado de las ecuaciones isobSricas e isotérmicas (columna 2",
difieren notablemente de los fesultados della extrapolacibn gré
fica en los siguientes casos: 1ogY: de los sistemas I, Ii, IiI,
Xy XI, v en logY; de los sistemas V, VII, IX y X. En los demis
sistemas la concordancia es satisfactoria. iii) La comparacibn

de los dos puntos anteriores pone de relieve la ventaja de uti-
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lizar las ecuaciones isoblricas derivadas de la modificacifn in
troducida por nosotros.

b) Ajuste conjunto de las ecuaciones isoblricas y
ajustes libres de la funcibn DL

b.1) Ajuste conjﬁnto y ajuste libre de la funcibn DL
con las ecuaciones isoblricas

Las desviaciones tipicas, columnas 1 y 4, pone de mani-
fiesto una similitud entre ambos ajustes, observ&ndose mejora -
del ajuste libre solamente en los sistemas II y 'XI. Tambieh se
aprecian valores similares en los correspondientes coeficientes
de actividad a dilucidn infinita, columnas 1' y 4', En logY:‘de
los sistemas II y III se observa mejora del ajuste libre respec
to al ajuste conjunto, teniendo en cuenta los valores de la.ex-
trapolacibn gréfica.

Hay que sefialar que termodin&micamente es mis correcto -
el ajuste conjunto, y que, como se ha indicado al hablar de este
ajuste libre, el comportamiento matemftico de la ecuacidn isob§
rica no da resultados termodinfmicos coherentes para las demis
funciones, Q y logYy, si el ajuste se hace sin ninguna restric-

cibn.

b.2) Ajuste conjunto de las ecuaciones isobfricas y
ajuste libre de la funcidn DL de Chao

Los resultados son muy similares en el ajuste libre de -
las ecuaciones isob8ricas propuestas en este trabajo y de la -
ecuacidn de Chao. Esta similitud se aprecia, tanto en las des-
viaciones tipicas, columnas 4 y 6, como en los coeficientes de
actividad a dilueibn infinita, columnas 4' y 6' . Por ello 1a
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comparacién entre el ajuste conjunto de las ecuaciones isob8ri-
cas y el ajuste libre de la ecuacibn de Chao requiere parecidas

consideraciones a las descritas en el epigrafe anterior.

b.3) Ajuste conjunto de las ecuaciones isoblricas y

ajuste libre de la funcidn DL isoblrica e isotérmica

Las des@iaciones tipicas de los dos ajustes, columnas 1
y 5, seflalan con claridad que el ajuste conjunto de las ecuacio
nes isobfricas es mis correcto que el ajuste libre de la ecua-
cibn isoblrica e isotérmica. Empleando el indice relativo del

cociente entre las desviaciones tipicas de las columnas 5 y 1,

tenemos:
U' q' 0'
Sistema DL Sistema DL Sistema DL
%Lz %Lz %Lz
1 1,6 v 1,1 IX 2,1
II 1,8 VI 1,0 X 0,9
11 1,1 VII 2,2 X1 1,7
Iv . - 1,86 : . VIII 1,4 XI11 1,9

Estos valores indic&n que el ajuste libre es peor, del -
orden del doble en los sistemas II, VII, IX, XI y XII; peor sin
llegar el Indice a 2 en los sistemas I, IV y VIII; y del mismo
orden en los sistemas III, V, VI y X.

Los coeficientes de actividad a dilucidn infinita del -
ajuste libre, columna 5', discrepan respecto a los de la extra-
polacién griafica, columna 0, en logy; de los sistemas II y III,
y respecto al ajuste conjunto, columna 1', y extrapolacibn gré-
fica en logy: del sistema I, y en 1ogy; de los sistemas VI y IX.
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c) Ajuste conjunto de las ecuaciones isobfricas y
ajuste en dos etapas

Las desviaciones tipicas, columnas 1y 7, 8, difieren no
tablemente, siendo mucho m&s satisfactorias las del ajuste con-
junto de las ecuaciones isobdricas. Las columnas 7 y 8 corres-
pondientes a los ajustes en dos etapas, con la ecuacidn isobiri
ca propuesta por nosotros y con la ecuacidn de Chao, presentan
valores similares, e incluso, en muchos casos, idénticos. Sin
embargo, la expresidn propuesta en este trabajo tiene una con-
sistencia termodinimica que la justifica, y, en algunos casos
(sistemas III, VIII y XII), desviaciones tipicas menores. Vol-
viendo a definir el fndice relativo como el cociente entre 1la
desviacidn tipica de los ajustes en dos etapas y el ajuste con-
junto de las ecuaciones isoblricas, tenemos:

11 1 1y t 1 | ] 1
Sist.? 'pLZ ° pLC Sist. © DLZ ¢ DILC Sist. ° DpLZ ¢ DLE

%prz  9pLZ 9Lz 9pLZ 91z “pLZ
I 1,7 1,7 v 1,2 1,2 IX 1,2 1,2
II 2,7 2,7 Vi 1,3 1,3 X 1,7 1,7
I1I 2,3 2,4 VII 1,9 1,9 XI 3,0 3,0
v 1,2 1,2 VIII 1,6 2,0 XI1 2,0 3,8

donde observamos que el valor de la desviacifn tipica es del or
den de cuatro veces mayor en el ajuste de Chao en dos etapas en
el sistema XII, del orden de 3 en los sistemas II y XI, del or-
den de 2 en los sistemas I, ITII, VII, VIII y X, y del mismo or-
den en los sistemas IV, V, VI y IX. Lo mismo se puede decir res
pecto al ajuste en dos etapas de la ecuacidn isobfrica propuesta
por nosotros, salvo en el sistema XII que es del orden de 2 ve-

ces en vez de 4, y en el sistema VIII que es 1,6 en vez de 2,
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Sobre todo, es importante, en estos ajustes en dos eta-
pas, el hecho de la gran discrepancia que existe en los coefi-
cientes de actividad a dilucibn infinita (columnas 7'-8'), si
los comparamos con los extrapdlados grificamente. Es muy grande
la diferencia en logy: de los sistemas IT y III respecto a la
columna 0; y notable respecto a las columnas 0 y 1', en logy:
de los sistemas I, V, VI, IX, X y XI, y en 1ogy; de los siste-
mas I, III, V y VII,

d) Ajuste conjunto de las ecuaciones isobfricas y
ajuste conjunto de Chao

Tanto las desviaciones tfpicas, columnas 1 y 3 de la ta-
bla XLIV~a, como los coeficientes de actividad a dilucidn infi-
nita, columnas 1' y 3' de la tabla XLIV-b, son muy similares.
Sin embargo, presenta valores de la desviacidn tfpica ligeramen
te mis altos el ajuste conjunto de Chao en los sistemas II, III,
V y XII. ‘

El examen termodinfmico de las expresiones propuestas por
nosotros pone claramente de manifiesto que estas son mis consis
tentes que 1la de Chao, ya que la expresidn de Z en funcidn de
la composicidn es mis coherente con su significado fisico que -
el introducir una constante global como representante del calor
de mezcla y la pendiente de la curva temperatura - composicidn
de equilibrio,
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CONCLUSIONES

Como resumen de la discusibn de los resultados que hemos
expuesto en este capitulo, podemos resaltar los siguientes pun-
tos:

1. Ladeterminaci8n experimental de datos de equilibrio con el -
aparato disefiado en este laboratorio y perteneciente a la fami-
lia de los que recirculan ambas fases, es altamente satisfacto-
ria y los resultados obtenidos no presentan una dispersifn no-
table.

2. Las funciones termodinfmicas de exceso manifiestan una amplia }
gama de comportamiento de las mezclas binarias respecto a la -
idealidad, desde desviaciones pequefias en ‘los sistemas (VI) -
iscoctano - p-xileno, (IX) n-heptano - etilbencenoc, (V) nphgﬁtg

no - p-xileno y (X) isooctano - etilbenceno, hasta desviaciones
notables en los sistemas (XII) 1-butanol - etilbenceno, (VIII) '
1-butanol -~ p-xileno, (XI) isopropanol - etilbenceno y (VII)
isopropanol - p-xileno. ’

3. El1 p-xileno y el etilbenceno tienen comportamiento similar
en las mezclas, tanto con alcoholes como con hidrocarburcs ali-
f4ticos, justificado por la gran semejanza de grupos funciona-
les tanto en uno como en otro de los dos compuestos aromfticos.

4. Los diferentes ensayos en la correlacidn de las funcimes -
termodinimicas de exceso logyi, DL y Q ponen de relieve cue:

a) Las ecuaciones iscbfiricas propuestas en este trab:zjo re-
presentan notablemente mejor los datos experimenteles -

que las ecuaciones isobfricas e isotérmicas que se ve-

nfan utilizando. Los siguientes datos lo ilustran:
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c)
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Modelo de Redlich-Kister:
Ajuste conjunto de las ecuaciones isobiricas

Sistema II VIT IX X1 X1
°DLZ*1°3 13,8 7,5 5,8 13,0 3,7
Ajuste conjunto de las ecuaciones isoblricas e isotermicas
Sistema 11 VII X XI XII
uDino3 28,6 16,8 10,9 24,5 8,7

La influencia de la funcidn Z,representante del calor de
mezcla (AhM), y de la pendiente de la curva temperatura-
¢omposicibén del 1fquido, es importante en la correlacidn

de los datos experimentales.

La definicién del Yndice relativo, que se propone,

) x10°

Z#0
(logy; + logy;)IZ

{o v
.- (dL),_q - 7(OL)

es sumamente Gtil para dilucidar la influencia de la fun-
cidn Z, puesto que nos suministra un valor altamente ilus
trativo que mide la separacién de la curva obtenida al -
despreciar Z, respecto a la curva obtenida teniendo en -
cuenta su influencia. El valor positivo de A indica que
con Z=0 los datos experimentales quedan peor correlaciona
dos. Como valores extremadamente altos se pueden sefialar

los siguientes del modelo de Redlich-Kister:

Sistema A
IX 90,6
11 74,8
v 53,8

48,9

Se puede considerar cumo valores poco significativos los

que presentan un A < 10 ,
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5. Los diferentes métodos de ajuste que se han empleado ponen

de manifiesto que los més correctos, desde un punto de vista ter

modinimico y observando los resultados obtenidos, son los efec-

tuados conjuntamente para la funcifn energia libre en exceso en

su forma adimensional Q, y para la funcién diferencia de los lo

garitmos decimales de los coeficientes de actividad DL, en la

forma propuesta por nosotros. Asi lo demuestran los siguientes
datos del modelo de Redlich-Kister: -

a)

b)

c)

Extrapolacidn gr&fica

Sistema 1 I1 1 X XI
logy; =~ 0,13 0,34 0,15 0,58
Ajuste conjunto de las ecuaciones isob§ricas
Sistema I 11 X X1
logyy 0,1310 0,3031 0,1474% 0,5794
Ajuste libre de la funcibn Q

Sistema I 11 X XI
logY; 0,0913 0,1772 0,1081 0,4189

Ajuste conjunto de las ecuaciones isobfricas

Sistema 11 111 VII X1 XII
oDsz103 13,8 5,1 7,5 13,0 3,7
Ajuste en dos etapas .

Sistema  II 1T1 vII XI XII
c"bbleos 37,5 11,5 1,1 39,5 7,3

Ajuste conjunto de las ecuaciones isobfricas

Sistema 11 VII IX X1

opzx10° 13,8 5,6 - 5,8 13,0

Ajuste libre de la funcibn isobfrica e isotérmica OL)
Sistema3 11 VII X X1

a'pX10 24,1 16,3 . 12,0 22,4
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6. Los diferentes modelos de disolucibn empleados en este estu
dio, si se utilizan con las modificaciones propuestas, muestran
una eficiencia similar para correlacionar los datos experimenta

les de las funciones termodinfmicas de exceso.




¢
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VIIX SUGERENCIAS PARA FUTUROS ESTUDIOS
L L L T T T T

DE EQUILIBRIOS LIQUIDO-VAPOR
EXARXRERATAXEXRLLAN KT ASTSRAR

‘La determinacibdn experimental de equilibrios liquido-va
por, aparte de su importante aplicacibn industrial, tiene un ob
jetivo fundamental en el estudio termodinimico de disoluciones.
Las interacciones moleculares, que provocan un comportamiento -
no encuadrable en el modelo tedrico de disoluciones ideales, no
tienen hasta el momento una teoria amplia y general que permita
estudiarlas en funcidn de unos pocos par8metros, como pueden ser

las propiedades de los componentes puros.

A partir de estudios termodindmicos de equilibrios entre
fases liquido y vapor, podemos deducir la importancia de las in
teracciones y la tendencia en el comportamiento de una serie ho
mbloga de compuestos orginicos frente a un determinado componen
te en una mezcla binaria. Podemos cuantizar la medida de la des
viacién de la idealidad mediante determinaciones experimentales,
pero sclamente nos es bosible extender este comportamiento a -

otros sistemas de una manera cualitativa.

Es importante disponer de unos modelos de disolucidn que
suministren expresiones con validez tanto termodinmica como ma
temitica para, a partir de datos experimentales, interpolar y
extrapolar a cualquier composicidn el comportamiento de un de-
terminado sistema. En la actualidad existen diversos modelos -
que hemos intentado mejorar en este trabajo mediante un estudio

termodinidmico riguroso. Aunque estos modelos se han deducido en
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base a consideraciones tebricas, encontramos que los resultados,
obtenidos en la determinacibn de los valores de los parimetros
de sus expresiones, no presentan una conexibn inmediata con su
significado fisico. Lllo tal vez sea debido a que las ecuaciones
deducidas por estos modelos quedan reducidas, a la hora del tra
tamiento de una mezcla, a meras expresiones matemiticas, cuya
Qinica justificacidn es la de ser formas integradas de la ecua-
cién de Gibbs-Duhem.

Como consecuencia de esta situacibn, es de interés conti-
nuar en el estudio profundo de relaciones gque liguen el. comporta
miento de las disoluciones con variables primarias de los compo-
nentes puros, y que permitan predecir cuantitativamente la des-
viacibn de la idealidad de otros sistemas. En este sentido, es
importante hacer estudios de contribucién de grupos que propor-
cionen una estimacidn de la influencia de cada grupo funcional.
En el presente trabajo se ha hecho uso del modelo UNIFAC (17,
62) y se ha comprobado que no tiene una validez general; poi
ello, se requiere un nuevo estudio con gran nfimero de datos expe
rimentales para dar una amplitud mayor a los parfmetros de in-
teraccidn de grupos. Igualmente se pueden hacer comprobaciones
con otros modelos y proponer algfin otro que tienda a simplifi-
car, aun teniendo, en cuenta todos sus factores, sus expresiones.

Para realizar estos estudios es preciso disponer de técni
cas experimentales r&pidas que proporcionen datos en un periodo
corto de tiempo y asi poder sacar conclusiones generales sin una
ardua y larga tarea de determinacibn experimental, En relacibn
con esto, existe una moderna técnica, cromatograffa gas liquido,
que puede ser lo suficientemente potente, precisa'y ripida, para
resolver este problema. Esta técnica ofrece un método'que permi-
te la obtencibén de los coeficientes de actividad a dilucidn infi
nita de los eduilibrios 1fquido-vapor, que como se ha puesto de
relieve en este trabajo, son significativos en el estudio termo
dinfmico del comportamiento de las disoluciones. Actualmente la
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cromatograffa gas lfquido estf poco desarrollada en este senti-
do, sobre todo paré fases estacionarias vol&tiles. Tan solo se
fialamos como mis destacados: una recopilacibn de Kwantes y Rijn
ders (37) que iecoge sus propios trabajos y'otros presentados
en un simposium en 1958; y los estudios realizados por Barker y
Hilmi (4) en 1967. Tras estos ensayos se han encontrado dificul
tades importantes al trabajar con fases estacionarias volitiles;
por ello, es de interfs dedicar el esfuerzo a poner a punto la
técnica cromatogrifica y disponer, en un periodo corto de tiem-
po, de los suficientes datos para realizar estudios termodinami
cos profundos y efectuar determinaciones de contribucidn de gru
pos.

Hay que sefialar también, en relacidn con la técnica cro-
matogrifica, que &sta puede suministrar datos de equilibrio 1%-
quido-vapor,importantes para las aplicaciones industriales.






233

APENDICE I

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAFPOR
ARRARARARARKRALRFIRARAEARS

1. Condicibn de equilibrio

El concepto termodinfimico de equilibrio de fases para
sistemas multicomponentes fué introducido por J. W. Gibbs, ba-
sdndose en el concepto de potencial qufmico. Las fases de 1fqui-
do y de vapor estfn en equilibrio termodinfmico cuando, a una
determinada presibn, la temperatura de‘émbas es la misma y el
potencial quimico, u; » de cada especié molecular es igual en
las fases coexistentes. Es decir:

by o= uy : (A-1)

donde los supraindices V, L se refieren a la fase vapor y lfiqui
do respectivamente. '

El potencial quimico es una propiedad intensiva y la ecua
cibn anterior es lo suficientemente general para ser la base ter
modinfmica en el tratamiento de los sistemas en equilibrio 1f-
quido-vapor. Sin embargo, el potencial qufmico no es una propie-
dad matem&ticamente préctica y no tiene un sentido ffsico inme-
diato. Por otra parte, es de gran utilidad comparar las propieda
des del sistema real con las de uno ideal. En este sentido es
conveniente introducir nuevas funciones termodinfmicas auxilia-
res: la fugacidad, la actividad, el coeficiente de fugacidad y
el coeficiente de actividad. Fisicamente la fugacidad se consi-
dera como una presibn "termodinfmica" ya que en una mezcla de
gases ideales 1la fugacidad de cada componente es igual a su
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presibén parcial. En las mezclas reales, la fugacidad se puede
considerar como una presibn parcial corregida por el comporta-
miento no ideal.

G. N. Lewis defini8 la fugacidad mediante la ecuacién

diferencial
('dui = RT dlnfi )T (A-2)
o bien en su forma integrada:
u; = RT lnfi + ¢c(T) (A-3)

donde fi es la fugacidad del componente i, y la constante de
integracibn C(T) es funcibn solamente de la temperatura. Segfin
estas expresiones se puede considerar la fugacidad como crite-’
rio de equilibrio entre fases. Para dos fases que estfn a la
misma temperatura la ecuacifn de equilibrio (A-1) para cadz -
componente i se convierte, expresada en términos de fugacicad,
en:

e

= f (A-u)

P

Las fugacidades, ademfs de su significado fisico innedia
to, tienen la ventaja de poder ser expresadas en funcibn de mag
nitudes medibles experimentalmente como SOn: X; o fraccibén mo-
lar del componente i en la fase de 1fquido; yi » fraccibn nolar
del componente i en la fase de vapor; t, temperatura absoluta;
Yy ps presifn total que se supone la misma para ambas fases. Las
fugacidades se relacionan con estas magnitudes experimentales
mediante el coeficiente de fugacidad ¢; yel coeficiente de ac-

tividad Y; s @ traves de las expresiones siguientes:

v

£ = 4; v; P (A-5)
L _._p oL -
£ =] % fi (A-6)

24

donde fgL es la fugacidad del estado éstﬁndar Yy Y; es el ccefi-
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ciente de actividad a la presifn experimental p .

Combinando estas ecuaciones (A-4), (A-5) y (A-6) la con-

dicibn de equilibrio para cada componente viene expresada por:

s Y P T ovg X5 fgL (A-7)
ecuacibn que se utiliza como ecuacidn clave para el cilculo de
los equilibrios lfquido-vapor. Para poder efectuar dicho cilcu
lo es necesario obtener, de forma separada, las fugacidades de

cada componente en cada fase.

2. Fugacidad en fase de vapor

Como se desprende de la ecuacidn (A-5) es necesario cal-
cular primeramente el coeficiente de fugacidad ¢; para obtener
la fugacidad de la fase de vapor. La termodin@mica clisica nos
proporciona la expresibn siguiente:

1 {? RT
1n¢, = —— (v, - — ) dp . (A-8)
i RT o i p
donde ;i es el volumen parcial molar del componente i, que se
expresa: )
v, = ( 3v/on, ) (A-9)
1 1 T,p,nj#i

siendo n; el nﬁmgro de moles del componente i, y V el volumen
total de la mezcla vapor. Para obtener ;i y poder resolver la
ecuacibn (A-8) necesitamos, por tanto, una ecuacibn de estado
de la mezcla gaseosa que es de la forma (ecuacibn de volumen
explfcito) :

V= V(T,p,n; )

La ecuacibn de estado de la fase vapor elegida es la -
ecuacibn del virial expresada en su forma de desarrollo en se-
rie en funcibn de la presibn y limitada a los dos primeros tér-

minos:
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pv = RT + BMp (A-10)
donde BM es el segundo coeficiente del virial de la mezcla y
donde v = V/N , llamando V al volumen total y N al nfimero to-
tal de moles de la mezcla vapor. BM depende de la temperatura
y composicidn pero es indevendiente de la presién o densidad.
Se ha elegido esta ecuacidn por las siguientes razones(68, 61):
1) Representa aceptablemente los resultados experimentales a
densidades moderadas (presiones medias y bajas). Truncada a par
tir del segundo coeficiente, su aplicacifn es v8lida para el -
rango de oresiones '

D < 3___5'&_ (A-11)

2 A Tci .
siendo Pe; ¥ Tey la presidn y la temperatura crftica del compo-,
nente i respectivamente. .

2) Los resultados son mis satisfactorios que los obtenidos a -
partir de la ecuacibn del virial bajo la forma de desarrollo en
serie en funcién del volumen y limitada también a los dos prime
ros términos.

3) Se dispone de una expresibn te8rica de 8" en funcién de 1a -
composicibn en fraccibn molar: '

M
B = . . B.. (A-12)
PEys vy By "
donde B = B,. . Para un sistema binario B toma la forma:

M2 2
B = y) Byg * 2 ¥4V, By * ¥y By, (A-13)

4) Existe una correlacidn para el c8lculo de los segundos coefi

cientes del virial, B , vAlida para las sustancias pu-

.. y B..
ii ij
ras polares o no polares.
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La expresibn del coeficiente de fugacidad obtenida al sus

tituir las ecuaciones (A-10) y (A-11) en la (A-9) y el resulta-
do en la (A-8) es la siguiente:

- M
lne; = ( 2;; v4By4 - B Yf7 (A-14)

Si la mezcla vapor esti formada por gases ideales, la in
tegral de la ecuacién (A-8) es nula y ¢; = 1 ya, que aplicando
la ecuacidn de los pases perfectos,

_RT
S -

A bajas presiones, por debajo de una atmbsfera, frecuen-

v (A-15)

temente se cumple que ‘i = 1 ; para presiones entre 1 y 10 at-
mosferas, generalmente 45 #1 sobre.todo si el componente i es
polar. En una mezcla vapor, un componente demuestra un compor-
tamiento no ideal debido a las interacciones moleculares; sola-
mente cuando estas interacciones son muy débiles o muy infre-
cuentes se consigue un comportamiento ideal. El coeficiente de
fugacidad ¢; es, por ‘tanto, un indice de la no idealidad; la se
paracién de la unidad nos da la medida en que una molécula in-
teracciona con sus vecinas. El1 coeficiente de fugacidad depende
de la presibn, de la temperatura y de la composicién del vapor;
a presiones moderadas donde la ecuacién del virial es v8lida 1li-
mitada a los dos primeros términos, esta dependencia se puede
esquematizar asfi:

1) A temperatura y composicifn constantes, al aumentar la
vresibn, LN disminuye, haciéndose generalmente menor que la uni
dad.

2) A presibn y composicidn constantes, al aumentar la tem-
peratura, ¢i tiende a la unidad.

3) A presibn y temperatura constantes, 6; llega a2 un mixi-
mo cuando y; es pequefia. Si y; es préxima a la unidad, un cambio
en la composicibn tiene relativamente poco efecto sobre ¢;. Pa-

ra un componente i muy pesado, mezclado con uno j, muy ligero,
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ocurre frecuentemente que ¢i se aproxima a la unidad con un va-
lor de A pequefio.

4) A presibn, temperatura y composicidén constantes, la in-
fluencia del componente j sobre ¢; se hace mis notoria al aumen
tar la diferencia quimica entre j e i. En las mezclas polares
donde existen interacciones especificas, como por ejemplo, los
enlaces de hidrdgeno, el efecto de la composicidén puede ser muy
grande. .

En general el efecto de tener en cuenta la no idealidad
de la fase vapor conduce a coeficientes de fugacidad un 5-10%
inferior a la-unidad incluso para presiones débiles, del orden
de una atmbsfera.

3. Fugacidad en fase de lfquido

La fugacidad de la fase de liquido esti relacionada con
la fraccifn molar en dicha fase a través del coeficiente de ac-
tividad y la fupacidad del estado est&ndar:

L_p
fo = Y %5

£OL
1

i (A-6)

En realidad el coeficiente de actividad Yg queda comple-
tamente definido solamente si el estado estfndar de fugacidad,
£30
talmente arbitraria, pero es necesario que sea la fugacidad del

, esti claramente especificado. La definicién de fgL es to-
componente i puro a la misma temperatura que la disolucibn, a
una composicifn determinada y a una presifn dada; la eleccibn
de estas dos {iltimas variables es arbitraria. Los convenios -
adoptados son: .

1) Normalizacibn de los coeficientes de actividad. Consis-
te en especificar el estado en el que el coeficiente de activi-
dad es la unidad:

Componentes condensables:

Y; * 1 cuando x5+ 1
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Son componentes condesables los que tienen la temperatura crfiti
ca por encima de la temperatura de la disolucibn. La normaliza-
cibn expresada se conoce como convencibn simétrica. En nuestro
estudio nos limitamos exclusivamente a dichos componentes conden
‘sables.

2) Definicibn y uso de los coeficientes de actividad "ajus
tados" o independientes de la presién. El1 efecto de la presibn
sobre las propiedades termodindmicas de la fase condensada es
despreciable a presiones bajas, y bajo tales condiciones la fu-
gacidad del estado estindar es independiente de la presifn. Sin
embargo, a altas presiones no ocurre asf. Por ello, se toma una
presién de referencia, y la generalmente elegida para la defini
cifn de cofi¢cientes de actividad "ajustados™, es la presién nu-
la.

La correccidn de los coeficientes de actividad de la pre

P
i,
diante una expresibén termodinfmica rigurosa a temperatura y com

sifn experimental p, Y:, a la presibn nula, Y;s S€ efectia me-

posicibn constantes:

. 0 Y
v; ® yg exp —= dp : (A-16)
- p RT

donde 5; es el volumen parcial molar del componente i en la

mezcla 1l{quida.

El coeficiente de actividad Y4 obtenido por esta expre-=
sién se llama coeficiente de actividad "ajustado", porque ha
sido corregido por el efecto de la presibn y es independiente
de la presidn experimental p.

Introduciendo 'la ecuacidén (A-16) en la (A-6) resulta:

L oL P vy :
£ = v, x. f;7 exp Jﬂ dp (A-17)
1 1 1 1 0 RT
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En esta ecuacibn necesitamos conocer la expresifn para
£OL
i
troducida para componentes condensables. En ella la fugacidad

. En este sentido, conviene fijarse en la normalizacibn in-

se hace aproximadamente igual a la fraccibén molar cuando la cém
posicién de la disolucibn se acerca al liquido puro. Por tanto,
en este caso, la fupacidad estfndar del componente i es la fu-
pgacidad del 1iquido puro a la temperatura de la disolucibn y a

la presidn " de referencia que hemos elegido como

presidn nula.

Por otra parte, la fugacidad del 1fquido puro a la ‘tem-
peratura T es igual a la fugacidad del vapor saturado a la mis-
ma temperatura (ecuacibn (A-4)). Por lo tanto, teniéndo en cuen
ta la correccidn de la presifn y la igualdad de fugacidades del
1fquido y del vapor, resulta:

L

0 v .

£2l = pf S expj 2. 4dp (A-18)
i7i ]

P; RT
donde pg es la presibn de saturacibén del vapor del componente
1fquido puro i a la temperatura T; ¢§ es el coeficiente de fuga
cidad del vapor saturado puro del componente i a la presibn pz
v a la temperatura T, que viene dado por una expresibn-aniloga

a la ecuacibn (A-1u4):

-0

p: B..
ne§ = =32 (A-19)
RT
V4 vg es el volumen molar del 1lfquido puro a la temperatura T

para el componente i .

Considerando que el volumen molar del liquido depende
muy poco de la presibn y que el cambio de volumen por la mezcla
es muy pequefio, podemos poner:

Por tanto, introduciendo la ecuacién (A-19) en la (A-18) y ésta

en la (A-17) obtenemos:
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pB B b vL
f; =Y pg exp 221 exp s =+ ap (A-20)
RT P RT

que, integrada, tomando vg independiente de la presidn y siendo
la temperatura constante seglin se ha especificado en la ecuacidn
. (A-16), queda:

p; B vy (p - p})
f? = y: p; exp —2% exp = (A-21)
RT RT

Por otra parte, sustituyendo esta expresi&ﬁ en la ecua-
cidén (A-4) y utilizando el valor ¢, dado por la ecuacibn (A-1u4),
para obtener f! segln la ecuacibn (A-5), resulta para el coefi-
ciente de actividad:

) M
exp {( 2 2 Bij - B ) ET} ve P ‘
¥ ® = 3 2 < (A-22)
\ (p - pl) X; Py

exp(—ﬁT———) exp (————Tr—————

esta expresibn es bisica en el estudio termodinfmico de 1los equi
librios lfiquido-vapor. A partir de ella se pueden calcular otras
funciones termodinfimicas de exceso, energia libre de exceso y
1og(71/72) que, junto con el coeficiente de actividad dan una
visibén del comportamiento respecto a la idealidad de la disolu-
¢cibn en equilibrio liquido-vapor,

4, C8lculo de los segundos coeficientes del virial

Para obtener valores correctos de B11 y BJJ (segundos -

coeficientes del virial del componente puro i y del componente

puro j) es necesario disponer de datos volumétricos correctos
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de los gases puros. Para obtener valores correctos de Bij (se-
gundo coeficiente del virial de la mezcla del componente i con
el componente j) es, asimismo, necesario disponer de datos vo-
lumétricos correctos de la mezcla gaseosa del componente i y
del componente j. Sin embargo, normalmente no se dispone de di-
chos datos y es necesario recurrir a correlaciones para obtener
los mencionados coeficientes del virial. La precisibén de lag -
correlaciones varia considerablemente. En general, es posible
estimar con buena precisibn los segundos coeficientes del vi-
rial Bii de componentes puros no polares y los Bij de mezclas
gaseosas de componentes no polares cuando el tamafio molecular
del componente i y del componente j -y su volatilidad son simi-
lares. En el caso de componentes polares, Bii solamente se pue-
de determinar con mediana precisibén, especialmente si hay ten-
dencia a asociacibn, por ejemplo por enlaces de hidrdgeno; los

coeficientes B,. se pueden calcular s8lo aproximadamente cuan-

do i, jo ambosz son componentes polares., . -
Cuando se disponga de datos volumétricos correctos para
gases puros o mezclas, es preferible utilizarlos en vez de ob-
tener los segundos coeficientes del virial mediante correlacio-
nes, especialmente si se trata de gases polares. Afortunadamen-
te, los equilibrios lf{quido-vapor a presiones normales (hasta
5§ 6§ 10 atmbsferas) se ven poco afectados por los coeficientes
de fugacidad de la fase vapor, por tanto, los segundos coefi-
cientes del virial, aun los poco precisos, introducen pequefio
error en los cflculos. De todos modos, aunque la presifn sea
baja es preferible utilizar los coeficientes del virial que su
poner que la fase vapor tiene un comportamiento ideal.

a) Gases puros no polares

La correlacifn utilizada para el cilculo de los segundos
coeficientes del virial B;; para gases puros no polares es de-
bida a Pitzer y Curl (59 y 60). Se obtienen excelentes resulta-
dos y se basa en una teoria de estados correspondientes de tres
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parémetros: la temperatura critica Teys la presién critica pg;,
y el factor acéntrico wj, definido por:
s

w; = -log( ) -1 (A-23)

Peji

donde pi es la presidn de vapor del componente i a la tempera-
tura termodin8mica T = 0,7 'I‘ci .

El coeficiente Bii de un componente no polar viene dado
por: '

RT.. '
- Ci NP

Bii =1 r ( TRi s wg } (A-24)
pci ‘ :

donde TR, = T/Te i es‘la temperatufa reducida y la funcidn

NP(TR- » w;) se expresa:

FPCrg. , wg) = 0,005 - 02330 0,;385 - (53121 .
Ty . T ST
Ri Ri Rj
+ w: € 0,073 + 0286 —5— 0, 097 - 050073 y (a_25)
i Ty, T3 T8 ,
Ri Rji Ry

Esta expresidn da excelentes resultados para una gran -
variedad de gases no polares.

b) Gases polares

La correlacibn para gases polares es debida a 0'Connell
y Prausnitz (61, 55, 68) y se basa en una teoria ampliada de
estados correspondientes. El coeficiente B, viene dado por:

RT.. .
- ci NP H 1
Bj; = —={ FVUATR;, wg) + F (Tgys bRy *
Pej
+ FS(1py, m;)) (A-26)

siendo UgR; el momento dipolar reducido y nyg la constante de aso
ciacibn del componente i.
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FNP(TRi, w?) es la expresibn (A-25) donde se pone w?

en vez de w;} w; es el factor acéhtrico de un hidrocarburo ho-
momorfo del componente polar. Un homomorfo de una molécula po-
lar es una molécula no polar que tiene aproximadamente el mis-
mo tamafio y la misma forma que la polar. En general se puede
decir que para obtener el homomorfo de componentes polares or-
ginicos se sustituye el Atomo o 4tomos que provocan la polari-
dad por grupos -CH2; o —CHa- . Asf por ejemplo, el homomorfo
de la acetona es el isobutano; el del diclorometano es el pro-
pano, etc.

Las funciones F"(TRi, wr;) ¥ PAS(TRi, “i) toman la si-
guiente forma:

cuando UR; 3 L]

F¥(Tg;» wpg) = -5,237220 + 5,665807 lnpg; - .
- 2,133816(1nuRi)2 + 0,2525373(1nuRi)3 +
1
+ T { 5,769770 - 6,181427 lnug; +

+ 2,283270CInug;)? - o,2su907u(1nuRi)3)

(A-27)
FAS¢r ) = —n: exp{6,6(0,7 — Tp:)) (A-28)
Ris 7 = ~nj €XP15,010, Ri
cuando yr; < Y
FH(T ) = PAS¢r )y =0 (A-29)
Ris IJRi Ri? ni

El momento dipolar reducido ug; se define:
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5 2
107 w3 Pey

"Ry T T2 (A-30)
ot
donde u; es el momento dipolar en Debye , ﬁci es la presibén -
critica en atmbsferas y Te; la temperatura critica termodini-

mica(kelvin).

La constante de asociacibn ny solamente es distinta de
cero para las moléculas que tienen tendencia a dimerizarse en
la fase vapor, por ejemplo los alcoholes.

Las contribuciones debidas al momento dipolar y a la -

constante de asociacibn son despreciables para Tp> 0,95 .

c) Sepgundos coeficientes del virial de mezcla

En el c8lculo de Bij se utilizan las correlaciones pre-
sentadas anteriormente para los componentes puros, teniendo en
cuenta las convenientes reglas de mezcla para los distintos pa
rimetros.

En las mencionadas expresiones se reemplazan la presidn
critica Pcy Por Pcij’ la temperatura critica TCi por Tcij’ el
factor acéntrico wy POT wigs el momento dipolar reducido ¥R;
por Rj 3 y la constante de asociacibn n; por nise Las nuevas

constantes vienen dadas por las siguientes regias de mezcla:

) 1/2
Tes; = (Tey Tes) (A-31)
4T Pei Yei |, Pej Teyy
ciy U rg; Tox
p = 1 1 . (A-32)
Cij
VAR AR

donde Veir ch son los vollimenes criticos de los componentes

i y j respectivamente
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b= 20 Mi¥j Peij
Rij T2 (A-33)
cij

Si las sustancias no son polares:

Wiy = (v, + wj)/z (A-35a)
Si una de las sustancias, i, es polar y la otra, j, no
lo es:
w,, = (o + w2 . (A-35b)
1] 1 J .

Si las dos son polares:

w = (W

H
ij i

+ w‘].’)/z (A-35¢)

Estas reglas de mezcla dan buenso resultados siempre -
que los componentes 1 y j tengan tamafio y volatilidad semejan-
tes. Cuando no se cumplen estas circustancias se deben hacer
modificaciones empiricas de las reglas de mezcla. Finalmente
hay que hacer notar que estas reglas de mezcla son sdlo apro-
ximadas y se pueden utilizar si no se dispone de otra informa-
cibén mejor.

5. Fuentes de datos

Los datos que se requieren para los cflculos resefiados
anteriormente son las vpropiedades de los componentes puros.



247

a) Propiedades de los compohentes puros

Las propiedades criticas se pueden obtener de Timmermans
(83 y 84), de un recopilacifn de valores selectos de Kudchadker
y colaboradores (36), Rossini(72), Kobe y Lynn (3%), En el ca-
so de que no haya datos experimentales se pueden calcular los
valores por los métodos de Lydersen (41), Riedel (63), Ednljee
(18), Herzo0g(23), Meissner (uB), Meissner y Redding (47), Smith,
Greenbaum y Rutledge (78), Thodos (82), Nakanishi, Kurata y Ta-
mura (53). Estas ecuaciones de prediccidn estdn recogidas por
Reid y Sherwood (64,65), Gambill (13) y Océdn y Tojo (51).

El factor acéntrico se calcula seglin la ecuacién (A-23)
que fué€ propuesta por Pitzer et- al (59).

El factor acéntrico del homomorfo de un componente polar
se calcula de igual modo una vez determinado ciéial es el homomor
fo.

El momento dipolar es el determinado en fase gaseosa que
es muy parecido al de la fase de 1fquido o en disolucibn. Ac-
tualmente existe una tabulacifn de momentos dipolares hecha por
McClellan (u5).

La constante de asociacibn se puede determinar a partir
de los segundos coeficientes del virial experimentales. La po-
ca precisibn en su estimacidn no causa grandes errores en el
c8lculo de los equilibrios lfquido-vapor.

Una recopilacibn de todos estos valores para algunos -
compuestos se encuentra en el libro de Prausnitz y colaborado-
res (61).

b) Volumen molar del 1fquido

Para el cflculo de los equilibrios 1fquido-vapor segln
la expresifn (A-22) se necesita el volumen molar del 1lfquido
puro vL. por lo tanto, es necesario tener informacién sobre su
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variacibn con la temperatura. Se puede relacionar vL con la . -
temperatura a través de la ecuacibn siguiente:
vizas+pT+er? (A-38)

las constantes se calculan:

L L L L
(T3 - Ti)(v2 - v1) —.(v3 - an(T2 - Ti)

c = 3 % % % (A-37)
(T, - T{(Ty - T,) - (T3 - T3NT, - T,)
L L 2 2
: (v, = v.) = (T, - T)
b=—2_ 1 2 _ 1 (A-38)
T, - Ty
= b 2
a=vy- b T1 - c T1 . (A-39)

Tl’ T2 y Té son las temperaturai a %as ctales los volfimenes mo-
lares del componente puro son Vys Vo ¥ Vg respectivamente. Es- .
tos datos se pueden tomar de Timmermans (83 y 8%) donde se dan

densidades de los coﬁpuestos orglinicos a distintas temperaturas.

¢) Presifn de vapor

Existen varias expresiones que relacionan la presifn de
vapor del componente puro con la temperatura. Una de ellas es:

lnps (atm) = C1 + m + C”T + C5T2 + C.1nT

(A-40)

6

que se convierte en la ecuacifn de Antoine si Ce =Cg =¢€, =0,
y se tiene en cuenta que en dicha ecuacidn la temperatura se
expresa en °C y ps en mmHg .

Los datos para las constantes C; de la ecuacidn (A-240) se

encuentran ampliamente extendidos en la bibliograffa, y tam-
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bien se pueden determinar a partir de datos experimentales de
presibn de vapor que se pueden tomar de Timmermans (83 y 8u).
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APENDICE I1I

ECUACION DE GIBBS-DUHEM
ARRRRAANRAARARARARRARAAA

El tratamiento termodinimico de los sistemas en equili-
brio 1fquido-vapor requiere plantear previamente el desarrollo
de una serie de principios suministrados por la Termodinfmica
que quedan plasmados en expresiones matemiticas con significa-
do quimico-fisico.

Hay que resaltar en primer lugar la importancia de la
energia libre G, que es una propiedad, termodinfmica de gran uti
lidad. La definicifn de esta funcibn es: ’ )

G=H-TS (A-u1)

donde H es la entalpia
y S la entropia

Esta expresibn se puede desarrollar y la energia libre
queda definida en funcibn de la presifn p y de la temperatura
T que son dos variables primarias muy convenientes. lLa expre-
sifn deducida para esta funcifn en un sistema abierto es,en for
ma diferencialsla siguiente:

46 = V dp - S dT + Iy, dn, (A-42)

donde:
V es el volumen total
u; es el potencial quimico del éomponente i
ng el nfimero de moles del componente i



Por otra parte se cumple también que:

G =T n. ug (A-43a)

F =L X5 opg (A-u43b)
v diferenciando la expresibén (A-u3a):

dG = g n; dui + % y; dng (A-yu)
© lo que es lo mismo:

L, , = - . .

L dn; = d6 b n; du.

que sustitufdo en la ecuacidn (A-42) queda:

Vdp - SdT =L n; du, (A-45)
y expresada en base molar:

- =z . -
v dp - 5 4T L du1 (A-48)

Las expresiones (A-45) y (A-46) son dos formas de la -
ecuacibn sin restricciones de Gibbs-Duhem aplicada a la fun-
cibn de la energfa libre. Estas ecuaciones son aplicables a -
una fase o a un sistema multifisico con tal de que exista el
equilibrio en el sistema.

Anteriormente se ha definido la fupgacidad de un componen
te en disolucibén a temperatura constante:

( dui =RT dlnfi ) (A-2)

T

Esta expresién tiene en cuenta la variacién del poten-
cial quimico u; por efecto de la presibn y composicidn a tempe-
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ratura constante y por tanto no puede ser sustituida en la ecua
cibén (A-45), donde dp; es la diferencial total por efectos de
variacién tanto de la temperatura“como de la presién y composi
cibn.

Podemos suponer que el componente i cambia desde el es-
tado actual en la disolucidn a un gas puro ideal a la misma -
temperatura y presidn; en este supuesto, la ecuacidn (A-2) se
convierte en forma integrada:

id id

W -yt RT lnf. -RT lnfi (A-47a)

donde u.d es el potencial quimico en el estado puro ideal y
£id :
1& presibén p (ver Apéndice I ). Segun esto la expre316n (A-uB)

se convierte en:

es la fugacidad para un gas ideal y por tanto coincide con

v; -w;p = RT lnfi - R T 1lnp (A-47b)

y diferenciando se obtiene:

dui = du;d +RT dlnfi + R dlnfi dT - RT dlnp - R 1lnp 4T
| (A-48)
en esta expresidn duy sf es la diferencial total requerida en

las ecuaciones (A-u45) y (A-u6).

Antes de realizar la sustitucibn, se pueden.efectuar -~
algunas simplificaciones. Teniendo en cuenta que uld es equiva
lente a la energia libre molar del componente puro en estado
ideal g. , 8i aplicamos la ecuacién (A-42) tenemos que:

duid = dg; = v dp - 87 ddT " (A-49a)

o bien, empleando la ecuacibn de gases ideales:

id _ , id _ RT idgm _ id
dp;” = dgi = . dp - 8; dT = RT dlnp - s; dT (A-49Db)
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Seglin la ecuacidén (A-47b) se tiene que:
Vi
R Inf, - R 1np = ———— (A-u7¢)

por lo que sustituyendo las ecuaciones (A-47c) y (A-49b) en la
(A-48) se obtiene:

ia
du, = - si9aT + RT dinf, ¢ wi M1 g (A-50)
My i i T -

Por otra parte, de la ecuacifn {A-41) tenemos que:

d
. . h.
id id _ 1
8 * & =~ (A-51)
. e id id s .
donde,. como hemos indicado, g; w; . Utilizando esta igual-

dad, la ecuacibn (A-50) se convierte en:

id
he. Us
du: = - -2_ dT + -L AT + RT dlnf, (A-52)
1 T T kN

Si esta expresi8n la multiplicamos por la fraccibn molar
xi y sumamos para todos los componentes, tenemos:

id
_ -% xihi T Xy
T xidu. Z e 4T 4+ —
+ T T

dT + RT x.d1lnf .
A 1
(A-53)

Teniendo en cuenta la ecuacidn (A-u43b) y sabiendo que
para una mezcla de gases ideales
id id
) Exihi-h
siendo hld la entalpia de una disolucidn de gases ideales de

composicién dada a un temperatura y oresidn determinadas, tene
mos :
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nid g
L xid i ° - —'i'— daT + ‘-1‘- dT + RTExidlnfi (A-54)

Combinando esta ecuacifn con la (A-u46) se obtiene:
hld

vdp - 58 AT = = —— dT +

— dT + RT Ix.dlnf, (A-558)
T T i i

Por la expresibn (A-41) se tiene que:

g h
B + - = — (A-41a)
T T .
y por tanto:
v hld - h . -
— dp + -———7-—»dT = Ix.dlnf. ) (A-56)
RT RT* ot

.

En esta ecuacibn hid - h es la diferencia entre la en-
talpfa de una mezcla ideal de gases y la entalpfa de la disolu-
cibén real con la misma composicibn, presifn y temperatura. Es-
ta diferencia se denomina desviacifn de la entalpfa, y la ex-
presamos:

ant = nid _ p

La ecuacibn (A-56), ecuacifn sin restricciones de Gibbs-
Duhem, es una relacidn general entre presidn, temperatura y fu-
gacidades, vAlida tanto para fase de vapor como para fase de -
1Yquido, estén en equilibrio o no con otra fase. La simplifi-
cacibn para condiciones de presién o temperatura constante se
hace eliminando el correspondiente término. - ‘

Esta expresifn se puede utilizar como punto de partida
para posteriores desarrollos de ecuaciones especfificas y gene
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rales. Un desarrollo especialmente itil es el que relaciona la
presibn, la temperatura y coeficientes de actividad para una
fase. Hay que indicar también que es v4lida tanto para sustan-
cias puras como para disoluciones o mezclas. Seglin esto, la -~
expresibn (A-56) se puede escribir para el componente i puro

a la misma temperatura y presibn y en la misma fase (1liquido

o vapor) de la disolucibn de la que es componente:

vi Ahi 0
—= dp +.—7 dT = dlnf; (A-57)
RT RT 1

Multiplicando por x; y sumando para todos los componen-
tes de la disolucibn tenemos:

h,

id
IX.v., Xx.h% - X
3 iigp. zxid1nf‘i’

11 4p + -
RT RT

(A-58)

Restando la ecuacién (A-58) de la (A-56) y teniendo en
‘cuenta como hemos sefialado antes que

id _ . id
Exihi = h
queda:
v - 2xiv. h - tx.hi fi
L dp - 22 dT = Ix.dln—§ (A-59)
RT RT 1 £

Fijéndonos en la ecuacibn (A-6) podemos poner:

In 5 = Inly;x;) _ (A-60)
. _



257

y diferenciando

dln —§ = dlny; + dlnx; - (A-61)

que, multiplicada por Xy sumando para todos los componentes
queda:

oY

Ix;dln ;5- = Ix;dlny,; + 0 (A-62)
1

Por otra parte

M
Av = v - invi

es el cambio de volumen por efecto de la mezcla, y

M

Ah'" = h - inhi

es el calor: de mezcla. Segfin estas consideraciones la ecuacién
(A-59) se convierte en:

AvM AhH .
v dp‘— =z aTt f'indlnyi » (A-63)
Esta es la ecuacibn de Gibbs-Duhem sin restricciones,
que realciona los coeficientes de actividad con la presién y
la temperatura. Es aplicable a una disolucibén homogénea en -
equilibrio, pero no necesariamente con otra fase, con tal que
AVM, AhH y 1nyi se tomen referidos a los componentes puros a
la misma temperatura y presibfn. Generalmente se consideran en
el mismo estado que la disolucibn, pero se pueden tomar también
en su estado real a esa presibn y temperatura cuando correspon
de a una fase distinta de la disolucibn. En los equilibrios 1%-
quido-vapor, al menos uno de los componentes puros no esti en
estado 1fquido a la misma presidn y temperatura de la disolu-
cién, cuando la ecuacién (A-63) se aplica a la fase de 1lf{quido.
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Por filtimo, se pueden obtener otras formas de la ecua-
cibn (A-63) mediante transformaciones matemiticas y utilizando
otras funciones termodinfmicas. Para ello, y teniendo en cuen-
ta la importancia de esta funcidn termodinfimica en el estudio
de equilibrios lfquido-vapor, definimos la energfia libre molar
en. exceso, gE, como la diferencia entre la energia libre molar

id

de la disolucidn y la energia libre, g~ , si la disolucién fue

ra ideal.

Asi:
g = RTIxX 1Iny %, (A-64)
g1% = RTEx,1nx (A-65)
i i
gE =g - gld = RTinlnYi . (A-66)

Por otra parte:

d(xilnyi) = x;dlny; + lny,dx; (A-87)
Tx;diny; = dix;lny; - Ilny dx, (A-68)

teniendo en cuenta la ecuacidn (A-66), la (A-68) se convierte
en: E

4
zxidlnyi = d(;;) - Elnyidxi (A-69)

Sustituyendo en la ecuacién (A-63) obtenemos una nueva

forma de la ecuacibn de Gibbs-Duhem:

E WM anM

[
d(—) = — dp -~ —5 dT + Ilny.dx, (A-70)
RT RT RT 11
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o bien; teniendo en cuenta que

E . E
ally < ’—z-g R
— = - — g
- RT RT RT
se convierte en:
E_ .M g" - an" '
dg” = AV dp * dT + RTIlny,dx, (A-71)

T

y también, teniendo en cuenta la ecuacidn (A-41) :

ag® = avMap’ - sFar + RTTInyax; (A-72)

E )
donde s~ es la entropfa molar en exceso.

Finalmente, mediante una transformacifn matemitica del
G1timo término del segundo miembro, se obtiene: :

. . i}
dg” = avllap - sTaT + RT § 1n-K ax (A-73)

k#j Y5

Esta diversidad de formas de escribir la ecuacibn de
Gibbs-Duhem muestra las miiltiples aplicaciones que tiene. Asi,
se demuestra ficilmente a partir de la ecuacidn (A-70) que:

aan™ " aavt!
(——— = avtt - 1( ) : (A-T4)
p "T,x 3T PyX '

que permite la determinacidn del efecto de la presién sobre
el calor de mezcla a partir de medidas de cambio de volumen de
mezcla. ' '
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Otra aplicacibn de la ecuacidén (A-70), que sirve como
test de consistencia termodindmica de datos, es la integracién

entre dos 1imites arbitrarios 1 y 2 :

2 2
(gE (gE) ad d A——ThM aT +
— - — = — p -
R'r)z RT/1 |, RT , RT
(2
+ Zlnyidxi (A-78)
J1

Los 1limites 1 y 2 representan dos estados cualesquiera
de un sistema abierto y la integracién se efectfia por un cami-
no determinado para el que se disponga de datos. Esto muestra
la infinidad de posibilidades que presenta la forma de la ecua
cibén (A-75). Generalmente la integracidn se realiza segéin un
camino que proporciona una simplificacién considerable de la
ecuacibn. En el caso concreto de un sistema binario en equili-
brio 1fquido-vapor a presidn y temperatura constantes, e inte-
grando entre %4 = 0 vy X4 = 1, se obtiene:

Ty
1n-1 dxy = 0 (A-76)
0 Y2

Por Giltimo si se toman los datos para una fase a compo-
sicibn constante, el Gltimo término de la ecuacifn (A-70) se

anula y se obtiene:

E
ap 3(g /RT)
AhM = TAVM (—) - T2 (—-—-———-) (A-77)
AT’ x T x
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Esta ecuacibn se puede utilizar para el cflculo del ca-
lor de mezcla a partir de datos de equilibrio.

Hay que significar que la deduccidn de esta ecuacién -
sin restricciones, de Gibbs-Duhem en sus distintas formas -
(A-63), (A-70), (A-71), (A-72), (A-73) fué realizada, en pri-
mer lugar por Ibl y Dodge (33) para sitemas binarios, y posts-
riormente extendida por van Ness (88, 89) para sistemas multi-
componentes.
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APENDTICE ITII

ECUACIONES DE CORRELACION
RRARAKAKRARAXANAE AR kA hhhA

En ingenierfa quimica se precisa a menudo interpolacibn
y extrapolacibn de datos termodinfmicos de mezcla. El modelo
de disolucidn ideal es Gtil para tener una referencia y hacer
una primera aproximacibn, pero las desviaciones de la ideali-
dad son, generalmente, grandes. Estas desviaciones se expresan
mediante funciones de excesdfqué dependen de la concentracién
de los componentes y de la temperatura.

Las ecuaciones de correlacidn son expresiones matemiti-
cas que tratan de relacionar el coeficiente de actividad con
la composicibn. En definitiva, son ecuaciones que se han pro-
puesto de manera empirica para suplir la falta de la forma in-
tegrada de la ecuacién de Gibbs-Duhem. Por ello, las correlacio
nes que se apliquen a disoluciones deben estar de acuerdo con
las expresiones, vistas anteriormente, de la ecuacién de Gibbs-
Duhem.,

Se comprende la importancia de las expresiones (A-63),
(A-70), (A-71), (A-72) y (A-73), ya que sirven como test ter-
modindmico para definir la validez o condiciones bajo las que
son vAlidas las ecuaciones de correlacifn que se propongan pa-
ra el tratamiento termodinfmico de las disoluciones.

Las correlaciones represeritan modelos de disolucién de-
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ducidos segin consideraciones basadas en los efectos que provo
can las desviaciones de la idealidad de las disoluciones. Los
distintos modelos recogen aspectos diversos como son: diferen-
cia de fuerzas intermoieculares, polaridad, estructura qufmica,
dimensiones moleculares, etc.

Las desviaciones de la idealidad de las mezclas se deben
fundamentalmente a dos factores:
a) Distinto tamafio de las moléculas de los diferentes componen
tes
b) Interaccibén entre grupos funcionales.

El enfoque de los modelos de disolucifn hace hincapié
en alguno de estos aspectos, aunque hay modelos que son total-
mente empiricos y su deduccifn no se basa en razonamientos te§
ricos. ‘

Hay que considerar otro aspecto importante de las ecua-
ciones de correlacién observando que, al tratar de relacionar
los coeficientes de actividad con la composicibn, estln impli-
cadas otras funciones termodinfimicas que, a través de los coe-
ficientes de actividad, expresan la desviacibn de la idealidad
de las disoluciones. Una de estas funciones termodinfimicas es
la energfa libre molar en exceso, gE, definida por la expre
sibén (A-66), mis generalmente utilizada en su forma adimensio-
nal:

E

g
— = Ix.1lny. : ~ (A-66a)
RT it

Generalmente las ecuaciones de correlacidn expresan
gE/RT en funcién de la composicibn.

El exceso de la energfa de Gibbs o energia libre consta,
sepfin se deduce de la ecuacidn (A-41), de dos partes: un eéxce-
so de entalpia, AhM, v un exceso de entropia, sE :
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gE = AhH - Tsn : (A-u1a)

La suposicidn simple de que gE = 0 , conduce a las diso
luciones ideales. Otra suposicibn es considerar AhM o st igual
a cero. La mayor pérte de las ecuaciones de la energia libre
de exceso se han obtenido suponiendo que sE = 0 vy que AhM se
puede escribir como un desarrollo polindmico en fracciones mo-
lares o fracciones de volumen. La condicidn SE = 0 conduce al
concepto de disoluciones regulares. Van Laar, Hildebrand, Scat
chard y otros han utilizado esta aproximacifn. La otra alterna
tiva es suponer que AhM = 0 ;3 esto conduce al concepto de diso
luciones atérmicas, desarrolladas por Flory y Huggins y otros
en el estudio de disoluciones de polimeros.

1. Ecuacidn de Wohl

De una forma estadistica Wohl (92,93) dedujo una ecua-
cibén general de la energia libre en exceso, en funcibn de la
fraccibén molar, el volumen molar efectivo y la fraccibn volumé
trica efectiva de los componentes implicados. La expresidn a

temperatura y presidn constantes es de la forma siguiente:

E
£ r T +
Z.2,a. Z2.2,2, Q.. T 2.2,2, Z A..
RT(Eqgx;) 43 * 3 i3 g5 173 kddk g5, 373 kieridk
4+ Lieeene (A-78)
donde :
Q3%
Z. =
1 rq.x
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es decir, z; es la fraceibn volumétrica efectiva del -

componente i,
94

aij’ aijk’ aijkl’ .+++ SON constantes empiricas que miden -

las interacciones en grupos de moléculas ij, ijk,ijke,

es el volumen molar efectivo del componente i,

El sumatorio i§ da la suma de los productos de las fraccio-

nes volumétricas zizj de todos los pares de componentes
distintos que se pueden formar en un sistema de n compo
nentes, multiplicando cada producto por una constante
a;y que est8 relacionada con la fuerza de interacciﬁn -~
entre ¢1 correspondiente. par de moléculas. El1 prinmer
sumatorio se denomina "término de sufijo doble".

Del mismo modo el segundo sumatorio se refiere a tripletes
de moléculas que se pueden formar en el sistema, la cons
tante a4k 5 refiere a la fuerza de interaccifn entre
las moléculas del tripléte. El1 término . se denomiza
"término de sufijo triple". ]

Por ejemplo, para un sistema binario:

25239355 T 24%3%19 Y 232131 T 224Z534,

Lds 1

(A-80)
ya que a;, = a,, . Del mismo modo para un sistema ternario:

aij = 221z2a12 + 2z1z3a13 + 22223523 (A-81)

La ecuacibn de Wohl tiene la ventaja de que cada térmi-
no calculado refleja las desviaciones no explicitas por los tér
minos precedentes y no se obtiene ninguna ventaja al utilizar
mis términos que los justificados vor la precisidn experimental.

RN
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La ecuacibn (A-78) es de cuarto orden; si eliminamos el filtimo
sumatorio se convierte en tercer orden. Es evidente que cuan-
tos mis sumatorios se introduzcan, mejor representari el com-
portamiento del sistema, pero mis constantes empfiricas se ne-
cesitarfn. Principalmente se utilizan ecuaciones de tercer y

cuarto orden.

a) FEcuacibn aplicada a sistemas binarios

La ecuacibén (A-78), para un sistema binario, desarrolla
da hasta el tercer orden queda:

E 1
g 2z,2,a,, + 3z2z,a,,, *
———— = z z
RT  (ag%; *+ dpxp) 1%2%12 1227112
2
+ 32,2534, ) (A-82)
Puesto que z, + z, = 1 , cualquier término de la ecuax
cibén anterior se puede multiplicar por zy * 2y, se convier-
te en : )
E
o g =( 22, ( + ) 4
— =(x4 —wx2)21z2 {ziq1 2a12 3a112
RT 94

+ zzq1(2a12 + 3a122) } (A-83)
donde podemos introducir unas nuevas constantes:
A= qu(2a,, + 3a122) (A-Bla)
B = q2(2a12 + 3a112) (A-8ub)

y obtener asi:
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E

£ POy g o1,
—= (x1 —= %,) 242, {z1 - zzA} (A-85)
RT q1 q2

Por otra parte, se cumple que:

3(Ng>/RT) alny,
(HEE2) e (s
an, an,
3 T,p,nj*i . i
31n72 :
+n, + ... ) (A-86)
3"1
siendo N = In, .
A presidn y temperatura constantes: -
3lny 9lny
ny 1. n, Z+... =0 (A-87)
ani 3ni

Por lo tanto, de la expresidn (A-85) y poniendo previa-
mente x., z; en'funcién de ny, yn, , se obtienen por derivacibn,

1ny1 y lny2 :

_ L2 93
lny1 =z, {A + 221(8 — - A)} (A-88)
a
=2
1 L2 )
ny, = zj {B + Zzz(A —~= - B)} (A-89)
Q1 :

No hay que olvidar que para un sistema binario:
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1
z T e—— (A—79a)
1 . g, X
1+ 22
2 ¥4
y z, = 1 - 24

Por lo tanto, las expresiones anteriores contienen tres
incbgnitas A, B y qzlq1 que se deben determinar a partir de
datos experimentales. :

Por consideraciones anflogas se puede hacer un trata-
miento de la ecuacibn de cuarto orden, llegando a las expresio
nes siguientes:

E
g , 92 9 , :
E— = (x1 — x2) 242, {821 — Az2 - Dzlzz} (A-90)
T q, q,
1 _ L2 94 2
nyi = 22 {A + 221(3 — - A - D) + 321D] (A-91a)
92
q q q
Iny, = 23 {B + 22,¢A 2 - B - D -2) + 3220 -2} (A-91p)
Q4 Q4 94
siendo ahora:
A= q1(2a12 + 3a,, ¢ “31222) (A-92a)
B = q2(2a12 * a4, ¢ “a1112) (A-92Db)
D = ) (A-92c)

= aqa g4y * Hag,99 = Bayqy,
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Al utilizar la ecuacibn de cuarto orden tendremos que
determinar una nueva constante adicional, D, a partir de datos
experimentales. Se puede observar también que ahora A y B tie-
nen un significado y valor distinto al que corresponde a la -
ecuacibn de tercer orden. Las ecuaciones (A-90) y (A-91) repre
sentan las ecuaciones de VWohl de "sufijo culdruple",es decir,
ecuaciones de cuarto orden, que tienen en cuenta interacciones
hasta los cuadrupletes.

S8i se consideran algunas suposiciones en cuanto al volu
men molar efectivo de los componentes de la disolucibn, las -
distintas ecuvaciones de Wohl, de diferente grado, toman formas
particulares simplificadas, convirtiendose en las correspondien
tes ecuaciones de Scatchard, van Laar, Margules y en las ecua-
ciones simétricas; todas ellas ya habfan sido derivadas con an
terioridad a Wohl.

En el cuadro siguiente se resumen estas simplificacio-

nes:
Tipo de ecuacidn Simplificacibn . 7,
1
Wohl .
I+ (q2x2/q1x17
q, Va 1
Scatchard-Hamer(74) a; = V; T (vzlelelf
9 B 1
Van Laar(86,87,7) a; iy T+ (Bx, 7Ax) B
a2
Margules(43,7) — =1 Xy
94
P : Y
Simétrica — =13 A=8B X4
. q4
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La ecuacibn de Wohl es la mfs general, siendo la mis -
flexible de todas, por teneruna constante mis, q2/q1 . Ello -
lleva consipo la necesidad de mayor nimero de datos experimen-

tales y mayor complicacidn en el consiguiente c§lculo.

La utilidad de las formas simplificadas debe juzparse -
en - cada caso ya que ninguna de ellas tiene ventajas genera-
les. Sin embargo, la relacidn de los vol{imenes molares de los
componentes puros puede servir de gufa en la eleccibn entre
ellas. Si los voliimenes molares de las sustancias puras no tie
nen gran diferencia entre s{, es de esperar que las ecuaciones
de Margules sean adecuadas para el sistema considerado. Si la
relacibn de estos volflimenes difiere marcadamente de la unidad,
las ecuaciones de van Laar o las de Scatchard-Hamer generalmen
te son adecuadas.

b) Ecuacidn de Margules

Segfin se ve en el esquema anterior, haciendo la suposi-
cidn de q2/q1 = 1 1las ecuaciones de Wohl se convierten en las
de Margules(u43, 7).

Para sistemas que no sean demasiado asimétricos, esto
es, para sistemas con constantes A (Elogf?) v B (Elogf;) con
valores préximos,pueden utilizarse las ecuaciones de Margules.
Entre las ecuaciones de Margules que mis se han utilizado se
encuentran las de tercero y cuarto orden; las de cuarto orden

se indican a continuacidn para un sistema binario:

Energia libre molar en exceso en forma adimensional y
en funcibn de logaritmos decimales, es decir, en expresién si-
milar a la (A-66a)

E
E

—_——— = 0 = x,logy, + x,logy (A-66b)
2,303 RT 1= T2z
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Margules para dicha funcibn nos da la siguiente expresibn:

0 = x,.%x,(B,x, + A,x, - D x

1% ByXg * AyXy (A-93)

M%)

v para los coeficientes de actividad:

_ L2 2, _
logy1 = x2 {AM + 2(BM - AM - DM)x1 + 3DMX1} =

- 2 3 2 3 u
= (ZBM - AM)x2 + 2(AM - BM)x2 + DM(xz—Mx2—3xz)
(A-9%)

L2 ‘ 2y
logy, = %3 {By + 2(A, - By - Dy)x, +‘3DMx2} =

_ 2 3 2 3 2
= (ZAM —,BM)x1 + Z(BM - AH)x1 + DM(xi-hx1+3x1)

(A-95)

de donde:

+ gxi(su - 28 + 3x§(AH - B, +

log Il = A
Yo M

+ D, (6%, - bx2 - 2) . (A-96)
Hay que considerar que a dilucibn infinita, A12§1°gY;

es igual al coeficiente Ay y que Ay, = logy; es igual al coe-

ficiente By. En las expresiones anteriores 1las constantes A,

B y D se han marcado con el subindice M para indicar que corres

ponden a la ecuacibn de Margules.

El orden de las ecuaciones anteriores se convierte en
tercero tomando el parimetro DM = 0 . Evidentemente ahora los
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valores de Ay y By serfn distintos. La ecuacifn (A-96) queda
reducida a una de segundo orden al eliminar el parametro Dy -

¢) Ecuacibn simétrica

Si en las ecuaciones anteriores AM vy BM son idénticos,
tendrfamos un tipo sim@trico de ecuaciones.que, para las de
cuarto orden dan lugar a las expresiones siguientes con solo

ar y D, :
dos parémetros, Ay y M

Q = xixz(AM - DMXIXZ) (A-37)
logy, = X3 (A, + x,(3x, - 2)D,) (A-98)
logy, = xi {AM + x2(1 - 3x1)DM} . (A-99)

y por tanto:

: Y1 2
log ;; = AM(l - 2x1) + DMxl(le - Uxy - 2)
(A-100)
Eliminando el coeficiente DM’ las ecuaciones simétricas

de cuarto orden se convierten en las de segundo orden:

Q = x,x,A (A-101)

1°2°M
= 52 -
logyy = XAy (A-102)
- 2
logy, = XjAy (A-103)
Yo _ .2 2 -
y log —— = (x2 - xi)AM = AM(l - 2x1) (A-104)
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d) Ecuacibn de van Laar

Seglin el esquema presentado en el apartado a), si supo-
nemos que q2/q1 = B/A , las ecuaciones de Wohl se convierten
en las de van Laar (86, 87, 7).

En los casos de sistemas bastante asimétricos el ajuste
obtenido con las ecuaciones de Margules es pobre, dando mejo-
res resultados la aplicacidn de las ecuaciones de van Laar que,
por otro lado, van haciéhdose similares a las de Margules a me
dida que disminuye la asimetrfa del sistema, En el lf{mite, es
decir, en el caso simétrico, A = B, las expresiones simétricas
obtenidas son las mismas tanto para van Laar como para Margu-
les,

En la bibliograffa la ecuacibn de van Laar més utiliza-
da es la de "sufijo triple". es decif, aquella que considera
las interacciones miximas de tripletes. Sin embargo, las apor-
taciones de dichos tripletes se compensan y las expresiones -
obtenidas son de segundo orden, en lugar de tercero.

Las ecuaciones de Wohl, de acuerdo con la suposicién in
dicada al principio, se convierten en las siguientes de van
Laar:

B B, x,x

) v _ AyByxyx,
Q = (x1 + X, ;—) 21221\V T — (A-105)
v

Ayxy * Byx,

Ay

- 2, . -
logyl = (1 - 21) AV -('—W (A 106)
1+ F__)

v¥2
B, .
logy, = 238y = ———— (A-107)
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obteniéndose, por tanto:

Y1 2, .2
log ;; = (1 - zl) Ay, - ziBy =
2.2 2 2
ABox. - B, X
. v T APy 1 (A-108)
(Avx1 + BVXZ)
Se cumple que A12 = Av y que A21 = Bv . Si A12 = A21

tenemos las ecuaciones simétricas descritas en el apartado c) .

2. Ecuacibn de Redlich y Kister

Una ecuacibn muy itil para correlacionar los coeficien-
tes de actividad con la composici8n en la fase 1{quida ha sido
propuesta por Redlich-Kister (63). La energia libre en exceso
de la disolucidn viene expresada en funcifn de la composicibn
por un desarrollo polindmico, que, para condiciones de tempe-
ratura y presibn constantes, toma la siguiente forma para un
sistema binario:

_ 2
Q= x4%, {B + C(x1 - x2) + D(x1 - xz) + ...} (A-109)

De acuerdo con la ecuacidn (A-66b), paré un sistema bi-

nario:
Q = x4logy, * x,logy, (A-66Db)
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si la derivamos con respecto a %4 se cumple:

30 Yq dlogy, - dlogy,
— = log o= *+ x4 —= + x, ——= {(A-110)
ax, Y2 %, axy

Si tenemos en cilenta que a presién y temperatura cons-
tantes:

alogy1 alogyz
(x1 —_— X —————-) =0 (A-111)
]

2
* % ‘r.p

aplicando la ecuacién (A-110), en las condiciones c¢itadas, a
la expresidén de Redlich-Kister, se obtiere:

Y1
log ;; z B(x2 - xl) + C(Bxix

2 - 1) 4

+ D(x2 - xi)(i - Bxixz) + ... (A-112)

De las ecuaciones (A-109) y (A-110) se obtienen las ex-
presiones correspondientes para los coeficientes de actividad,
en funcibn de la composicibén de la fase liquida, aplicando las
dos relaciones sipuientes:

I 1

logyy = Q * x,log ;% . (A-113)
Y4

1°gY2 - Q - xllog E (A—iil‘)

Las ecuaciones de Redlich-Kister presentadas son de cuar
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to orden y se convierten en las de tercer orden si eliminamos

el término que contiene la cosntante D .

Las ecuaciones de Margules y de Redlich-Kister son equi
valentes, cumpliéndose las siguientes igualdades, para las de
cuarto orden:

p=-M_M_ 0,25D,, (A-115a)
2
B, -

e Ml (A-115b)
2

D = 0,25D,, (A-115c)

En caso de simetrfa, es decir, si logv, = logy; , las
ecuaciones de Redlich-Kister, Margules y van Laar son idénti-

cas.

3. Ecuaciones basadas en la composicibn local

En los Gltimos afios se han propuesto expresiones que re
lacionan la energia libre en exceso con la composicifn local.
“En realidad, las ecuaciones de Wohl estfin deducidas también en
base a composiciones locales a través del volumen molar efecti
vo, q;, vy de la fracecidn volumétrica efectiva, Z;5 Y teniendo

en cuenta interacciones de dos moléculas, tres, etc.

Las investig&ciones sobre mezclas liquidas estin encami
nadas a deducir correlaciones a partir de modelos de disolucidn
basados en consideraciones de interaccifn de moléculas o inte-
raccibén de grupos funcionales. En cualquier caso, la composi-
eién local en sus diversos aspectos: volumétricos, superciales,

etc., tiene una importancia transcendente.
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a) Ecuacifn de Wilson

La ecuacibn de Wilson (91, 56) es una generalizacidén -
semiempirica de la de Flory y Huggins (16, 32), pero VWilson con
sidera mezclas de moléculas que no solamente difieren en el -

tamafio sino también en sus fuerzas intermoleculares,

La ecuacidn de Flory-Huggins para mezclas atérmicas, es
. M
decir Ah =0 , es:

E

£ L5 '
_ Xxiln —_ (A-116)
RT X :

i
donde ®; es la fraccibén de volumen del componente i
x; es la fraccibén molar del componente i

La fraccibén de volumen se expresa:;

L
K.V
11
Zx.vy
11

donde v? es el volumen molar del 1l{quido i puro. Para mezclas
en las que todos los componentes tengan el mismo volumen molar
del 1fquideo puro, ’i =%y la ecuacidn de Flory-Huggins predi
ce un comportamiento ideal.

Para obtener la ecuacifn de Wilson consideremos una diso
lucibén binaria de componentes 1y 2 . Si fijamos la atencibn -
en una molécula central de tipo 1, la relacifn de la probabili
dad de encontrar una molécula de tipo 2, %49 ¥ la probabili-
dad de encontrar una molécula de tipo 1, Xg4s €N torno a esta
molécula central,se define por:

b3 . x,exp(-x,,/RT)
12 02 12 (A-117)
X414 xlexp(-klllRT)

i

- ————
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Esta ecunacibn indica que la relacibn de nlimero de molé-
culas de componenté 2 y nlimero de moléculas de cémponente 1 en
torno a una molécula central de compoﬁente 1 es igual a la re-
lacibén de las fracciones molares de 2 y 1 ponderadas estadfis-
ticamente a través de los factores de Boltzmann exp(-lileT) v
exp(-lillRT), siendo Xgg ¥ Aq4 proporcionales a las energias
de interaccifn 1-2 y 1-1 respectivamente. Andlogamente a la -~

ecuacién (A-117), la relacibn de probabilidad, x 4> de encon-

2
trar una molécula del componente 1 y la probabilidad de encon-
trar un molécula del componente 2 en torno a una molécula cen-

tral del componente 2, viene dada por:

Xyq xlexp(-xlleT)

= (A-118)
X929 xzexp(—lzzlkr)

Basindose en las expresiones (A-117) y (A—ilé), Wilson
ha redefinido empiricamente la fraccidn de volumen de Flory-
Huggins y ha introducido los conceptos de la fraccién local de
volumen 51 y 52 :

L
xlviexp(-lillRT)

€4 5 —x T - (A-119)
xlvlexp(—liilkT) + xzvzexp(—xileT)

L
xzvzexp(-hzz/RT)

£ 2 —x I (A-120)
xzvzexp(-AZZ/RT) + xiviexp(—xlleT)
Si se define:
vy ,
1
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21 exp {—(112 - X22)/RT} (A-122)

<|<
N e

v se sustituven las fracciones locales de volumen Ei y &, por
¢, v %, en la ecuacién_de Flory-Huggins, se obtiene la ecuacibn
de Vilson, oue relaciona, en forma logarftmica, la energfa 1li-

bre de exceso adimensional con la composicifn:

E

g
E;.= -xiln(x1 + x2A12) - len(x1A21 + x2) (A-~123)

La forma general de esta ecuacibn para una mezcla multi
componente es: '

E
—_ - .1 sAs s ’ ' -
- §x1 n(ngAlj) (A-124%)
donde
L
v
Ayt ;E exp {-Ohgy = A;;)/RT) (A-125)
i
vk
y .e = —% - ;. = A L )/RT -
A31 ;E exp {-( ji 337/ } (A-1256)
3
Hay que hacer notar que aunque Aij = in, en general,
Aij ? Aji .

Los coeficientes de actividad se obtienen teniendo en
cuenta las ecuaciones (A-86) y (A-87). Por tanto, para condi-
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ciones de presibn y temperatura constantes:

x.A.k

Iny, = -1n(Ix.A, .) + 1 - p-2 31X (A-127)
k b 37K 1%, AL,

3 11}

Para una disolucidn binaria, la ecuacidn anterior nos

Al A
Iny, = -In(x, + x,A,,) + x, { 12 - 21 }
1 1 2712 2x¥5(A X, A + x
1 2712 121 2
(A-128)
- A A
iny, = -1In(x, + X,A,.) - x, { 12 - 2L
2 2 1" 1%, 4+ xn Xqhpq * X
1 2712 1721 2
(A-129)
y finalmente:
Y1 _ .
1n ;; = —1n(x1 +-x2A12) + ln(x2 + x1A21) +
A A
. 12 _ 21 (A-130)
X3 Xphyp Xqhoy t Xy

Segln se deduce de la ecuacién (A-123), una mezcla bina-
ria serfa ideal cuando A12 = A21 = 1 , ya que para este valor
de los parfimetros la energfa libre de exceso se anula. Se pue-~
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de pensar, en consecuencia, que la desviacibn de la unidad de
los parfmetros es una indicacifn de la no idealidad de la mez-
cla. $Si tanto A12 como A21 son mayores que la unidad la mezcla
tiene desviaciones negativas de la idealidad en el sentido de
que la enerpgia libre de exceso, gE, toma valores negativos. Por
el contrario, si ambos parAmetros son menores que la unidad se
tiene una desviacibn positiva de la idealidad, siendo gE posi-
tiva. Puede ocurrir que un parimetro sea mayor que la unidad

y el otro menor en aquellos casos en que las desviaciones de

la idealidad no son grandes.

Caracteristicas favorables de la ecuacibn de Wilson:

A. La ecuacifn de Wilson tiene dos aspectos que la hacen
particularmente Gtil para aplicaciones en ingenierfa:

1. Tiene una dependencia explicita de la temperatura -
que , al menos, posee una significacibn tebrica aproximada; En
una buena aproximacibn se puede considerar que (xij - Aii) y
(xji - ljj) son independientes de la temperatura, al menos en
un intervalo pequefic de temperaturas. Esto significa que los
parfmetros obtenidos a partir de los datos experimentales a una
temperatura dada se pueden utilizar con alguna confianza para
predecir coeficientes de actividad a otra temperatura no leja-
na. Isto es una importante ventaja en el disefio de un eguipo de
destilacidn  isob8rica donde la temperatura varfa de plato a
plato.

La dependencia de la temperatura de la energia libre de
exceso seglin la ecuacidn de Wilson permite estimar el calor de
mezcla a partir de la energfa de Gibbs o energfa libre isotér-
mica en exceso utilizando la relacifn ya mencionada (A=77) que
a presibn y composicibn constantes toma la forma:

E
alg™/T) .
M —Tz(——) (A-131)

Ah' =
aT P,X
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Si se supone, como se ha indicado, que (Aij - lii) y
(xji - Aji) son independientes de la temperatura, el calor de
mezcla para una disolucibdn binaria es:

- X.A.
M _ 2712
Ah " = Xy ————

Xy * Xah49

+x, —222 - a,) (A-132)
2 12 = A2z
%y ¥ X4hpy

2. El1 modelo de Wilson requiere solamente parimetros -
obtenidos de datos experimentales de sistemas binarios, para
estudiar una disolucidn multicomponente. Este hecho se traduce
en una gran ventaja ya que la cantidad de trabajo eﬁperimental
requerido para caracterizar un sistema multicomponente queda -
reducido en su mayor parte. Los pardmetros Ai’ ¥y A.i se deter-
minan a partir de los datos experimentales de la mezcla bina-
ria de los componentes i y j.

B. Aunque la diferencia de energia (Xij - ;) de la
ecuacidn de Wilson no tiene una definicién exacta, y no se pue
de calcular a priori, es, sin embargo, posible observar ten-
dencias de esta cantidad que cualitativamente son razonables.
Los parfimentros xij Yy ;4 son siempre negativos porque en 1la
fase 1iquida la energfa potencial es siempre menor que la de
un gas ideal cuya energfa potencial sea cero. Los pardmetros
‘obtenidos sefialan que la diferencia de energia xij - A; aumen
ta al incrementarse la interaccibn de los componentes: es pe~
quefia cuando uno de los‘componenfes se comporta meramente como
disolvente fisico, pero aumenta al tener débiles interacciones
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con electrones 7 , y mis todavia si intervienen puentes de hi-
drégeno.

C. La ecuacidn de Wilson es adecuada para el cilculo de
la relacibn de equilibrio de sistemas en los que se encuentran
las siguientes sustancias: alcoholes, &teres, cetonas, agua, -
sustancias que contienen nitrfgeno, azufre o haldgenos. Esta
ecuacibn puede representar correctamente los valores experimeg
tales y se puede aplicar con confianza a este tipo de sistemas.

Limitaciones de la ecuacidn de Wilson:

_ 1) No se puede aplicar a disoluciones en las que el coe
ficiente de actividad presente un miximo. La ecuacifn de van
Laar tampoco puede aplicarse, a no ser la corregida por Black,
pero si las de Redlich-Kister y Margules.

ii) No se puede utilizar, como el mismo Wilson (91, 75)
indicé, a sistemas que forman dos fases. La condicidn termodi-
nimica por la que la fase liquida se separa en dos fases inmig
cibles es que existe un valor de x; para el que:

—s =0 (A-133)

Las ecuaciones (A-123) 6 (A-124) de Wilson, darén siem-
pre un valor positivo para la derivada segunda de la energfa
libre de exceso.

A la vista de esto, para sistemas parcialmente misci-
bles, Wilson sugirid que la ecuacién (A-123) se multiplique por
una constante arbitraria, c, que depende del sistema binario.
Wilson y Scatchard (75) vieron que para la mezcla parcialmente

miscible n-butilglicol + agua se podia obtener una buena repre
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sentacifn del equilibrio lfquido-1fquido con el valor c=1,465.
La ecuaciBn obtenida serfa:

E
E

;; = -c {x11n(x1 + x2A12) + x21n(x1A21 + xz)} (A-134%)

Renon y Prausnitz (67), demostraron que esta ecuacidn
con tres parfimetros podia deducirse introduciendo el concepto
de composicibn local en la teorfa de mezclas de dos lfquidos
de Scott (76).

b) Ecuacién NRTL

La ecuacién NRTL ("Non Random Two Liquid') deducida por
Renon y Prausnitz (66) introduce el concepto de "concentracién
molar local”. Sin ajustarse por completo al modelo de Guggen-
heim (20), en su teorfa cuasiquimica sobre mezclas liquidas -
consideradas como redes tridimensionales con nudos equidistan-
tes, estos autores sf aceptaron la no aleatoriedad o distribu-
cibn no al azar de las moléculas en los liquidos. El concepto
de "concentracibn molar local" se basa en una hipbtesis de dis
tribucibén no aleatoria de molécuals similar a la de Wilson (91}
y representa igualmente una generalizacibn del modelo de dos
1iquidos de Scott(76) elaborado para mezclas binarias.

El modelo molecular NRTL considera, para una mezcla de
n componentes, n celdas elementales seglin 1la molécula que ocu-
pe su centro.

Para tener en cuenta el carcter no aleatorio del repar
to de las moléculas 1, 2, ....., n en torno a la molécula cen-
tral i, se supone que las fracciones molares locales xji Y %540

robabili co 8 . . . .
p lidad de encontrar una mdOlecula $ & i primera vecina de

una mblécula i, estln relacionadas por la expresibn:
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g
i
Xss i xjexp(-uji —%T )

B:s
X . ii
il xiexp(-uji «7

(A-135)

son energfas de interaceibn j-i e i-i, cum

j ii )
pliéndose que Byi ° By
i = oy es una constante de ordenacifn que caracteriza
la distribucifn no aleatoria de la molécula j
en torno a la molécula central i »
Xy xj son las fraceiones molares globales de los com

ponentes 1 y j en la mezcla.

Hay que sefialar que la expresidn (A-135) es similar a
la ecuazibén (A-117) de Wilson donde se ha introducido una cang

-

tante de ordenacidn a5 = a5

Paralelamente a la fraccidn volumé@trica local de Wilmn
(A-119), (A-120), la fraccibén molar local de Renon y Prausnitz
es:

2 -a..g../RT
B xJexp( uljg 3 )
1] - + -

x.exp( a-.g../RT) .E. x.exp( u..g../RT)

xsexp (-aij(gij - gii)/RT}
= (A-13¢)
x; + jii X exp {—aij(gij - gii),RT}

Suponemos, de acuerdo con la teorfa de los dos licui
dos de Scott (76), que la mezcla liquida esti constitufda pa
tantos tipos de celdas como componentes hay, cada una con ura
molécula de uno de ellos como centro. Para celdas que contie-
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nen moléculas i en su centro, la energia de Gibbs residual es
la suma de todas las energias de Gibbs residuales procedentes
de las interacciones experlmentadas entre dos cuerpos. La ener
gfa de Gibbs residual, g( ), para una celda con una molécula i
en su centro seri:

4 = Xe:fee v L NP (A-137)
11%1d 541 Fi%44
Si consideramos un lfquido puro i, Xps 1y xji = 0.
En este caso, la energia residual de Gibbs, gétlo para una
celda con una molécula i en su centro es:
(i) (A-138)

Epuro = Bij

La energfa de Gibbs molar en exceso para una disolucibn
es la suma de los cambios en la energia residual de Gibbs: trans
ferencia de X moléculas de una celda de componente puro i a -

i) (i)
Ix.

. . (
una celda de la disolucibn, (g - gpuro . Por tanto:

g = txi(g =~ Bpuro (A-139)

Sustituyendo en (A-139) las expresiones (A-138), (A-137)
y (A-136) obtenemos la siguiente ecuacién NRTL :

E . [ S
g ‘ggjrjlexp( ulejl)
—= xi (A—i“o’
RT i Ix expl{-a, .1, .)
kxk ki ki
donde: .
. Bas = Bas
15, 3 —>—22 (A-141)
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Los coeficientes de actividad se obtienen teniendo en
cuenta las ecuaciones (A-86) y (A-87) y aplicandolas a la ex-
presibn (A-140):

)

gfétjiefp(-ujitji

fxeexpl-ay ;1540

Iny; =

ixltljexp(-uljtzj)

x.exp(-a,. 7::) .
+ ¢ 4 1) 2 (*ij-‘ (A-142)
)

3 ﬁxkexP('uijkj ﬁxkexP(_uijkj)

Si aplicamos las expresiones (A-140) y (A-142) a un sis-
tema binario obtenemos:

gE {tzlexp(- 312121) 121exp(-012112)
— 2 KX +

172
RT Xy 4%, expl-a,,T7y4) x2+x1exp(-312112)

}

(A-143)

v, para los coeficientes de actividad:

Iny, = x§< 118X (-204,T,¢)  Tppexpl-ay,7yy)
1 2 2
{x1+x2exp(-012121)} {x2+x1exp(—u12112)}
(A-14Y)
1 2 112exp(-2012112) 121exp(-012121)
ny, = xj +

2 2
{xy*tx expl-ay, 74,0} {x1+x2exp(—u12111)}

(A-145)
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El sentido concreto de los tres parﬁmetros Uy9r Tqp ¥

T,y €5 el siguiente: la suma de los parémetros esté relaciona-
da con la magnitud de la desviacibn de la idealidad; la dife-
rencéa de Teo ¥ Toy hace‘referencia a la disimetrfa de la cur-
va g (xl); el pardmetro a4, da idea de la altura del miximo de
gE(xl) y esti relacionado con la regibn de inmiscibilidad del
sistema para unos coeficientes de actividad a dilucidn infini-
ta determinados.

Conviene destacar las siguientes caracteristicas de la
ecuacidn NRTL:

i) Permite representar los equilibrios liquido-1lfquido

ii) Contiene solamente parfmetros binarios y la validez
del modelo utilizado esti confirmada por la posibilidad de pre
decir los equilibrios liquido-vapor de mezclas ternarias y su-
periores a partir de datos binariocs.

Generalmente el pardmetro ajj no se toma como pardmetro
ajustable en los sistemas liquido-vapor. Renon y Prausnitz han
clasificado los sitemas en diferentes tipos y tras el estudio
de varios sistemas isoté@rmicos e isobfricos recomiendan en ca-
da caso un valor para este pardmetro. Su clasificacibn es como
sigue: '

Tipo 1.~ Incluye los sistemas para los que la desviacién
de la idealidad no es grande, pudiendo ser positiva o negativa

| eF (méiximo)| < 0,35RT (A-146)

La mayor parte de los sistemas mis frecuentes corresponden a
este tipo. El1 valor de a54 recomendado es 0,30 .

Tipo II.- Corresponden a este tipo las mezclas de hidro
carbureos saturados con 1fquidos polares no asociados. Como ejem
plos se pueden citar: n-hexano-acetona, isooctano-nitroetano,
etc. E1 valor recomendado es aij = 0,20 .



290

Tipo III.- Forman parte de este tipo las mezclas de hi-
drocarburos saturados y sus compuestos hom$logos perfluorocar
bonados como por ejemplo n-hexano-perfluoro n-hexano. E1 valor
recomendado es aij = 0,40 .

Tipo IV.- Mezclas de sustancias fuertemente asociadas,
como alcoholes, con una sustancia no polar, como hidrocarburos
o tetracloruro de carbono. El valor &ptimo de ;3 para repre-
sentar este tipo de sistemas es 0,47 .,

Tipo V.- Esta representado por dos sistemas de sustan-
cias polares (acetonitrilo y nitrometano) con tetracloruro de

carbono. E1 valor recomendado es 954 = 0,47 .

Tipo VI.- Representado por dos sistemas de agua con una
sustancia polar no asociada (acetona y dioxano). El valor apro
piado es uij = 0,30 .

Tipo VII.- Esti representado por dos sistemas de agua
con sustancias polares asociadas (butilglicol y piridina). El
valor recomendado es uij = 0,47 .,

c¢) Ecuacibn de Heil (22)

Es una ecuacibn semiempirica que expresa la energia li-
bre molar en exceso para disoluciones de polimeros en disolven
tes puros o mezclas de disolventes. La ecuacibn contiene dos -
parimetros ajustables para mezclas binarias y es aplicable a -
sistemas multicomponentes utilizando solamente los parémetros
binarios; sirve, por tanto, para predecir el comportamiento de
sistemas multicomponentes a partir de datos experimentales de
mezclas de dos componentes.

La expresifn de Heil ofrece una buena representacién de
las proviedades de gran variedad de disoluciones de polimeros,

R aged

- ——
PEApe 4

.t

AL 4
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incluso en aquellos casos en que existen grandes fuerzas de in
teraceibn como son los puentes de hidrbgeno.

Una correcta describci6n de equilibrios de fa-
ses en disoluciones de polimeros requiere una expresidn para -
la energfa libre molar en exceso que refina las siguientes ca-
racterfsticas:

i) Debe ofrecer una representacibn razonablemente correc
ta de la variacibn del potencial quimico con la concentracibn
del polimero. .

ii) Debe contener un nimero pequefio de par&metros ajus-
tables. Estos parfmetros deben tener un significado ff{sico, al
menos aproximado. ,

iii) La expresifn debe ser capaz de predecir equilibrios
de disoluciones de polimeros en mezclas de disolventes utilizan
do solamente parfmetros obtenidos a partir de datos binarios.

iv) La exﬁvesiSn debe ser termodinf&micamente. consisten-
te. . ) .

La ecuacién de Heil presenta estas caracterfsticas con
un buen grado de aproximacibn. E1 autor la ha llamado ecuacibn
de interaccidn de segmento. Hace uso del concepto de fraccibn
de volumen local de Wilson y contiene solamente dos parfmetros
ajustables que estén relacionados, al igual que en el caso de
Wilson y NRTL, con la energia de interaccibn entre las molécu-
las o grupos funcionales de las moléculas. La expresifn de la
energfa libre molar en excesc toma la siguiente forma para un
sistema binario:

E .
4
E; = —xlln{x1+x2v21exp(—121)} - x21n{x2*x1v129xp(—112)}+
Ty Vo explet,.) TynVasexpi-1.,)
. "1“2( 21721 21 s 112712 12 ) (A-187)
x1+x2v21exp(—121) x2+x1v12exp(—112)
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siendo v.. = vi."/vL cociente de los vollimenes molares de los -

ij 3
componentes puros en fase liquida a la temperatura del sistema.
T4, ¥ T,q Son los parimetros ajustables que tienen la siguien

te relacibn con las energfias de interacecibn Bii Y B4 f

i
- Bq9 - B
1qp = S22 (A-118)
A RT
Boq - E
T T —21 11 (A-149)
RT

Aplicando las ecuaciones (A-86) y (A-87) a la expresibn
(A-147) obtenemos las correspondientes ecuaciones de los coefi
cientes de actividad:

Iny, = XyVggeXpl-t9y) XyVq2€Xp(-T4,) .
4= - -
x1+x2v21exp(-121) x2+x1v12exp(-112)

-ln{x1 + x2v21exp(— 21)]*

. 2 :
. 2( 121{v21exp(—121)} . T49V428XP(-14,) )
*2 7 <7
(x1+x2v21exp(-121)} {x2+x1v12exp(—112)}

(A-150)
Ty, = x1v1zexP(°T12) . xivziexp(-t21)
) = -
x2+x1v12exp(-112) xi*x2v21exp(—121)
-1n{x, + xlvizexp(—rlz)}*
2
2f T12{Vy0%p(-745)} Ty1Yp18¥P(~Tyy)
- x§ 2+ 5 (A-151)
{x2+x1v12exp(—T12)} {x1+x2v21exp(-121)}
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d) Ecuacibn general para Wilson, NRTL y Heil

Las ecuaciones vistas anteriormente se pueden englobar
en una férmula general que sirve para compararlas entre si. Pa
ra simplificar la notacibn, sea:

G12 = p12exp(-a12112) (A-152)

621 = pziexp(—012121) (A-153)

donde 1., ¥ T,y tienen el significado de la expresidn (A-141),

La expresifn general para la energia libre en exceso,
para un sistema binario, es:

E .
:4
— = -q xy1nlx,Inlxy + %,6,,) + %,1n(x, + x1G12) +
Ta4C T,,6
+ pxx, 21722, 12712 , (A-154)
X, +x

1¥%2821  Xp*%4645

Las ecuaciones de Wilson, NRTL y Heil se obtienen susti
tuyendo q, p, pij’ aij por los valores que se expresan en el
esquema siguiente:

Ecuacidn p q Pi3 %34
. . L, L

Wilson 0 1 ‘ vi/vj 1

NRTL 1 0 1 uij
. L, L

Heil 1 1 vi/vj 1

En el caso de Wilson la expresifn (A-154) se convierte
en la correspondiente (A-123) cumpliéndose:
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Para el modelo NRTL la expresibn correspondiente es
(A-143), y para Heil, la (A-147).

Los parfimetros ajustables en la expresibn {(A-154) son
T4 ¥V T54s © de un modo mis explicito, (g12 - 322) y (g21-g11),
cuyo significado fisico se ha descrito en el apartado b) .
Se puede considerar 040 (=021) como un tercer parémetro ajus-
table , pero solamente esti presente en la ecuacién NRTL y su
valor se puede predeterminar segln se ha discutido anteriormen
te.

Segfin las -expresiones (A-86) y (A-87) se obtienen, a -
partir de (A-154), los coeficientes de actividad:

x,6 x,6
lny, = q( 22t 212 In(x,+x,6 1))
X1*%58p9  X*X46q
2 7 215 7426
+ pxj ( 21 + 12 2) - (A-155)
(x *szzl) (xz*xiGiz)
x,G x,G
iny, = q ( 112 121 1n(x2+x1G12)) +
X, +x,6 +x,G

27%1%12  *17%p52

+

2 TizGiz 7548,
pxl( y + —2421 2) (A-156)
(x2+x1G12) (*1+x2G21)

Como se ha expresado en la ecuacién (A-133), la condi-
cibn termodinfmica de inmiscibilidad, es decir, el requerimien
to para que la fase lfquida se separe en dos fases inmiscibles
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es que exista un valor x; para el que:
2 E
—5— =0 (A-133)
9%y

Aplicando esta ecuacibn a la expresibén (A-154) se obtie
ne:

g?

21 q 2p1 94
1 (2. a1
(43,8597 Vg x44%,6)4
Giz. q 2ty . 1-q  1-q
+ (._.- —_—12) a2y (A-157)
(x)*%,64,)" Y%y %p¥%46, X %

Sustituyendo p, q, sy B.., por los valores correspondien-

s

tes a la ecuacibn de ;1lsonfjtodos los té€rminos del miembro de
la izquierda de la expresifn (A-157) son mayores que ceroc, por
10 que nunca se cumbliré la condicibén termodinfmica de'inmisci
bilidad. La ecuacibn NRTL, tomando el valor apropiado para @540
y la ecuacidn de Heil si{ pueden representar la miscibilidad -

parcial en la fase liquida.

4. Ecuacibn UNIQUAC (1)

Se obtiene una ecuacibn semitebrica para la energfa li-
bre molar en exceso, mediante una generalizacifn del anflisis
"cuasiqui{mico" de Gupgenheim (20) a traves de la introduccidn
del concepto de fraccidn local de drea como variable de concen

tracidén primaria. La ecuacifn resultante "UNIversal QUAsi-Che-
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mical™ (UNIQUAC) utiliza solamente dos parfmetros ajustables
para sistemas binarios. La extensifn a sistemas multicomponen-
tes se realiza a partir de los correspondientes parfmetros bi-

narios.

El modelo UNIOUAC tiene una base mecdnico-estadistica -
ampliando la utilizada por Guggenheim en su teorfa "cuasi-quimi

ca"

. Sin embargo, se diferencia de la teorfa de Guggenheim por
que el modelo UNIQUAC es aplicable a mezclas cuyas moléculas -
presentan diferencias apreciables en tamafio y forma y se distin
gue de otros intentos de generalizar el método de Guggenheim por
que el UNIQUAC contiene solamente dos parf@metros binarios ajus

tables.

La teorfa de Guggenheim se extiende a mezclas que con-
tienen moléculas de diferente tamafio y forma. Se utiliza el -
concepto de composicibn local introducido por Wilson (91). La
idea central es que, desde el punto de vista microscépico, una
mezcla de 1fquidos no es homogénea; la composicifn en un punto
de la mezcla no es necesariamente la misma que en otro punto.

Se postula que un lfquido se puede representar por una
red tridimensional con nudos equidistantes; el volumen del en-
torno de un nudo se llama celda. En el 1fquido cada molécula -
se divide en segmentos enlazados de tal modo que cada segmento
ocupa una celda.

La funcibn de particibn configuracional Z viene dada -
por:

Z2 =12 (A-158)

redzcelda

donde Zred se refiere a la situacibn en la que el centro de ca-

da segmento coincide con una posicibn de la red; y 2 se re

celda
fiere a las contribuciones debidas a movimientos de un segmento
en torno a su posicibn central. Para mezclas de no electrolitos

alejados de sus condiciones criticas, se supone que para cada
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componente Z es independiente de la composici6n. En una

celda
mezcla binaria que contiene ny moléculas de componente 1, y n,
moléculas de componente 2, la energia de Helmlotz de mezcla -

"~ viene dada por'

(ny, n,) (A-159)
)

AA = -kTln - Zrea

(ni,O) Z red (O,n

red 2

donde k es la constante de Boltzmann. La energfa libre molar
en exceso viene dada por:

AA

- RT(x,Inx, + x,1lnx.,) (A-160)
ngn, 17Ky T KAy

. Siguiendo a Guggenhelm, la‘' funcibén de particibn de red
viene dada por:

v, (o)
Z = tw(e)exp(- (A-161)

red kT

extendiéndose el sumatorio para todo 6, expresando esta varia
ble la configuracibén molecular. w es el factor combinatorio,

niimero de modos en que las moléculas pueden ordenarse en el es
pacio; vy Uo es la energfa potencial de red, es decir, la ener-
gia requerida para mover de la red todas las moléculas: Uo es-
t4 {ntimamente relacionada con la energia de vaporizacidn iso-
térmica desde la fase liquida al estado de gas ideal. w y U -
dependen de la conflguraclén molecular de la mezcla, de51gnada

por la variable ©.
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Fracecibn local de 8rea .

Una molécula de componente 1 se representa por una se-
rie de segmentos enlazados. El nfimero de sepmentos por molécu-
la es ry . Mientras nue todos los segﬁentos, por definicibn,
son del mismo tamafio, difieren en su irea externa de contacto;
nor eiemplo, en el n-pentano, los dos grunos metilo tienen -
frea externa mayor quellos tres grunos metileno; en el neopen-
tano el carbono central no tiene ningfin irea externa de contac
to. Para una molécula de componente 1, el nfimero de vecinos ex
ternos mis pr6éximos viene dado por zq, donde z es el nfimero -
de coordinacibn de la red y q, s un parfmetro proporcional a
la superficie externa de la mol€cula. Del mismo modo para una
molécula del componente 2 tenemos los parfmetros estructurales
T2 ¥ 9 - )

Fijemos la atencibn en la composicibn de una regibn ve-
cina inmediata de una molécula del componente 1. La fraccibn

local de 8rea 8,4 €s la fraccibn de posiciones externas en tor .

no a la moldcula del componente 1 que estfn ocupadas por seg-
mentos de moléculas del componente 2. De modo semejante, la -
fraceibn local de 8rea 8,4 8 la fraccibn de posiciones exter-
nas en torno a la molécula del componente 1 que estfn ocupadas
por segmentos de moléculas del componente 1, Del mismo modo se
puede definir 049 ¥V Byy Evidentemente se debe cumplir que:

!
=]

944 + 85q © (A-162a)

040 * 0yy = 1 (A-162b)

La energia de red Uo es la suma de todas las energias
de interaccidn entre pares de segmentos no enlazados:

- 2 A
Uy = 7 aqng(049U 4%859Un) + 5 apnp(8,,U,5484,U4,)

(A-163a)

- J-“-‘ S
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donde Uij se refiere a la energfa de interaccibn entre los seg

mentos de los componentes i y j. Por conveniencia, hacemos

A-'E
0] U

Y3 7 7 T4

y por tanto, la expresibn (A-163a) se convierte en:

Uy = qqnq(854ug3%6,5u59) + qonyle,,u,,40,,u,,)
(A-163b)

El signo menos en el miembro de la izquierda de las ecuaciones
(A-163) proviene del convenio de que la energfa potencial del
estado de gas ideal se toma como cero.

En una molécula dada, todos los segmentos no son necesa
riamente idénticos quimicamente. Por tanto, los parimetros uij
representan energfas medias ya que se refieren a interacciones

entre las moléculas de tipo i y de tipo j. Por ello Ui T Yyic

Energfa libre molar en exceso

Tras un desarrollo matemitico extenso de tipo mecfnico-
~estadistico se llega a la siguiente expresibn para la energfa
libre molar.en exceso:-

g = ef + gb (A-164)

representando gg la energfa libre molar en exceso combinatoria,

vy gg la energia libre molar en exceso residual, cuyas expresio

nes son, para un sistema binario:

2 by ¢ . 2 8y ®2

£ = x,ln— + x,1n—< + —{q,x,ln—= + q,%x,In—=} (A-165)
1 2 171 272

RT X4 Xy 2 ¢1 ¢2
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E
£
_r - _q1x11n(01*92121) —qzlen(92+01112) (A-166)
RT
donde
u,, - u
112‘5 exp{- —12————11) (A-167a)
RT
U4,, - U
Tyq z exp{- —21————11} (A-167)b)
RT
X1,
4; = ——= (A-168)
IxX.r.
]
x:q.; i
8; = ——= (A-169)
Ixjqy4
3 3

¢; representa la fraccidn media de ségmento o de volumen, y 8
la fraccibn media de Srea. Hay que observar que la expresifn
(A-165) para gg contiene dos variables de composicibn: ¢50 05
y ningGn parimetro ajustable. Sin embargo, la ecuacibén (A-166)
para gE contiene solamente una variable de composicibn, 0> ¥
~dos parémetros binarios ajustables: Tgq ¥ Typs © si se prefie-
re (u21 - u11) y (u12 - u22).

Teniendo en cuenta las ecuaciones (A-86) y (A-87), se
obtienen, a partir de las ecuaciones (A-165) y (A-166), los -

coeficientes de actividad:
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.¢1 z . 01 Ty .
lny1 2 1n — + — qiln — 4 ¢2(11 - — 9. -
X 2 L2} r,
) Toq - T
- 9y1n(0,+0,194) * 92q1( 2.
04785799 B*0y7q7
(A-170)
¢ z e r
Iny, = 1ln 2, q,1n 2, ¢,(2, - 2 1.) -
2 2 172 1
x2 2 ¢2 Pl

; T T
: 12 21
+ + -
q21n(92 61‘12) 91q2(02+9 T4 0,%0,1
. 1°12 1 7221

(A171)
donde 2
2, = ; (r1 - ql) -ry +1 (A-172a)
. .
L, = " (?2 -q) -7, + 1 (A-172b)

Los resultados numéricos no se ven afectados por la -
eleccidn del nfimero de coordinacibn z, cuando se elige un va-
lor razonable entre 6 y 12 (6 ¢ z ¢ 12) . El valor de los paré
metros ajustables o1 ¥ Tyq9 depende del valor de z elegido.

De las expresiones (A-170) y (A-171), o bien aplicando
las ecuaciones (A-110) y (A-111) a las expresiones (A-165) y
(A-166), se obtiene la ecuacidn correspondiente para la funcidn

ln(yl/yz):
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Y r ¢ ¢
1n Y1 = 1n 1,22_ 21
2 r2 X, Xq
z () ) ¢ P ) ) :
+ - {qlln N q,1n 2,222, —Z)(xiq1 + x2q2)} ~
2 41 ¢, X3 X3 X Xy

- q41n(0, + 82121) + qzln(e2 + 0,140) ¢

8,8,(T,0-1)  q,0,8,(1,,-1)
» 212 -2 32 (A-173)
x,(0,46,71,4) x4 (0,46,41,,)

Las expresiones anteriores se pueden extender a sistemas
multicomponentes, tomando la siguiente forma:

E

4 ¢, =z 8, y
=< = Ix; 1In R Lq;x:1n =S (A-174)
RT i x4 21 ¢i
E
e S £q.x.1n(E8 1..) (A-175)
RT 1 3
¢i z Bi ¢.
1nyi =1ln — + —q.ln — + Li - —=— Ix. lj +
xy 2 ¢i x5 3j
0.T.
+q; {1 - Q 1n(£0 T55) - L ——1——1} (A-176)
373 j 8,1y
K 3

donde

£, = —(r, ~q.) = r, + 1 (A-172c)
2 J
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) - U,. .
z exp {- o 5s IO+ X A-176c)
RT

=

cumpliéndose en esta (Gltima expresifn que 31 % Ty4 T

C4lculo de los parfmetros r y q

Seglin se ha indicado anteriormente, los parfmetros r y
q son parfimetros estructurales: r es un parimetro volumétrico
y q es un parimetro superficial. Son respectivamente el volu-
men y frea de van der Waals relativos a un segmento st8ndar:

v .
r, = 2% (A-177a)
Ty

w8 ’ .

A .
Q: = .2 (A-178a)
1A

w8

donde V_. y A_. son los volGimenes y &reas de van der Waals da-
dos por Bondi (5 y 6), y donde sz v Aws son el volumen y 8rea
de van der Waals de un segmento estfndar. La eleccibn de un -

segmento estfindar es arbitraria. Aquf se define como una esfe-
ra tal que para una molécula lineal de polimetilenc de longitud

infinita se debe cumplir la identidad:

z
—(r-q)=znr -1 (A-179)
2

tomando como valor del nlimero de coordinacién z = 10.

El volumen de la esfera estfndar en términos de su radio

Rws viene expresado por:
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_ 4 3
sz =% ﬂRws (A-180)
y el 8rea:
- 2
Aws = Hwas (A-181)

El volumen y el 8rea de van der Vaals de un polimetile-
no de n constituyentes es n veces el volumen y el frea de un
grupo metileno, como lo expresa Bondi; esto es:

V,; = n(10,23) cn’/mol (A-182)
A,; = n(1,35x10%) em?/mol (A-183)

Efectuando las sustituciones oportunas se llega al va-
lor para el volumen de un segmento estindar:

. 3
Vs = 15,17 cm /mol

y el Srea de un segmento estfndar:

- 9 2
Aws = 2,5%x10° cm”/mol

por lo que las ecuaciones (A-177a) y (A-178a) se convierten en:

o = Twi (A-177b)
1 15,17
A .
q; = —dEo (A-178b)
1 9
2,5x10

El método detallado del cflculo de los valores de Voi ¥

Awi se encuentra en las referencias dadas de Bondi (5 y 6). En
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la tabla IA se encuentran las contribuciones de los gripos fun
cionales a los parﬁmefros r; ¥y qgs de ella podemos obtenerlos
para cualquier molécula orgfnica sumando las contribuciones
de todos los grupoé de la molécula:

_ i
r; = Ivg R (A-182)
k
q = )Ev'l‘ Q : (A-183)

siendo R ¥ Qk la contribucibn volumétrica y superficial, res-
pectivamente, del grupo k3 y v; el nfimero de grupos del tipo
k en la molécula i.

Simplificaciones de la ecuacibn UNIQUAC

Tomando como punto de partida las expresiones (A-165) y
(A-166) para la energfa libre molar en exceso, para un sistema
binario, o la forma general (A-174) y (A-175), podemos obtener
otras relaciones conocidas, si introducimos ciertas modifica-

ciones:
1) q; = =0, = ¢
(.. - u;.) =0
Jji -1 = t.: T T.s =1
(u,, = wz.) = 3 1]
ij 33

De esta manera se obtiene la ecuacibn atérmica (A-116)
de Flory-Huggins,

2) qi=ri=1 9i=¢i=xi
Asf resulta la ecuacibén (A-124) de Wilson en su forma
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general, o la (A-123) para un sistema binario. En este
iltimo caso de un sistema binario se deben cumplir las

siguientes equivalencias:

Tyg = Ay
Ty2 ® A9
en general
RIS
3 9y Ty TC 6 % 4 TN

Por tanto, para un sistema binario, se obtiene la ecua-
cibén (A-134) de Wilson, con tres parfmetros.

Caracteristicas de la ecuacifn UNIQUAC

1. La ecuacifn UNIQUAC tiene solamente dos par8metros

ajustables: Typ ¥ Toq o

2. Es aplicable a sistemas total o parcialmente misci-
bles, va que cumple la condicibn de la ecuacibén (A-133) para
sistemas parcialmente miscibles.

3. Es aplicable a sistemas multicomponentes utilizando

solamente los pardmetros binarios Tig

4. Representa adecuadamente tanto los equilibrios liqui
do-vapor como lfquido-liquido.
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5. Ecuacion UNIFAC (17 vy 62)

&

Es un método basado en la contribucidn de grupos, para
predecir coeficientes de actividad de mezclas 1liquidas de com-
ponentes no electrolitos. Es una extensién de la teorfa "cuasi-
quimica® UNIQUAC. E1 modelo UNIFAC ("UNIquac Functional-group
Activity Coefficients”) contiene dos parfmetros ajustables por
cada par de gruvos funcionales. Estudiando la contribucibn o
interaccién de grupos en una serie de sistemas se pueden prede
cir coeficientes de actividad para otros sistemas que conten-
gan los mismos grupos funcionales. E1 método UNIFAC pbedice -
los coeficientes de actividad en funcibén de unos términos que
dependen del tamafio y Srea de los grupos funcionales, y unos
parfmetros energéticos que reflejan las interacciones entre los
grupos. los términos de volumen y &rea se eval@ian a partir de
los datos estructurales de la molécula seglin el método de Bon-
dai (5, 6) ya resefiado. Los parfmetros de interaccibn de grupos
se han evaluado a partir de datos de equilibrio de mezclas que
tienen diferentes grupos funcionales, como son: parafinas, ole
finas, hidrocarburos aromiticos, agua, alcohol, cetonas, ami-
nas, esteres, &teres, aldehidos, cloruros, nitrilos y otros -
compuestos orglnicos.

En la ecuacibn UNIOUAC se observan dos contribuciones
en la expresibn del coeficiente de actividad: una combinatoria
debida a las diferencias en el tamafio y &rea de las moléculas,
y otra res{dual'debida a las interacciones enerééticas de 1las
moléculas. Es decir, desglosando la ecuacibn (A-176):

Iny; = lnyg + lnyE (A-176a)

donde
s 2z . 0. [
lnyi = 1ln =+ — q;1n =+ £ - -2 gx
X 2 é; x; ]

(A-176Db)
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Iny: = q; {1 - q.1nC fe,1,.) - £ —-21) (A-176¢)
i i i jji
k| 3 IO Ty
k ‘kj
k
En el método UNIFAC la parte combinatoria lnyg, expre-
sién (A-176b), se utiliza directamente del mismo modo que en
UNIQUAC. La parte residual del coeficiente de actividad, 1ny§,
no es la expresidn (A-176c), sino que se reemplaza por la si-

guiente ecuacibn:

ny] = ]zcv; (1nr, - 1nry ) (A-184)

donde T, es el coeficiente de actividad residual del grupo k
en la mezcla -
es el coeficiente de actividad residual del grupo k

= e

en una disolucibn de referencia que contenga solamen
te moléculas del tipo i .

Se puede observar que ri va a depender de }a molécula i
en la que el grupo k se encuentra. Por ejemplo, r; para el gru
po alcohol en el etanol ha de ser diferente al correspondiente
en el butanol.

El coeficiente de actividad residual del grupo k, Iy,
se expresa mediante una ecuacibn similar a la ecuacibn (A-176c):

o ¥
InT, = Q {1 - InC o ¥,) - T —n km (A-185)
m

m 1o Y
n noom

Esta misma expresibn es vilida para evaluar r; + 8, €5
la fraccion de Srea del grupo m, y su cllculo se efectfia median

e L

R S
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te la siguiente expresibn:

g = —mm (A-186)

donde Xm es la fraccibn molar del grupo m en la mezcla .

’mn es el parlmetro de interaccifn entre los grupos m y

n, y viene dado por la sipuiente expresibn:

'Umn ”Unn a
¥ on = exp {- B M)z exp {- M0} : (A-187)
RT T

donde U = expresa la energia de interaccibn entre los grupos
myn . Los par8metros a dos parémetros por cada mezcla bi-
naria de grupos, son los parimetros que se deben evaluar a par
tir de datos experimentales de equilibrios de fases. Hay que
observar que las unidades de a . son kelvin, y que, como se -
desprende de la expresifn (A-187), a,. ¢ a n - En la tabla TIA
se presentan los valores de a . obtenidos a partir de datos de
equilibrio experimentalesi’ Se han tomado de Fredenslund et al
(17), que son los investigadores que propusieron el modelo -
UNIFAC, y estudiaron numerosos sistemas de los que obtuvieron
los valores de los parimetros a n Que se recogen.



TABLA

IA .~ Parfmetros de volumen (R) y de frea (Qk) de grupos

Nimero de grupo y nombre Ry Qe Ejemplo de grupc .
CH§ Grupo alcano
ubgrupos:
1A CH, Grupo final de hidrocarburc 10,9011 0,88 Etano: 2CH
1B CHy Grupo medio en hidrocarburo 00,6744 0,540 n-Butano: %CHg, 2CH29
ic CH Grupo medioc en hidrocarburo 0,4469 0,228 iso-Butano: 3CH3, 1CH
c=C Grupo oleffnico(sélo a-olefinas) 1,3454 1,176  1-Buteno: 1C=C, 1CHj, 1CHj
ACH Grupo carbono aromitico 0,5313. 0,400 Benceno: BACH
ACCH, Brupo alcano en carbono aromitico
Subgrupos:
UA ACCH2 Caso general 1,0396 0,660 Etilbenceno:5ACH,1ACCH7,1CH3
4B ACCH4 Grupo tolueno 1,2663 0,968 Tolueno: 5ACH, 1ACCHj3
COH Brupo alcochol (incluye el CH? préximo)
Subgrupos:
5A COH Caso general 1,2044 1,124 Etanol: 1CH,y, 1COH
5B MCOH Metanol 11,4311 1,432 - Metanol: 1MCOH
sC CHOH Aleohol secundario 0,9769 0,812 Isopropanol: 2CH3, 1CHOH
H,0 Agua 0,9200 1,400 Agua: 1H,0
ACOH Grupo alcohol en carbono aromitico 0,8352 0,680 Fenol: 5ACH, 1ACOH
co Grupo carbonilo ’ 0,7713 0,640 Acetona: 2CHj3, 1CO w
. -
CHO Grupo aldehido 0,9980 0,948 Porpanal: 1CH3, 1CHy, 1CHO °©



TABLA IA (continuacién)

Qe

Numero de grupo y nombre Ry Ejemplo de grupe
10 coo Grupo ester 1,0020 0,880 Acetato de metilo: 2CHj,1C00
11 0 Grupo eter{no cfélico) 0,2439 0,240 Eter diet{lico:2CH3,2CH,,1 0
12 CNH, Grupo amina primaria (incluye el CH2?pr6ximo)
. Subgrupos: - E L .
12A CNHjy Caso general- 1,3692 1,236 n-Propilamina: 1CH3,1CH,,1CNH,
128 MCNHy - Metilamina 1,5958 1,544 Metilamina: 1MCNH2
13 NH Grupo amina secundaria 0,5326 0,396 Dietilamina: 2CH3,2CH2,1INH - -~
1% ACNHy Grupo amino unido a C aromftico 1,0600 0,818 Anilina: SACH, 1ACNH,
15 C€CN - 'Grupo nitrilo.( indluye-él CH2 préximo)
Subgrupos: ' o
15A  MCCN Acetonitrilo 1,8701 1,724  Acetonitrilo: IMCCN
158  CCN Caso general 1,643% 1,416 Propionitrilo: 1CCN, 1CHj3
16 Cl1 - . Grupo cloruro
Subgrupos: : :
16A Cl-1 Cl en un C final 0,7660 Q,720 1,2 Dicloroetano:2CHy,2Cl~1
16B  Cl-2 Cl en un C intermedio 0,80869 0,728 1,2,3 Tricloropropano: 2CH2,
: 1CH, 2Cl-1, 1Cl-2
17 CHCl, Grupo dicloruro 2,0872 1,684 1,1 Dicloroetano: 1CHg3,1CHCl,
18 ACCl Grupo cloruro unido a C aromitico 11,1562 0,844 Clorcbenceno: SACH, 1ACCl

T
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CH

ACH
ACCH
COH
H,0
ACOH
co
CHO
coo

CNH
NH
ACNH
CCN
Cl
CHCI,
ACCl

TABLA IIA.- Parfmetros de interaccidn de grupos, a K
CH, c=C ACH ACCH, COH H,0 ACOH co CHO
0 -200,0 32,08 26,78 931,2 1452 1860 1565 685,9
2520 0 651,6 1490 343,3  578,3 1400
15,26 -1u4,3 0 167,0 705,39  860,7 1310 651,1
-15,84 -309,2 -146,8 0 856,2 3000 740,0 3000
169,7  254,2 83,50 92,61 0 -320,8 462,3  480,0
657,7  u485,4 361,56  385,0  287,5 0 462,6  470,8  234,5
3000 : 3000 3000 -558,2 0
3000 3000 101,8 75,00 -106,5 =-532,6 0 -49,24
343,2 3000 -226,4 39,47 0
348,0 325,5 3000 167,5 -254,1  333,6
2160 -75,5 3000 R -39,81
-16,7% 90,37 -38,64 -109,8 -527,7
3000 8,92 37,94 -700,0 -,882,7
3000 3000 3000 236 ,6
27,31 43,03 -66,44 -150,0 337,39  227,0 447,7
-119,6  242,1  -90,43 52,69 357,0  618,2 62,00
31,06 -72,88 _ 467,0 37,63
121,1 1000 © 586,3 1472

iie
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CH
C=C .
ACH
ACCH2
COH
H,0
ACOH
co
CHO
Coo

CNH
NH
ACNH
CCN
Cl
CHC1
ACCl

TABLA IIA <(continuacién)

o0 0 CNH, NH ACNH,, CCN c1 CHCl,  ACCl
687,5  472,6  422,1  800,0 1330 601,6  523,2 60,45  194,2
34,9  515,2 691,3  253,8  259,5
159,1 37,28 179,7  u87,2  680,0  290.1  124,0 - . -99,9
110,06  ©80,0 640,0 3000 33,84
174,3 -204,6 -166,8 3000 79,85 194 ,6 69,97
385,3 743,88 -314,6 118,5  158,4  247,2  190,6
-470,2
-180,1  475,§ -307,4  628,0  874,5
0 -26,15
-290,0 0
0 -10,0
0 -60,0
0 3000
0 -100,0 R 25,0
100,0 0 -308,5
790,0 0
3000 3000 110,0 3000 0

£T¢€
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APENDICE Iv

PROPAGACION DE ERRORES
ARRARARARREAKARAXRRARR AN

Cualquier cantidad determinada experimentalemente est&
sujeta a error, y, por tanto, cualgquier valor calculado a par-
tir de datos observados tiene un precisifn limitada.

Los errores de las distintas magnitudes termodinimicas
que intervienen en el estudio de equilibrios 1{quido-vapor se
han calculado teniendo en cuenta los errores cometidos al de-=
terminar cada una de las variables implicadas y la propagacién
.de los mismos. Se ha partido de dos premisas: )

a) Se ha considerado que los errores en la presibn, tem
peratura y comﬁpsiqi&n de ambas fases son independientes unos
de otros. - o o

b) Para la propagacién de errores se ha utilizado el mé
todo que se describe a continuacibn:

Sea una magnitud M dependiente de varias cantidades di-
rectamente medidas, LI mz, sececey Moy cuya relacifn viene ex
presada por:

M= f(mi, Mys eovees mn) (A-188)

En general, el verdadero valor de M no puede ser conoci
do debido al error cometido en la medida de Mgs Myy ececy M
Se requiere un procedimientc que permita abordadr dos problemas

fundamentales:
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1., Dados los errores de varias cantidades medidas direc
tamente, calcular el error de cualquier funcibn de estas canti
dades.

2. Dado el error permisible en una cantidad calculada,

. determinar los errores ﬁermisibles en las cantidades medidas

directamente.

El método es como sigue: Un cambio diferencial en M -
corresponde a un cambio diferencial en cada una de las varia-
bles:

af af af
daM = 35; dm, + iﬁ; dm2 toeeee. t iﬁ; dmn (A-183)

Si las diferenciales dml, dm2, +se+y dm_ se reemplazan
por pequefios incrementos finitos, que se identifican con los
errores se tiene:

]
=
2
4
<"
7

E(mi)

E(M) AM = dM

y la ecuacibn (A-189) se puede expresar de la siguiente forma,
que nos da la propagacibn de los errores en la funcibn M :

Y

f af af
N E(mi) + 55; E(mz) + ... * am_ E(mn)

E(M) =

@

(A-190)

En el equilibrio liqﬁido-vapor partimos de la ecuacibn
(A-22) que relaciona el coeficiente de actividad, y;» con las
variables primarias. En la citada expresidn se puede prescin-
dir del error propagado por el factor expénencial, va que su
valor se aproxima a la unidad. Tomando logaritmos en la ecua-
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cibn (A-22) y diferenciando para un componente i y una deter-
minacién experimental j, se obtiene:

d{InCy;) )= d{in(p)y)-- d{1n(p§)j} + d{Inly ) -

- d(ln(xi)j} . (A-191a)

. |
Cyy) =,IE(p)i . E(pd), | LA B LR

< 8 .
)] | g wHy| |y (x)
(A-191Db)

donde cada término representa el error relativo correspondien-
te, y la propagacibn de dichos errores corresponde ‘al caso de
magnitudes dependientes entre sf.

Como quiera que segfin la premisa expresada anteriormen-
te, las distintas medidas que intervienen en v; son independien
tes, la expresibn (A-191b), para el caso de un sistema binario,
se ha de transformar en la siguiente, para cualquier determina
cibn experimental:

E(yi): RS
E(logyi) = —— - . N
2,3037. co
1

1 E(p)| 2 ’
*Ifi(T)E(T)' s
2,303 \|| p :

E(yi)I2+.E(xi)|z
Yi *; |

(A-192)
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siendo
dlnp?
fi(T) = (A-193)
ar
donde
| InpS = C, + 2 , c,T + ¢, T2 + C_1nT (A-10)
Pi =% T T e 5 6 -
3

Puesto que los coeficientes de actividad Yy ¥ v, son
magnitudes dependientes entre sf, relacionados por la ecuacidn
de Gibbs-Duhem (v@ase Apendice II), el error de la magnitud 0,
energia libre molar en exceso en su forma adimensional, expre-
sada por la ecuacidn (A-66b):

Q = x1logy1 + x210gy2 ' (A-66b)
vendr§ dado por la expresidn:
E(Q) = x,|EClogy )|+ x2|E(logY2)|+|E(x)|{hog71|+llogy2|}

(A-19%)

Anflogamente, el error propagado para la diferencia de
logaritmos, DL {Elog(yilyz)],vendré expresado por:

Y
E(DL) = E(log 719 = |EQlogy )| + |EClogy,)|  (A-195)
2
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APENDICE vV

AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE FUNCIONES NO LINEALES
ARRARARIRERIAREARARAARARARARANARRAARARARASAANARARAARAR

Uno de los métodos mfs generalmente utilizados para de-
terminar, a partir de datos experimentales, los parimetros :-
ajustables de las ecuaciones de correlacifn vistas en el Apén-
dice III, es el de minimos cuadrados. El método consiste en en
contrar el conjunto de valores de.los parSmetros que hacen mf-
nima la suma de los cuadrados de las diferencias entre los va-
lores experimentales y los valores calculados a través de la -
correlacibn.

Sea una funcibén F con una serie de constantes o parfme- .
tros a determinar, c; (i = 1, eeesey P)o Si designamos por -
(Pexp)j el dato experimental j, y por (Pcal)j el valor corres-
pondiente calculado, la funcibn R a minimizar serA:

2
. exp Fcal)j (A-196)

.Para obtener los parfimetros c; se resuelve el siguiente
sistema de ecuaciones:

(Ei‘_) -

29C.
T %54

1, «eeey P (A-197)

e
1"

N
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Este sistema de ecuaciones es resoluble directamente si
es un sistema de ecuaciones lineales, y esto se cumpliri si 1la
funcifn F es lineal en los par@metros c; -

En el caso de que la funcibén F no sea una funcibn lineal
en los parimetros e, Se debe emplear un método iterativo me-
diante la conversibn del sistema de ecuaciones no lineales en
un sistema lineal. El método, llamado de Newton, consiste en -
una aproximacién sucesiva al mfnimo.

Sea:

Rj = (F - F (A-198)

exp . cai)j

Asignamos un valor arbitrario a los parfmetros ajusta-
bles; designemos este valor cg (i= 1, ..., p). El camino para
obtener un sistema lineal de ecuaciones es el siguiente:

Se hace un desarrollo de R,,limitado al primer orden,

]
. . .o .
en funcifn de Acg; = ey - c; ¢
° oR.
R.{c.) = R,(c;) + E(——l Ac: (A-199)
it 3 iv3c./c 1
i Tk#i

donde la derivada parcial

3R

—3

3c.,
1 Cxei

se evalfla para los valores iniciales,c?,de los parfmetros. Se-

ghn esto, sustituyendo la expresién (A-199) en la (A-196), re-

sulta:

2 (A-200)

3R,

R = £{R.(c9) + z(—l) ac.)

At Tk § : i

3 ae; /g
k#
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Derivando esta expresifn respecto a Ac; se obtiene el
siguiente sistema de ecuaciones lineales en Ac, @

. 3R .
( =0 di=1, ..., p (A-201)

aAc; peg#i

N

cuya forma explicita es:

£'Aj8c; = B ' K =1y eoey p  (A-202)
1

donde

Aik 7= g:(-:—]:iX-:;i-) . . ‘ (A-203)
B_ = g(i-j)Rj v ’ (ALZDQ)

Resolviendo el sistema (A-202) se obtienen los incremen -
tos Ac; con los que' corregimos los valores iniciales cg y obte
nemos unos nuevos valores c% : :

(o]

e b

- 0 o
= ¢y - Aci (A-205)

Con estos nuevos valores de los parfmetros evaluamos -
las derivadas parciales (3R /aci) y resolvemos de nuevo el sig
tema (A-202). De este modo efectuamos un proceso iterativo con
vérgente hacia el mfnimo de la funcién R.

Las -iteraciones :terminan cuando se presenta uno de los
casos siguientes:
a) E1 valor de la funcidn R varfa, de un iteracibn a -

otra, en una cantidad menor que :ltl'5
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b) Los incrementos Ac, son inferiores a la precisibn al

-canzada en los parimetros c; -

Por otra parte hay que observar que,para obtener una con
vergencia segura,se utiliza un método de subrelajacién que con
giste en multiplicar los incrementos Ac; por un nlimero ) infe-
rior a la unidad; es decir, la expresién (A-205) se converti-
ria en:

WY

- o - -
ey = c; - ey . (A-205a)

i
o de un modo mis general:

j . -1
ej = ¢

Felde

-XAci (A-205b)

Se utiliza la subrelajacibn en dos casos:

1) Subrelajacién matemitica.

Después de cada iteracibn se verifica la variacidn de R.
Es posible que, a causa de la no linealidad de la fugci&n F, ~
los incrementos Ac; sean demasiado grandes y que R(cg - Aci)
Sea superiqv a ’ R(cg). Si esto ocurre, hay que buscar un va-
lor de )\ que produzca el efecto contrario.

2) Subrelajacibn fisica

Los parfmetros e; tienen un dominio limitado de varia-
cidn por carecer, fuera de estos limites, de significado fisi-
co, Por tanto, existen casos en que es preciso aplicar el méto
do de subrelajacidn para que el valor obtenido cg esté dentro

de los limites de significado fisico.

AJUéTE POR MINIMOS CUADRADOS NO LINEAL DE LA ECUACION
DE WILSON DE DOS PARAMETROS

Como ejemplo de ajuste por minimos cuadrados de una fun
cidn no lineal, aplicamos la teorfa anterior a la funcidn ener

pila libre molar en exceso en su forma adimensional, Q', en la



expresifn (A-123) de Wilson.

La funcifn a minimizar es:

T e m
wde N

donde

)
]

j (Qéxp Qéal) =

= {Q;Xp

Las etapas a seguir son las siguientes:

+ xlln(xi*ﬁizxz) + len(A21x1+x2)}j

323

(A-206)

(A-207)

1. Se toman unos valores iniciales arbitrarios, 522 y

.
Ayq -

2. Se evalfian las correcciones Ahyp Y Ahgys resolviendo

las siguientes ecuaciones simultineas:

2

aR aR.
jlaa 3A aA
12 12 21

(o))
Ahi + 2( ) AA21
3A12 3A2

donde

(BRj ) o XqX,
LLYYS *19%

(aR_i ) - xlxz
3hyq *x,

21%1

R
(L)
jran

(A-208a)

(A-208Db)

(A=209)

(A-210)
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Rj y sus derivadas parciales se evallan para los valores Agz
° :
v Ay
3. Se determinan unos nuevos valores A:Z y A;l, restan

do las correcciones AA12 Y AA21 a los valores iniciales:

- (o]
Aig = A3, - AA,, (A-211)
Al - A%, - an (A-212)
21 21 21

4. Con los nuevos valores'l\i2 y Agi se vuelve a la eta
pa 1 v se repite el proceso. La iteracibn se realiza hasta que
AA12 y AA21 sean muy pequefios, tal como por ejemplo:

-5

18,1 + |an, | < 10 (A-2?3>’
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TABLA IIIA .- Valores de las constantes obtenidos en el ajuste de la

ecuacibén que relaciona la temperatura con la composicién.

Sistema t1x103 tzx;o3 t,x10°  t,x10°  tx10°  ox10°
I BENCENO-ISOOCTANO 11,8133 1,1712 -0,5380 0,0302 -0,0035 3,71
II  METANOL-DIOXANO 14,1844  1,8027 -1,0616 0,9439 -0,4281 8,69
III ETANOL-DIOXANO 12,2399 1,04S4% -0,6973 10,3778 -0,2103 2,36
IV ISOPROPANOL-DIOXANO 11,6279 0,8635 -0,4481 0,2580 -0,1750 2,87
Vv n-HEPTANO-p-XILENO 8,9767 1,3465 -0,1936 0,1115 -0,0860 9,27
VI  ISOOCTANO-p-XILENO 9,0090 11,2558 -0,5313 0,1695 0,1930 46,19
VII ISOPROPANOL-p-XILENO 11,4025 0,5953  0,0775 1,7543 -1,7763 36,27
VIII 1-BUTANOL-p-XILENO 8,5251 0,2616 -0,2968 0,353% -0,3727 8,95
IX n-HEPTANO-ETILBENCENO 9,0539 1,2652 <=0,2517 0,1472 -0,0557 4,87
X  ISOOCTANO-ETILBENCENG 09,0009 1,2272 -0,1947 0,113 -0,1003 7,82
XI  ISOPROPANOL-ETILBENCENO 11,4416 0,6242 -0,1132 1,6580 -1,5344 36,26
XII 1-BUTANOL-ETILBENCENO 8,5543  0,2010 -0,3105 0,3550 -0,3274 12,88

SZE
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TABLA IVA .- Errores en las composiciones de equi-
librio y errores propagados a las funciones termodinfmicas.

Xy E(xl) E(yl) E(logyi) E(logyz) E(DL) E(Q)

Sistema I : BENCENO{1) - ISOOCTANO(2)

0,0602 0,0040 ©0,0035 0,0311 0,0029 0,0340 0,0052
0,0985 0,003? ©0,0031 0,0177 0,0028 0,0205 ©,0047
0,1923 0,0031 0,0026 0,0079 0,0028 0,0106 0,0041
0,3013 0,0027 0,0024 0,004 0,0028 0,007% 0,0036
0,144 0,0023 ©0,0018 0,0031 0,0029 0,0060 0,0032
0,5142 0,0020 0,0016 0,0024 0,0031 0,0055 0,0029
0,6016 0,0018 0,0015 0,0021 0,003 0,0055 0,0028
0,7128 0,0015 0,0013 0,00i8 0,0039 0,0057 0,0026
0,8061 0,0013 ©0,0012 ©0,0017 0,0048 0,0065 0,0025
0,9173 0,0011 ©0,0010 0,0016 0,0085 0,0101 0,0024
0,9468 0,00i0 0,0010 0,0016 ©0,0121 0,1037 0,002k
0,9860 0,0009 0,0009 0,0016 06,0393 0,0415 0,0023

Sistema IT : METANOL(1) - DIOXANO(2)

0,0088 0,0050 0,0046 0,286 0,0034 0,252 0,0074
0,0509 0,0047 0,0035 0,0405 ©0,003% 0,0439 0,0068
0,0968 0,0044 0,0028 0,0200 ©,003% 0,0234 0,0064
0,2053 0,0038 0,0021 0,0083 0,0035 0,0118 0,0054
0,3126 0,0033 0,0018 0,0050 0,0037 0,0087 0,0047
o,4151 0,0029 0,0016 0,0036 - 0,003 0,0075 0,0043
0,4991 0,0025 0,0015 ©0,0023 0,0041 0,0070 0,0039
0,6499 0,0020 0,001 0,0023 0,0048 0,0072 0,0036
0,768 0,0016 0,0013 0,0021 0,0058 0,0079 0,0033
0,873 0,0013 0,0012 0,0020 0,0080 0,0100 0,0032
0,9281 0,0011 0,0011 0,0019 0,0123 .0,0142 0,0031
0,9555 ©0,0011 0,0010 0,0019 00,0180 0,0199 0,0030

Sistema III : ETANOL(1) - DIOXANO(2)

0,0127 0,0045 0,0045 0,1587 0,0032 0,1620 0,0064
0,0697 0,0045 0,002 0,0293 0,0035 ©0,0327 0,006%
0,1485 0,004 0,0038 0,0137 0,0038 0,0175 0,0062
0,2220 0,0042 0,0035 0,0090 0,0040 0,0130 0,0059
0,3022 0,0040 0,0033 0,0065 0,0044 0,0109 0,0057
0,4050 0,0037 0,0031 0,0048 0,0048 0,0097 0,005%
0,5262 0,0033 0,0029 0,0037 0,005 0,0091 0,0050
0,6257 0,0031 0,0028 0,0032 0,0063 0,0095 0,0049
0,7246 0,0028 0,0027 0,0029 0,0076 D,0105 0,0047 °
0,8284 0,0026 0,0025 0,0026 0,010 0,0130 0©,0045
0,9232 0,0024 0,002% 0,0024% 0,0199 0,0223 0,004y
0,9822 0,0023 0,0023 . 0,0023 . 0,079% 0,0817 0,004%
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TABLA VA .~ Errores en las composiciones de equili-
brio y errores propagados a las funciones termodin8micas.
x4 E(xl) E(y.l) E(logTi) E(logyz) E(DL) (EC(Q)
Sistema IV : ISOPROPANOL(1) - DIOXANO(2)
0,0188 0,0041 0,0042 0,1005 0,0030 0,1035 0,0057
0,0609 0,0042 0,004y 00,0325 00,0033 0,0358 0,0058
0,1043 ©0,0043 0,0045 0,0198 0,0036 0,023 0,0060
0,2124 0,0045 00,0045 0,0105 0,00uy 00,0149 00,0064
0,3252 0,0045 00,0045 0,0073 00,0053 00,0125 0,0065
0,4276 00,0045 0,004y 0,0058 0,0061 00,0119 0,0065
0,5208 0,0045 00,0044 0,0050 0,0072 0,0123 0,0066
0,653 00,0044 0,004y 00,0042 0,0096 0,0138 0,0066
0,7674 0,004 0,0045 ©0,0039 0,0137 0,0176 0,0068
.0,8552 0,0045 0,004 0,0037 0,0219 0,0255 0,0070
0,9558 00,0048 o,00u8 0,0035 0,0699 0,0735 86,0075
0,9762 0,0048 - 0,0049 0,0035 0,1318 0,1353 0,0076
Sistema V : n-HEPTANO(1) - p-XILENO(2)
0;0166 0,0016 0,0016 0,0436 0,0017 0,0u53 0,0026
0,0318 0,0016 0,0016 0,0230 0,0017 0,0247 0,0025
0,0667 0,0016 0,0017 00,0111 0,0018 ~ 0,0129 00,0026
0,1135 0,0016 0,0017 00,0067 0,0019 0,0086 0,0026
0,2301 0,0017 00,0019 0,0038 0,0023 00,0062 0,0028
0,3646 0,0018 0,0020 0,0028 0,0031 0,0059 0,0031
0,u4829 0,0019 0,0020 0,0025 0,0039 0,0064 0,0033
0,601 0,0019 0,0021 0,0022 0,0055 0,0077 0,0036
0,708 0,0020 0,0021 0,0021 0,0078 0,0100 0,0039
0,8176 00,0021 0,0022 0,0020 0,0126 0,01u47 00,0042
0,8802 0,002% ©,0022 = 0,0020 0,0196 0,0216 0,0043
0,9374 0,0022 ©0,0022 0,0020 ©0,0348 0,0368 0,004y
Sistema VI : ISOOCTANO(1) ~ p-XILENO(2)
0,0079 0,001y 0,0015 00,0804 0,0016 0,0820 00,0024
0,0617 0,0015 0,006 0,0113 0,0017 0,0130 0,0025
0,1029 0,0015 0,0017 00,0070 0,0018 0,0088 0,0025
0,2084 0,0016 0,0019 00,0040 0,0022 0,0062 0,0027
0,3053 0,0018 00,0020 00,0032 00,0027 0,0059 20,0030
o,4001 0,0018 0,0021 ©0,0027 0,0033 0,0060 0,0032
0,5062 0,0020 00,0022 00,0025 0,0043 0,0068 00,0035
0,6059 0,0021 0,0023 0,0023- 0,0058 0,0082 0,0039
0,7190 0,0022 0,0024% 0,0022 0,0091 0,0113 00,0043
60,8025 @ 0,0023 0,0025 0,0022 00,0135 0,0157 0,00u46
0,9229 0,0025 0,0026 00,0021 0,0351 60,0372 0,0050
0,9772 0,0026 0,0026 00,0021 0,1299 60,1320 0,0053
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13

VIA .- Errores en las composiciones de equli- '

brio y errores propagados a las funciones termodinfmicas.

x4 E(xl) E(yl) E(logyl) E(logyz) E(DL) E(Q)
Sistema VII ISORPOPANOL(1) - p-XILENO(2)
0,0058 0,0026 0,002 0,1948 0,0021 0,1970 0,00u9
0,0507 0,0025 0,0019 0,0215 0,0024 0,0239 0,0046
0,1089 0,002 0,0016 0,0097 00,0028 0,0125 0,0047
¢,2270 0,0022 0,0014 O0,0046 0,003% G0,0080 00,0045
0,3141 0,0021 0,0013 0,003y 0,0037 0,0071 0,0043
0,4051 0,0020 0,0013 00,0028 0,0041 0,0063 0,0042
0,503 0,0018 0,0013 0,002 ©0,0045 0,0069 0,0039
0,6269 0,0016 0,0012 0,0021 0,0049 0,0070 ©0,0036
0,7347 0,0015% 0,0012 0,0020 0,0059 0,0079 0,0036
0,8190 0,0013 0,0012 0,0020 0,0073 0,0093 0,003§
0,9073 0,0012 0,0011 0,0019 00,0118 0,0137 0,003y
0,9745 0,0011 0,0011 0,0049 0,0351 0,0370 0,003u
Sistema VIII : 1-BUTANOL(1) - p-XILENO(2)
0,0158 0,0026 0,0026 0,0733 0,0021 0,0754 0,0043
0,0575 0,0026 0,0025 0,0204 0,0023 0,0226 60,0042
0,1184 06,0025 0,0023 0,0097 00,0024 00,0121 0,0041
0,2187 0,0024 0,0022 00,0054 0,0027 0,0081 00,0040
0,3130 0,0024 0,0021 00,0041 0,0029 0,0069 .0,0039
¢,4081 0,0023 0,0020 0,0033 0,0031 0,0063 0,0037
0,5328 0,0021 0,0020 0,0027 0,0035 0,0062 0,0035
0,6231 0,0020 0,0019 0,002y 00,0038 0,0063 0,0034
0,7457 0,0019 0,0019 0,0023 0,0049 ©0,0072 0,0035
0,7912 0,0018 0,0018 0,0021 00,0054 0,0076 0,0034
60,9309 0,0016 0,0017 0,0020 ©0,0130 0,0150 0,0033
0,9816 60,0016 0,0016 0,0019 0,0463 0,0482 0,003y
Sistema IX : n-HEPTANO(1) - ETILBENCENO(2)
0,0480 0,0016 0,0016 06,0153 0,0017 0,0170 0,0026
0,1160 0,0016 0,0017 06,0066 0,0019 0,0085 0,0026
0,2252 0,0017 0,0019 60,0039 0,0023 0,0062 00,0028
0,3202 0,0017 ©0,0019 ©0,0030 ©0,0027 0,0057 0,0029
0,4229  0,0018 0,0020 0,0026 0,003% 0,0060 0,0032
0,5397 0,0019 0,0021 0,0023 0,00u7 0,0070 0,0035
0,6326 0,0020 0,0021 0,0022 ©0,0060 10,0082 0,0037
0,712 0,0020 0,0022 0,0021 00,0080 0,0102 ©0,0040
0,8190 0,0021 0,0022 0,0020 ©0,0132 0,0153 0,0042
0,8822 0,0022 0,0022 0,0020 0,0199 0,0219 0,0043
0,943% 0,0022 0,0022 0,0020 00,0418 0,0438 0,0045
0,9800 0,0022 0,0022 0,0020 0,1077 -,1096 0,004y
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TABLA VIIA .- Errores en las composiciones de equili-
brioc y errores propagados a las funciones termodin8micas.

xy E(xi) E(yl) E(logyi) E(logyz) E(DL)A E(Q)

Sistema X : ISOOCTANO(1) - ETILBENCENO(2)

0,0386 0,0015 0,0016 0,0178 0,0017 0,0195 0,0025
0,0605 0,0015 0,0016 0,0115 0,0017 0,0132 0,0025
0,1081 0,0015 0,0017 0,0067 0,0019 0,0085 0,0026
0,2142 0,0017 0©0,0019 0,0041 0,0023 0,0063 0,0028
0,3200 0,0018 0,0021 0,0031 0,0029 0,0060 0,0031
0,4436 0,0019 0,0022 0,0027 0,003 ©0,0063 0,0033
0,5271 0,0020 0,0023 0,0025 0,0047 0,0071 0,0036
0,610 ©0,0021 0,0023 ©0,0023 0,0058 0,0082 0,0038
0,712 0,0022 0,0024 0,0022 0,0083 0,0105 0,0041
0,8163 0,0023 0,0025 0,0022 0,0135 0,0157 0,0045
0,9265 0,0025 0,0026 ©0,0021 0,0352 0,0373 0,00u49
0,9730 0,0026 0,0026 0,0021 0,0970 0,0991 0,0050

Sistema XI : ISOPROPANOL(1) - ETILBENCENO(2)

0,0278 0,0024 ©0,0021 0,0376 ©0,0022 0,0398 0,0045
0,0620 0,002% 0,0018 0,0169 0,0024% - 0,019%  0,0046
0,1051 0,0023 0,0016 0,0097 0,0027 0,0124 0,00u5
90,1921 0,0023 0,001 0,005 0,0032 ©0,0087 .0,0045
0,2986 0,0021 0,0013 10,0035 0,0035 0,0070 0,0042
0,4098 0,0018 0,0013 0,0027 0,0039 0,0066 0,0040
0,5276 0,0018 0,0013 0,0023 0,0044 0,0068 0,0039
0,6100 0,0016 0,0013 0,0022 0,0048 0,0070 0,0037
0,7456 06,0014 0,0012 0,0020 0,0057 0,0077 0,003n
0,8467 0,0013 ©0,0012 ©0,0020 0,0078 0,0097 0,003
0,9281 0,0012 0,0011 0,0019 0,0132 0,0151 0,0033
0,9841 0,0011 0,0011 0,0019 0,0549 ©0,0568 0,0033

Sistema XII : 1-BUTANOL(1) - ETILBENCENO(2)

0,0167 0,0026 ©0,0025 0,069% 0,0021 0,0715 .0,0043
0,0562 0,0025 0,002 0,0200 ©0,0022 ©0,0222 0,0042
0,1043 0,0025 10,0023 0,0110 0,0023 0,0133 0,0041
0,2059 0,0024 0,0022 0,0057 0,0026 0,0083 0,0039
0,2911 0,002 0,0021 ©,0043 0,0028 0,0071 0,0038
0,4301 0,0022 0,0021 0,0032 0,0031 0,0063 0,0036
0,518% 0,0021 0,0020 0,0028 0,0033 0,0061 0,0035
0,6400 0,0020 0,0013 0,002 ©0,0038 0,0063 0,0034
0,7434  0,0019 0,0019 0,0023 0,0048 0,0070 0,0034
0,824? 0,0018 0,0018 ©0,0021 0,0061 0,0082 0,003
60,9052 0,0017 0,0017 0,0020 00,0100 ©0,0120 0,003
0,9859 0,0016 0,0016 ©0,0019 0,0595 0,061% 0,0033
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TABLA VIIIA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes
conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas. Sistema I :
BENCENO{(1) - ISOOCTANO(2) . ’

Z#0 Z=0
M
x logy logy logy logy -7 Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,1310 0,0000 0,1310 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1242 00,0000 0,1186 0,0003 0,0058 -157,50
0,10 0,1172 0,0002 0,1082 0,0012 0,0100 -298,66
0,20 0,1029 0,0012 0,0913 0,0041 0,01u46 -517,u44
0,30 0,0879 0,0043 0,0778 0,0087 0,0148 -630,18
0,40 0,0721 0,0107 0,0650 0,0155 0,0119 -615,25
0,50 0,0559 0,0223 . 10,0523 0,0259 0,0072 -458,46
0,60 0,039¢ 0,0410 .0,0391 0,0422 0,0020 -157,13
0,70 0,0250 00,0690 0,0258 0,0672 -0,0026 270,57
0,80 0,0123 0,1090 0,013y 0,1048 -0,0053 757,92
0,90 0,0034 0,1638 0,0039 0,1594 -0,00u48 1078,06
0,95 60,0009 0,1977 0,0010 0,1948 -0,0030 926,54
1,00 0,0000 0,2365 0,0000 0,2365 0,0000 . 0,00

MARGULES
0,00 0,0394%  0,0000 0,0994%  0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1019 -0,0001 0,1008 -0,0000 .0,0011 -31,10
0,10 0,1023 -0,0002 0,1004 0,0000 0,0021 -62,11
0,20 0,0979 0,0003 0,0951.. 0,0010 0,003 -122,43
0,30 0,0878 -0,0033 0,08u49 0,0045 0,00u42 -177,73
0,40 0,0739 0,0102 0,0712 0,0120 00,0043 -224,80
0,50 0,0577 0,0228 0,0556 0,02u8 0,0041 -260,37
0,60 0,0410 0,0u25 0,0395 00,0446 0,0035 ~-281,06
0,70 0,0253 0,0709 00,0245 0,0728 0,0027 -282,74
0,80 0,0122 06,1094 0,0119 0,1109 0,0018 -258,78
0,90 0,0033 ' 0,1595% 0,0032 0,1603 0,0009 -192,57
0,95 06,0009 0,1893 0,0008 0,1897 0,0004% -126,53
1,00 0,0000 0,2225 0,0000 0,2225  0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,1165 08,0000 0,1165 00,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1154 -0,000%1 0,1108 -0,0001 0,00u48 -130,08
0,10 0,1124 -0,0002 0,1050 0,0006 0,0083 -246,u49
0,20 0,1024% 00,0004 0,0928 0,0028 0,0120 -426,49
0,30 0,0885 0,0035 0,0800 0,0071" 0,0121 -518,19
0,40 0,0725 0,010Y4 0,0667 0,0143 0,0097 -503,77
0,50 0,0559 0,0227 0,0530 0,0256 0,0059 ~-371,56
0,60 0,0398 00,0417 0,0392 0,0u26 0,0015 -119,34
0,70 0,0251 0,0693 0,0257 0,0677 -0,0023 -237,47
0,80 0,0126 0,108Y4 0,0135 0,10u48 ~-0,0045 642,97
0,90 0,0037 60,1631 0,0041 00,1594 -0,00u41 907,19
0,95 0,0010 0,1986 0,0011 0,1961 -0,0026 778,07

1,00 0,0000 0,2412 0,0000 0,2412 0,0000 - 0,00
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Z#0 Z=0 ..
M
g logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 . 1 2 J/mol
WILSON
0,00 0,1164 0,0000 0,1164 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,11453 -0,0001 0,1108 0,0001 0,00u48 ~130,37
- 0,10 0,1124 -0,0002 0,1050 0,00086 60,0083 -247,00
0,20 0,102y 0,000% 0,0928 0,0028 0,0120 -427,32
0,30 0,0885 0,0035 0,0800 0,0071 0,0122 -519,186
0,40 0,0725 0,010% 0,0667 0,0143 0,0098 -504,61
0,50 0,0559 0,0227. . - 0,0530 0,0256 0,0059 ~-371,94
0,60 0,0397 00,0418 0,0391 0,0427 0,0015 -119,00
0,70 0,0250 00,0694 0,0257 0,0678 -0,0023 238,72
0,80 0,0127 00,1084 0,0136 0,1047 -0,0045 645,18
0,90 06,0037 0,1631 0,0041 0,159% -0,0041 909,99
0,95 0,0010 0,1987 0,0011 0,1963 -0,0026 780,36
1,00 .. 0,0000 ..0,2418 .. 0,0000 . 0,2418 .. 0,0000 0,00
UNIQUAC . .. . - - ......
0,00 0,1154 0,0000 0,115 D,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1143 -0,0001 0,1100 - 0,0001 0,0045 -122,28
0,10 0,1115 -0,0002 0,1045 00,0006 0,0078 -231,65
0,20 0,1018 0,000% 0,0828 0,0027 0,0113 ~u01,47
0,30 0,0883 0,003%.. 0,0802 0,0069 0,0115 -490,58
0,40 0,0725 0,0104 0,0670 0,0141 20,0093 -481,32
0,50 0,0560 0,0226 0,0532 0,0254 0,0056 -254,97
0,60 0,0399 0,0417 0,0393 0,0426 0,0015 -119,28
0,70 0,0251 0,0695 0,0257 0,0680 -0,0021 217,05
0,80 0,0126 0,1086 0,0134 0,1053 -0,0042 599,69
0,90 00,0036 0,1631 0,0040 ©0,1597 -0,0038 8u%,33
0,95 0,0010 0,1979 0,0011 0,1957 "~ -0,002% 727,88
1,00 0,0000 0,239% 0,0000 0,239% 0,0000 0,00
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TABLA IXA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas., Sistema II :
METANOL(1)- DIOXANO(2)

Z#0
x logy logy logY logy -z An™
1 1 2 1 2 J/mol
REDLICH-KISTER
0,00 0,3031 0,0000 0,3031 0,0000 0,0000 0,00
0,08 0,2919 -0,0002 0,2752 0,0007 0,0177 -156,50
0,10 0,2771 -0,0003 - 0,2496 0,0028 0,03086 -348,57
0,20 0,2396 0,0019 0,2041 0,0108 0,0uuY -802,27
0,30 0,1959 0,0105 0,1644 0,0240 0,0451 -1241,38
0,40 0,1507 0,0286 0,1288 0,0432 0,0365 -1461,96
0,50  0,1077 0,0586 0,0965 0,0697  0,0223 -1223,28
0,60 0,0637 0,1019 0,0672 0,1057  0,006Y4 ~-440,53
0,70 0,0391 0,1592 0,041Y4 0,1539 -0,0076 620,86
0,80 0,0170 0,2305 0,0202 0,2178 -0,0159 1459,03
0,90 0,0041 00,3147 0,0056 0,3016 -0,0146 1555,67
0,95 0,0010 0,3611 0,0015 0,352% -0,0092 1098,8%
1,00  0,0000 0,4101 0,0000 0,4101 . 0,0000 0,00
MARGULES
0;00 0,2843 0,0000 0,2843 0,0000  0,0000 0,00
0,05 0,2796 -0,0002 0,2666 0,0005 0,0137 -121,05
0,10  0,2698 -0,000%4 0,2u48% 0,0019  0,0239 -271,81
0,20 0,2387 0,0016 0,2106 0,0087 0,0352 -635,69
0,30 0,1979 0,0105 0,1722 0,0216 0,0367 -1010,64
0,40 0,1533 0,0294 0,13u6 0,0419 0,0312 -1248,u40
0,50 90,1096 0,0605 0,0990 0,0711  0,0212  -1161,66
0,60 0,0708 0,1047 0,0670 0,110n 0,0095 -660,52
0,70 0,0393 0,1620 0,0397 0,1612 -0,0011 91,96
0,80 0,0169% 0,2313 0,0185 0,2249 -0,0081 42,74
0,90 0,0040 0,3105 0,0049 0,3028 -0,0086 917,93
0,95 0,00810 0,3528 0,0012 0,3474 -0,0056 671,1k
1,00 0,0000 0,3961 0,0000 ©0,3961  0,0000 0,00
VAN LAAR
0,00 0,2883 0,0000 0,2883 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,2823 -0,0002 0,2679 0,0005 0,0152 -134,51
0,10 0,271% -0,0005 0,2476  0,0022 0,0264 -300,46
0,20 0,2386 0,0015 0,2078 ©0,0082  0,0386 -696,56
0,30 0,1970 0,0103 0,1692 0,0221 0,0396 -1090,10
0,40 0,1522 0,0289 0,1326 0,0420  0,0327 -1310,26
0,50 0,1088 0,0596 0,098Y 0,0700 0,0210 -1149,63
0,60 0,070% 0,1035 0,0674 0,1080  0,0076 -524,21
0,70 0,0394 0,1609 0,0u07 0,1578 -0,004n 357,01
0,80 0,0171 0,2312 0,0195 0,2218 -0,0171 1078,65
0,90 0,0041 0,3131 0,0053 0,3029 -0,0113 1207,43
0,95 0,0016 0,3579 0,0014 0,3510 -0,0072 863,25
1,00 0,0000 0,40u48 0,0000 0,4048  0,0000 0,00
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. 740 Z=0
) M
x logy logy logy logy -2 Ah
1 Al § 2. o 1 2 J/mol
WILSON
0,00 0,2907 0,0000 0,2907 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,2842 -0,0002 0,2689 0,0006 0,0161 ~142,66
0,10 0,2728 -0,0005 0,2476 0,0023 0,0280 ~-318,06
0,20 0,2391 0,0015 0,2066 0,0096 0,0406 -733,63
0,30 0,1967 - 0,0102 0,1677 0,0226 0,041n ~1139,13
0,40 0,1515% 0,0288 0,1313 0,0u423 0,0337 -1350,14
0,50 0,1082 0,059y 0,0977 0,0698 0,0209 - -1146,99
0,60 - 0,0701 0,1030 0,0675 0,1069 0,0065 -448,81
0,70 00,0394 0,1601 0,0413 -~ 0,1558 -0,0062 508,66
0,80 0,0174% 0,2306 0,0201 0,2195 -0,0138 1273,14
0,90 00,0043 0,314y 0,0056 0,3028 -0,0129 1376 ,10
0,85 0,0011 0,3615 0,0015 0,3538 -0,0081 975,36
1,00 00,0000 . 0,4125 . 0,0000 . . O,4125 . 0,0000 0,00
UNIQUAC
0,00 0,2907. 0,0000 0,2907 0,0000 0,0000 0,00
. 0,05 .0,2836 - -0,0002 0,2694 0,0006 0,0150 -132,79
" 0,10 ° 0,2719 -0,0004 0,2483 0,0023 0,0262 -297,80
0,20 0,2381 0,0019 0,2075 0,0095 0,0382 -689,19
0,30 0,1959 0,0108 0,1685 0,0225 0,0392 ~-1561,13
0,40 0,1512 0,029% ‘'0,1318  0,0424 0,0323 -1292,93
0,50 0,1081 0,0600 0,0978 0,0703 0,0206 ~-1128,u45
0,60 0,0701 0,103y 0,0672 0,1078 0,0073 -505,53
0,70 0,0395 0,1602 0,0408 0,1570 -0,0046 374,03
0,80 0,017y 0,2301 0,0197 0,2206 -0,0118 1084,71
0,90 .0,0043 . 0,3127 0,0054 ©0,3025 -0,0113 1205,u3
0,95 0,0011 0,3587 0,001% 0,3519 -0,0072 860,89
1,00 20,0000 0,4080 0,0000 0,4080 0,0000 0,00
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TABLA XA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las _ecgyaciones isob8ricas. Sistema IXII :
ETANOL(1) - DIOXANO(2) .

- ZE0 . . . Z=0
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,2357 00,0000 0,2357 0,0000 00,0000 0,00
0,05 0,2314 -0,0002 0,2213 ¢,0004 0,0107 -168,87
0,10 0,2215 -0,0001 _ 0,2065 0,0016 0,0166 -319,52
0,20 0,1907 0,003y 0,1761 0,0070 0,0183 ~-509,79
0,30 0,1533 0,0138 0,1450 0,017y 0,0118 -469,71
0,40 0,1160 0,0329 0,114y 0,0340 0,0027 -148,18
0,50 0,0824 0,0608 0,0850 0,0581 -0,0053 399,65
0,60 0,05u2 0,0970 0,0581 0,0911 -0,0099 983,55
0,70 0,0318 0,1416 0,0349 60,1345 -0,0101 1345,17
0,80 0,0151 0,1953 0,0165 0,1899 -0,0068 1299,31
0,90 0,0042 06,2609 0,004y 0,2589 -0,0022 818,78
0,95 0,0011 0,2996 0,0011 0,2991 -0,0005 443,08
1,00 0,0000 ©0,3434% .. 0,0000 . 0,343y . 0,0000 . 0,00

MARGULES .
0,00 0,2332 0,0000 0,2332 0,0000 0,0000 0,00
3,05 0,2295 -0,0002 0,2202 04,0003 60,0099 -155,96
0,10 0,2201 -0,0001 0,2063 0,0015 06,0153 -294,90
0,20 0,1903 0,003%4 0,1768 0,0067 0,0168 -469,58
0,30 0,1535 0,0139 0,1459 0,0171 0,0108 -430,54
0,40 0,116%4 0,0329 0,1150 0,0339 0,0024 ~130,67
0,50 0,0827 0,0608 0,0852 0,0583 -0,0050 378,37
0,60 0,0543 0,0972 0,0580 0,0917 -0,0092 919,81
0,70 0,0317 0,1420 0,0346 0,135  -0,0094 1253,92
0,80 0,0143 0,1957 0,0162 0,1906 -0,0064 1209, 44
0,90 00,0041 0,2605 00,0043 0,2587 -0,0020 763,47
0,95 0,0011 0,298%4 0,0011 0,2979 -0,0005 h13,94
1,00 0,0000 0,3409 0,0000 0,3409 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,2418 0,0000 0,2418 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,2363 -0,0002 0,2251 0,000 0,0118 ~-186,64
0,10 0,2250 -0,0001 0,2084 00,0018 0,0184 -354,42
0,20 0,1920 0,0035 0,1756 0,0076 0,0205 -572,28
0,30 0,1532 0,0142 0,1437 0,0183 0,0137 -543,32
0,40 0,1153 0,0333 0,1230 0,0349 0,0038 -209,79
0,50 0,0818 0,0610 0,0843 0,0585 -0,0050 372,35
0,60 0,0540 0,0967 0,0580 0,0907 -0,01C00 1001,28
0,70 0,0321 0,1406 0,0352 0,1332 -0,0105 1399,46
0,80 0,01585 0,1941 0,0170 0,1883 -0,0072 1365,06
0,90 0,004% 0,2610 0,0046 ©0,2589 -0,0023 865,01
0,95 0,0012 0,3016 0,0012 0,3011  -0,0005 469,04

1,00 0,0000 0,3u84 0,0000  0,348Y4 0,0000 0,00
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. Z#0 . Z2=0 .
M
x logy logy logy logy -2 ah
1 1 2 - 1 S 2 J/mol
WILSON
0,00 0,2450 0,0000 0,2450 0,0000 0,0000 0,00
0,05 06,2389 -0,0002 0,2272 0,0005 0,0123 -194,58
0,10 0,2270 -9,0000 0,2097 0,0019 0,0192 -370,26
0,20 0,1928 00,0036 0,1756 0,0079 0,02186 -602,05
0,30 0,1533 0,014y 0,1i430 0,0188 0,0146 -581,19
0,40 0,1150 0,0337 0,1123 06,0354 0,0045 -246,79
0,50 0,0814 0,0612 0,0837 0,0589 -0,00u46 - 345,85
0,80 .0,0539 0,0966 0,0579 06,0906 -0,0099 991,50
0,70 0,0322 0,1400 0,0354 . 0,1326 -0,0106 1405,68
0,80 0,0158 0,1932 0,0172 0,187y -0,0073 1379,82
0,90 0,0045 0,2609 0,00u48 60,2588 -0,0024 - B77,47
0,95 0,0012 0,3028 0,0013 0,3023 -0,0005 476,39
1,00 0,0000 - 0,3522 ... 0,0000 . 0,3522 0,0000 . 0,00
UNIQUAC

0,00 0,2462 0,0000 . 0,2u462 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,2392 -0,0001 0,2284  0,0005 0,0113 ~  -178,73
0,10 0,2269 0,0001 0,2108 ¢,0019 0,0179 ~-343,93
0,20 0,1927 0,0039 0,1763 60,0080 - 0,0206 ~-574,64
0,30 0,153% 0,0147 0,1432 06,0191 0,0148 -587,34
0,40 0,1153- 0,0337 0,1118 0,0360 0,0059 -325,99
0,50 0,0816 0,0611 0,0827 06,0599 -0,0023 172,50
0,60 0,0536 0,096% 0,0566 0,0920 -0,007u 737,34
0,70 0,0316 0,1398 0,0341 0,1339 ~0,008% 1115,08
0,60 0,0151  0,1923 0,0163 0,1876 -0,0059 1121,95
0,90 0,0042 - 90,2572 0,00uY 0,2554% -0,0020 741,96
0,95 0,0011 0,2960 0,0011 ©0,2956 -0,0005 437,37
1,00 0,0000 0,3u05 0,0000 0,3405 0,0000 0,00
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TABLA XIA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isob&ricas. Sistema IV :

ISOPROPANOL(1). - DIOXANO(2)

Z#0
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,2039 0,0000 0,2039 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1888 0,0003 0,18u48 0,0005 0,0042 -88,91
0,10 0,1738 0,0012 - 0,1670 0,0019 0,0076 -192,49
0,20 0,1443 0,0052 0,13u45 0,0077 0,0122 -436,77
0,30 0,1159 0,0129 0,1059 0,0172 0,0143 -705,58
0,40 0,0892 0,0251 0,0805 06,0309 0,0145 -947,u8
0,50 0,0648 0,0426 0,0583 0,0491 0,0131 -1097,04
0,60 0,0434% 0,0662 0,03%1 0,0726 0,0106 -1107,24
0,70 0,0255 0,0969 0,0232 0,1022 0,0076 -979,96
0,80 0,0118 0,1356 0,0109 0,1392 0,0045 ~759,26
0,90 0,0031 0,1832 0,0029 0,18489 0,0018 -493,37
0,95 0,0008 0,2107 0,0007 0,2114 0,0008 -341,97
1,00 0,0000 0,2408 0,0000 0,2408 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,1992 0,0000 0,1992 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1858 06,0003 0,1829 0,0004 0,0031 -65,21
0,10 0,1721 0,0011 0,1670 0,0017 0,0057 -145,00
0,20 00,1442 0,0052 00,1364 00,0071 0,0098 -348,99
0,30 0,1165 0,0130 0,1079 0,0167 0,0123 -603,72
0,40 0,0898 0,0254 0,0818 0,0307 0,013y -878,64
0,50 0,0652 0,0431 0,0585 0,0498 0,0133 -1120,03
0,60 0,0u435 0,0669 0,0386 0,0742 - 0,0122 -1271,72
0,70 0,0254% 0,097% 0,0223 0,1045 0,0101 ~1305,96
0,80 0,0117 0,1351 0,0102 0,1409 0,0073 -1231,14
0,90 0,0030 0,1805 0,0026 0,1840 0,0039 -1055,78
0,95 0,0008 0,2063 00,0007 0,2082 0,0020 -886,37
1,00 0,0000 0,2342 0,0000 0,2342 0,0000 0,00

VANLAAR
0,00 0,1997 0,0000 0,1337 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1862 0,0003 0,1830 0,0004 0,0033 -69,43
0,10 0,1723 0,0011 0,1669 0,0017 0,0060 -153,36
0,20 0,1442  0,0052 0,1360 0,0072 0,0102 -363,79
0,30 0,1163 0,0129 0,1075 0,0167 0,0126 -619,23
0,40 0,0897 0,0253 0,0816 0,0307 0,0135 -885,20
0,50 0,0652 0,0430 0,0586 0,0u496 0,0132 -1106,11
0,60 0,0435 0,0668 0,0388 0,0738 0,0118 -1228,04
0,70 0,0254 0,0973 0,0226 0,1040 0,0095 -1229,46
0,80 0,0117 0,1353 0,0104% 0,1406 0,0067 -1125,84
0,90 0,0030 0,1813 0,0027 0,184y 0,0034 -933,73
0,95 0,0008 0,2075 0,0007 0,2091 00,0017 -769,33
1,00 0,0000 0,2359 0,0000 0,235% 0,0000 0,00
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20 ... L. =
.
X logy logy logy logy -Z Ah
| 1 2 1 2 J/mol
WILSON
0,00 00,2003 00,0000 0,2003 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1866 0,0003 0,1833 00,0004 0,0035 ~73,40
0,10 00,1726 0,0011 0,1668 20,0018 0,0064 -161,26
0,20 00,1442 0,0052 0,1358 0,0073 0,0106 -378,16
0,30 0,1163  0,0129 0,1072 0,0168 0,0129 -635,23
0,40 0,0896 0,0253 0,0814 0,0307 0,0137 -89Y4 ,un
0,50 0,0651 0,0429 0,0585 D,0u495 09,0131 -1098,25
0,60 0,0435 0,0667 0,0389 0,0736 0,0115 -1194 ,64
0,70 0,0255 0,0972 " 0,0227 - 0,1036 0,0091 ~1167,35
c,80 00,0118 0,1354 0,0105 0,1403 0,0062 -1038,19
0,90 0,0031 0,1819 0,0028 D,18u46 0,0031 ~830,61
0,95 0,0008 00,2085 0,0007 0,2099 0,0015 -669,97
1,00 0,0000 0,2376 . 0,0000 0,2376 00,0000 0,00
UNIQUAC

0,00 0,1998 0,0000 0,1998 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1862 0,0003 0,1831 0,0004 0,0033 -69,87
0,10 0,1723 0,0011  0,1669 00,0017 0,0061 -154,59
0,20 0,1442 0,0052 0,1360 0,0072 0,0102 -364,57
0,30 0,1163: 0,0129 0,1075 00,0167 0,0126 -619,56
0,40 0,0897 0,0253 0,0816 0,0307 0,0135 -883,35
0,50 0,0652 0,0u30 0,0586 0,0496 0,0132 -1108,00
0,60 0,0435 0,0668 0,0388 0,0738 0,0118 -1230,34
0,70 0,025y 0,0973 0,0226 0,1040 0,0095 -1223,95
0,80 0,0117 0,1353 050104 0,1406 0,0067 ~-1127,06
0,30 0,0030 0,1813 0,0027 0,184y 0,0034 -923,33
0,95 0,0008 0,2076 00,0007 0,2092 0,0017 -755,45
1,00 0,0000 0,2361 0,0000 0,2361 0,0000 0,00
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TABLA XIIA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas. Sistema V =
n-HEPTANO(1) - p-XILENO(2) .

Z#0
M
x logy logy logy logy -2 Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,1291 0,0000 0,1291 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1113 0,0002 0,1042 0,0006 0,0074 -128,28
0,10 0,0959 60,0009 0,0847 0,0022 0,0125 -242,48
0,20 0,0714 00,0034 0,0582 0,0067 0,0165 -395,60
0,30 0,0532 0,0073 0,0433 0,0116 0,0142 -405,42
0,40 0,039 0,0130 0,0348 0,0161 0,0077 -253,35
0,50 0,0286 10,0213 0,0290 00,0208 -0,0009 31,68
0,60 0,0197 0,0333 0,023% 0,0277 -0,0094 378,42
0,70 0,0122 0,0510 0,0169 o,0401 -0,01S57 689,57
0,80 0,0061 0,076S 0,0096 . 0,0624 -0,01786 848,67
0,90 0,0017 9mi123 0,0030 0,1005 -0,0131 707,38
0,95 0,0005 00,1352 0,0008 0,1278 -0,0078 449 64
1,00 0,0000 0,1618 0,0000 0,1618 . 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,1067 0,0000 0,1067 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,0878 0,0002 0,0968 0,0003 0,0011 -18,43
0,10 0,0891 0,0008 0,0873 0,0010 0,0020 -38,04
0,20 0,0723 0,0035 0,0697 0,0041 0,0033 -78,04
0,30 0,0567 0,0082 0,0533 ' 0,0094 0,00u40 -113,61
0,40 0,0u25 0,0152 0,0u00 0,0169 0,0042 -138,44
0,50 0,0301 00,0247 0,0281 0,0267 0,00u0 -148,60
0,60 0,0196 0,0367 0,0181 00,0388 0,0035 -143,00
0,70 0,0111 0,0514 0,0103 0,0534 0,0028 -123,27
0,80 0,0050 0,0689 0,0046 0,0704 0,0019 -92,00
0,90 06,0013 0,0892 0,0012 0,0900 0,0009 ~51,04
0,95 0,0003 00,1004 0,0003 0,1008 0,0005 -27,00
1,00 0,0000 0,1122 0,0000 0,1122 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,106 0,0000 0,1064 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,0976 0,0002 0,0966 0,0003 0,0011 -18,18
0,10 0,0889 0,0008 0,0872 0,0010 0,0019 -37,45
0,20 0,0722 0,0035 0,0697 0,00u41 0,0032 -76,37
0,30 0,0567 0,0082 0,05u40 0,0093 0,0039 -110,ub4
0,40 0,0u426 0,0152 o,0401 00,0168 0,00u1 -133,59
0,50 ©0,0301 0,02u6 0,0282 0,0266 0,0039 -142,08
0,60 0,0196 0,0367 0,0183 0,0387 0,0033 -135,31
0,70 0,0112 0,0515 o,0104 0,053%4 0,0026 -115,12
0,80 0,0050 0,0691 0,0047 < 0,0705 0,0018 -84 ,48
0,90 0,0013 0,0896 0,0012 0,0904 0,0009 -45,90
0,95 0,0003 0,1009 0,0003 0,1013 0,0004 -23,95
1,00 0,0000 0,1129 0,0000 0,1129 0,0000 0,00
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zd0 L 2
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 1 2 J/mol
WILSON
0,00 0,1065 0,0000 0,1065  0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,0976 0,0002 0,0966 0,0003 0,0011 -18,u8
0,10 0,0889 0,0008 0,0872 0,0010 60,0020 -37,95
0,20 0,0723: 10,0035 0,0697 00,0041 0,0032 -77,16
0,30 0,0567 0,0082 0,05u0 0,009y 0,0039 -111,02
0,40 0,0426 0,0152 0,0u401 0,0168 0,00u1 -133,55
0,50 06,0301 0,0246 0,0282 0,0266 0,0038 -141,08
0,60 0,0196 0,0367 0,0183 0,0387 0,0033 -133,26
0,70 0,0112 0,051S 0,0104 0,0533 0,0025 -112,19
0,80 0,0050 0,0692 0,0047 '0,0705 0,0017 -81,26
0,90 0,0013 0,0897 0,0012 0,0904 0,0008 -43,35
0,95 0,0003 0,1011 0,0003 0,1015 0,000u4 -22,386
1,00 0,0000 0,1132 .. 0,0000 *.0,1132 . .0,0000 0,00
UNIQUAC

0,00 0,1066 0,0000 0,1066 0,0000 0,0000 0,00
0,08 0,0976 0,0002 0,0967 0,0002 0,0010 -17,23
0,10 0,0889 0,0008 0,0872 0,0010 0,0019 -36,8%
0,20 0,07213 :0,0035 0,0696 0,00u41 0,0032 -76 ,55
0,30 0,0866 0,0082 0,0539 . 0,0094 0,0039 -111,14
0,40 0,0426 0,0151 0,0400 0,0168 0,0042 -137,90
0,50 0,0302 0,02u5 0,0281 0,0266 0,0041 -150,76
0,60 0,0197 0,0365 0,0182 0,0387 0,0037 -149,40
0,70 0,0113 0,0512 0,010 0,0533 0,0030 -131,97
0,80 0,0051 0,0687 0,0047 ©0,0704 0,0021 -101,17
0,90 0,0013 0,0893 -0,0012 0,0903 0,0011 -58,28
0,95 0,0003 0,1007 0,0003 ©0,1012 0,0005 -28,93
1,00 08,0000 0,1129 0,0000 0,1129 0,0000 0,00
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TABLA XIIIA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes
conjuntos ponderados de las ecuaciones isobfricas. Sistema VI :
ISOOCTANO(1) - p-XILENCG(2) .

Z#0
M
x logy logy logy logy -2 Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,1362 2,0000 0,1362 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1207 0,0004 0,1221 0,0004 -0,001Yy 26,58
0,10 0,1062 0,0017 - 10,1086 0,0015 -0,0027 $2,54
0,20 0,0800 0,0068 0,0838 0,0058 -0,0047 105,46
0,30 0,0578 06,0149 0,0621 0,0133 . -0,0061 162,39
0,40 0,0396 0,0257 0,0u437 0,0229 -0,0070 . 223,88
0,50 0,0252 0,0387 0,0288 0,0351 -0,0072 285,16
0,60 0,0145 0,0533 0,0173 0,0492 -0,0068 330,39
0,70 0,0072 0,0687 0,0090 0,06u6 ~0,0059 . 328,51
0,80 0,0027 0,08u41 0,0036 0,0805 -0,00u45 . 252,76
0,90 0,0005 0,0985 0,0008 0,0963 -0,0025 124,27
0,95 0,0001 0,1050 0,0002 0,1038 -0,0013 58,60
1.00. 0,0000 0,1108 0,0000 0,1108 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,1380 0,0000 02,1380 0,0000 0,0000 0,00
0,0S 0,1718 0,0004 0,1226 0,0004 -0,0008 15,84
0,10 0,1066 0,0017 0,1082 0,0016 -0,0017 3,11 ¢
0,20 0,0798 0,0068 0,0826 0,0061 -0,0036 79,63
0,30 0,057y 0,01u48 0,0611 0,0132 -0,0053 140,20
0,40 0,0392 0,0255 0,0u433 06,0228 -0,0068 217,95
0,50 0,0250 0,0384 0,0289 0,0345 -0,0078 309,49
0,60 0,0145 0,0530 0,0178 0,0481 -0,0082 396,14
0,70 0,0073 0,0687 0,0096 0,0633 -0,0078 31,88
0,80 0,0028 0,0849 0,0041 0,0798 -0,006L 362,07
0,90 0,0006 0,1009 0,0010 0,0974 -0,0039 192,91
0,95 0,0001 0,1085 0,0002 0,1065 -0,0021 94,55
1,00 0,0000 0,1158 0,0000 0,1158 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,1383 0,0000 0,1383 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1219 0,0004 0,1226 0,0004 -0,0007 13,84
0,10 0,1067 0,0017 0,1081 0,0016 -0,0016 30,72
0,20 0,0797 0,0068 0,082y 0,0061 -0,0034 75,32
0,30 0,0573 0,01u48 0,0610 0,0132 -0,0052 137,40
0,40 0,0392 0,0254 0,0433 0,0227 -0,0068 219,37
0,50 0,0251 0,0383 0,02%1 0,0343 -0,0080 318,22
0,60 0,01H46 0,0530 0,0180 0,0478 -0,0086 41y ,41
0,70 0,0073 0,0688 0,0098 0,0630 -0,0083 458,30
0,80 0,0028 0,0853 0,0042 0,0797 -0,0069 388,87
0,90 0,00086 0,1016 0,0010 0,0978 -0,00u42 209,29
0,85 0,0001 0,1095 0,0003 0,1073 -0,0023 103,04
1,00 0,0000 0,1171 0,0000 0,1171 0,0000 0,00



“TABLA XIIIA .{continuacién)

3ul

Z#0 . Z2=0 .
M
'3 logy logy logy logy -2 Ah
1 - 1 2 L 1 Al ] J/mol
WILSON
0,00 0,1384 0,0000 0,1384 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1219 0,0004 D,1226 0,0004 -0,0007 13,17
g,10 06,1067 0,0017 0,1080 0,0016 * -0,0015 29,55
0,20 0,0797 0,0068 0,0824 0,0061 -0,0033 73,74
0,30 0,0573 0,0148 0,0609 0,0132 -0,0051 136,10
0,u0 0,0392 *. 0,0254 0,0433 0,0227 -0,0068 219,20
0,50 0,0251 0,0383 0,0291 00,0343 -0,0081 320,15
0,60 0,01u46 0,0530 0,0181 0,0478 -0,0087 419,13
0,70 0,0073 0,0689 0,0099 06,0630 ~0,0084 465,48
0,80 0,0028 0,0853 00,0043 0,0797 -0,0070 396,35
0,90 0,0006 0,1018 0,0010 ©,0979 -0,0043 213,97
0,95 0,0001 0,1097 0,0003 06,1075 -0,0024 105,46
1,00 0,0000 0,1174 0,0000 0,117y 0,0000 0,00
UNIQUAC

0,00 0,138% 0,0000 0,1364 ° 0,0000 0,0000 0,00
0,05 - 0,1220 0,000% 0,1226 0,0004 ° -0,0007 13,13
0,10 0,1067 0,0017 00,1080 00,0016 -0,0015 29,45
0,20 0,0797 0,0068 . 00,0824 0,0061 -0,0033 73,72
0,30 0,0573 0,0148 0,0609 0,0132 -0,0051 134,76
0,40 0,0392 00,0254 o,0u32 0,0227 -0,0068 218,52
6,50 0,0251".. 0,0383 0,0291 0,0343 -0,0080 317,02
0,60 - 0,016 0,0530 00,0180 0,0u78 -0,0086 B14,78
0,70 0,0073 00,0688 0,0098 0,0630 -0,0083 458,60
0,80 0,0028 0,0853 0,0042 0,0797 -6,0070 394,11
0,90 0,0006 0,1017 0,0010 0,0978 -0,00u3 213,46
0,95 0,0001 0,1096 0,0002 00,1074 -0,0023 102,48
1,00 0,0000 19,1172 0,0000 00,1172 0,00

0,0000
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TABLA XIVA.~ Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isobfricas. Sistema VII :
ISOPROPANOL(1) - p-XILENO(2) .

Z#0 Z=0
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KXISTER
0,00 0,5886 06,0000 0,5886 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5305 0,001u 0,5262 0,0016 0,0045 -20,94
0,10 0,4764 0,0054 . 0,4688 0,0062 0,0085 -59,u40
0,20 0,3788 - 0,0212 0,3672 0,0241 0,01u6 -229,94
0,30 0,2940 0,0472 0,2809 0,0528 0,0186 ~679,54
0,40 0,2203 0,0838 0,2080 0,0921 60,0206 -1713,88
0,50 0,1571 0,1318 0,1467 0,1422 0,0208 ~-2458,80
0,60 0,1038 0,1925 0,0961 0,2041 0,0193 ~1774%,03
0,70 0,0606 0,2678 0,0557 0,2792 0,0163 -1147,37
0,80 0,0281 06,3599 0,0257 0,36958 0,0120 -864,80
0,90 0,0074 0,4717 0,0067 00,4775 0,0065 ~-1116,27
0,95 06,0019 0,5360 0,0017 0,5392 0,003% 1429,69

. 1,00 0,0000 0,6065 0,0000 0,6065 0,0000 . 0,00

MARGULES )
0,00 0,5774 0,0000 0,5774 0,0000 0,0000 : 0,00
0,05 0,5236 0,0013 0,5222 0,001y 0,001k -6,69
0,10 0,4727 0,0053 0,4697 0,0057 0,0033 -23,2%
0,20 0,3791 0,0212 0,3728 0,0228 0,0079 -124,23
0,30 0,2958 0,0u76 0,2867 . 0,0515 0,0130 -474,93
0,40 0,2223 0,08u8 0,2116 0,0920 0,0179 -1486,74
0,50 0,1584 0,1336 0,1476 0,1443 0,0218 -2574,29
0,60 0,104y 0,19uy 0,0948 0,2088 0,0239 -2197,22
0,70 0,0607 0,2689 0,0536 0,2854 06,0236 ~ ~-1656,16
0,80 0,0279 0,3585 0,0239 0,37uy 0,0200 -1438,17
0,90 0,0072 0,u649 0,0060 0,u760 0,012y -2119,89
0,95 0,0018 0,5250 0,0015 0,5315 0,0068 2893,L44
1,00 0,0000 0,5902 0,0000 06,5902 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,5773 0,0000 0,5773 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5236 0,0013 0,5222 0,001 0,0015 -6,73
0,10 0,4727 0,0053 0,697 0,0057 0,0033 -23,28
0,20 0,3791 0,0212 0,3728 0,0228 06,0079 -124,40
0,30 0,2958 0,0476 " 0,2867 0,0515 0,0130 -474,89
0,40 0,2223 0,08u48 0,2116 0,0919 0,0179 -1485,24
0,50 0,158y 0,1334 0,1476 0,1u43 0,0217 -2570,16
0,60 0,104Y 0,194y 0,0949 0,2087 0,0239 -2192,62
0,70 0,0607 0,2689 0,0536 0,2854 0,0235 -1652,10
0,80 0,0279 0,3585 0,0239 0,3744 0,0199 -1h3y,24
0,90 06,0072 0,4650 0,0060 00,4760 0,0123 -2113,62
0,95 0,0018 0,5252 0,0015 0,5316 0,0068 2884,58

1,00 0,0000 0,5904 0,0000 0,590 0,0000 0,00



TABLA XIVA (continuacibn)

343

z#0 ... L Z=0 .. ..
M
x logy logy logy logy ~Z Ah
1 1 2 ) 1 2 J/mol
WILSON
0,00 0,5926 0,0000 0,5926 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5326 0,001y 0,5270 0,0017 0,0059 -27,21
0,10 0,4772 00,0054 0,u4676 0,0065 20,0107 -75,20
0,20 0,3785- 0,0211 0,3646 0,0246 - 0,0175 -274 .84
0,30 0,2933 0,0469 0,2787 0,0531 0,0208 -761,51
0,40 00,2195 0,0833 0,2067 0,0919 0,0215 -1784%,61
0,50 0,1565 0,1312 0,1466 0,1411 0,0199 -2352,38
0,60 0,1035 0,1919 0,0968 0,2019 0,017 -1537,20
0,70 0,0607 0,2674 0,0569 0,2762 60,0126 -883,uY
0,80 0,028y 0,3604 0,02¢68 0,3669 ¢,0080 -576,42
0,90 0,0076 0,u753 0,0072 0,u4785 0,0036 -619,89
0,95 0,0020 0,5428 0,0018 0,544 0,0017 709,93
. 1,00 0,0000 06,6185 0,0000 . 0,6185 . 00,0000 0,00
UNIQUAC
0,00 0,5801 0,0000 0,5801 0,0000 0,0000 0,00
0,05 D,5254 0,0013 0,5231 0,0015 0,0023 -10,63
0,10 0,4737 -~ 0,0053 0,469Y 0,0058 0,00u43 -33,69
0,20 0,3791 0,0212 0,3712 0,0231 0,0098 -154,18
0,30 0,2953 0,0475 0,2850 - 0,0518 00,0146 -533,07
0,40 0,2217 00,0845 0,2105 0,0920 -0,0186 -15u5,66
0,50 00,1580 0,1330 0,1473 0,1437 0,0214 -2529,64
0,60 00,1042 0,1939 0,0953 0,2074 0,022y ~2056,84
0,70 00,0607 0,2586 0,0543 0,283% 0,0213 -1494,96
0,80 0,0280 0,3588 0,0245 0,3729 0,0175 -1259,09
0,90 0,0073 00,4670 00,0062 00,4765 0,0106 ~1816,21
0,95 00,0019 0,5287 0,0016 0,5342 0,0058 2459,08
1,00 0,0000 0,5960 0,0000 0,5960 0,0000 0,00



34y

TABLA XVA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isobiricas. Sistema VIII :
1-BUTANOL(1) - p-XILENO(2) .

Z#0
N
X logy logy logy logy -z Ah
1 1 2 1 . 2. J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,4148 0,0000 0,4148 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3881 0,0004 0,3774 0,0010 0,0112 -1%59,59
0,10 0,3565 0,0022 . 0,318 0,0038 0,0163 -304,89
0,20 0,2870 0,0127 0,2757 0,0155 00,0142 -462,48
0,30 0,2187 0,0343 0,2160 0,035y 0,0039 -22,31
0,40 0,1587 0,0668 0,1629 0,0641 -0,0069 723,93
0,50 0,1097 0,1088 0,1164 0,1022 -0,0133 2339 ,92
0,60 0,0715 0,1585 0,0768 0,1506 -0,0131 3512,45
0,70 0,0425 0,2154 0,0u446 0,2105 -0,0070 3323,43
0,80 0,0209 0,2815 0,0205% 0,2829 0,0017 2287,25
0,90 ° 0,0060 0,3631 0,0053 0,369y 0,0070 1088,26
0,95 0,0016 0,4130 00,0014 0,418y 0,0057 523,63
1,00 0,0000 o,4715 0,0000 0,4715 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,4092 0,0000 0,4092 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3842 . 0,0004 0,374k 0,0009 " 0,010 -147,22
0,10 0,3540 0,0021 0,3u406 0,0036 0,0150 -280,02
0,20 0,2865 0,0125 0,2763 0,0150 0,0128 -415,87
0,30 0,2192 0,0339 0,2170 0,0348 0,0030 -177,19
0,40 0,1593 0,0665 0,1635 0,0637 -0,0071 738,44
0,50 0,1099 0,1088 0,1164 0,1023 -0,0129 2277,18
0,60 0,0712 0,1589 0,0763 0,151y -0,0126 33%,14
0,70 0,0u19 0,2162 0,0439 0,2115 -0,0067 31%,34
0,80 0,0203 0,2822 0,0200 0,2835 0,0016 2178,87
0,90 0,0058 0,3619 0,0051 0,3679 0,0066 10%,51
0,95 0,0016 0,4099 60,0013 0,4150 0,0054 y97,38
1,00 0,0000 0,u4655 0,0000 0,4555 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,4100 0,0000 0,4100 0,000 0,0000 0,00
0,05 0,3850 0,0004 0,37u7 0,0009 00,0108 -153,41
0,10 0,3546 0,0021 0,3406 06,0037 0,0156 -291,81
0,20 0,2866 0,012H4 0,2760 0,0151 0,0133 43,80
0,30 0,2190 0,0339 0,2168  0,0349 0,0031 -184,09
0,40 0,1591 0,0666 0,1635 0,0636 -0,007y 711,96
0,50 0,1098 0,1088 0,1166 0,1021 -0,0135 2375,49
0,60 0,0713 0,1588 0,0766 00,1509 -0,0132 351,15
0,70 0,0422 0,2160 0,0443 0,2111 -0,0070 3312,54
0,80 0,0206 0,2820 0,0202 60,2834 0,0017 2272,12
0,90 0,0059 0,3625 0,0052 0,3688 00,0069 1078,77
9,95 0,0016 0,4113 0,0013 0,4167 0,0056 518,61
1,00 0,0000 0,u683 00,0000 0,4683 00,0000 0,00



345

TABLA XVA (continuacibn)
. Z#0 . Z=0 .. ..
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1 2 BYq  10BY, J/mol
WILSON
0,00 0,4222 0,0000 0,4222 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3932 0,0004% 0,3821 0,0010 0,0116 ~-165,07
0,10 0,3597 0,0024 0,3u45 00,0041 0,0170 -317,39
0,20 0,2878 0,0132 0,2757 0,0162 0,0151 -494,58
0,30 0,2184 0,0350 0,2150 0,0365 0,0049 -286,50
0,40 0,1583 0,0675 0,1619 00,0651 -0,0060 629,84
0,50 0,1096 0,1090 0,1159 0,1027 -0,0126 2223,13
0,60 0,0719 0,1580 0,0770 0,1503 -0,0127 3407,24
0,70 0,0433  0,2141 0,0u53 90,2093 -0,0069 3254,00
0,80 0,0216 . 0,2804 " 0,0212 0,2817 0,0017 2251,31
0,90 0,0063 0,36u44 0,0057 0,3706 0,0069 1074 ,80
0,95 0,0017 0;4171 0,0015 0,4224 0,0056 517,82
1,00 D,0000 0,4801 .. 0,0000 0,4801 . 0,0000 0,00
" UNIQUAC
0,00 0,4128" 0,0000 0,4128 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3863 0,0004 00,3766 0,0009 0,0103 -146,31
0,10 0,3551.: 0,0023 00,3417 0,0038 0,0150 -280,05
0,20 0,2866 00,0127 0,2761 0,0154 0,0131 ~-427,74%
0430 0,2189 00,0342 00,2163 0,0353 0,0037 -216,22
0,40 0,1591 00,0666 0,1628 0,0642 -0,0061 639,23
0,50 0,1099 0,1086 0,1159 0,1026 -0,0119 2095,11
0,60 0,0713 00,1584 0,0761 0,1513 -0,0118 3152,99
0,70 0,0u420 0,2155 00,0439 60,2111 -0,0063 2974 ,60
0,80 0,0204 0,2816 0,0201 0,20828 0,0015 2010 ,48
0,90 0,0058 0,3618 0,0052 0,3675 0,0063 930,31
0,95 0,0016 0,4%102 0,0013 0,4150 0,0051 469,34
1,00 0,0000 0,4563 9,0060 - .0,%663 0,0000 0,00



346

TABLA XVIA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas. Sistema IX :
n-HEPTANO(1) - ETILBENCENO{(2) .

Z#0
M
x logy logy logy logy -2 Ah )
! 1 2 1 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,1200 0,0000 0,1200 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1098 0,0001 0,1026 0,000 0,0075 -131,67
0,10 0,0998 0,0003 - 0,0879 0,0016 0,0133 -261,29
0,20 0,0811 0,0016 0,0651 0,0056 0,0201 -490,48
0,30 0,0639 0,0045 0,0488 0,0110 0,0217 -640,46
o,u40 o,0u8l 0,0096 0,0368 00,0174 0,019y -674,90
0,50 0,0347 0,0178 0,0273 0,0251 0,0147 -583,07
0,60 0,0229 ° 0,0296 0,0194 0,03u8 0,0088 -388,28
0,70 0,0133 0,0us8 0,0124 0,0u479 0,0030 ~146,47
0,80 0,0061 0,0672 0,006 0,0662 -0,0012 - 64,00
0,90 0,0016 0,0946 0,0019 0,0922 -0,0027 150,06
0,95 0,0004 0,1108 0,0005 0,1090 -0,0019 112,82
1,00 0,0000 0,1289 0,0000 0,1289 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 90,1102 0,0000 0,1102 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1036 0,0000 0,0991 0,0003 0,0050 -87,24
0,10 0,0967 0,0002 0,088% 0,0011 0,0091 -178,90
0,20 0,0813 0,0015 0,0694 0,00u45 0,0149 -363,49
0,30 0,0651 0,0047 0,0527 - 0,0101 c,0178 -526,26
0,40 0,0usy 0,010 0,0384 0,0178 0,0184 -638,79
0,50 0,0350 0,0190 0,0264 0,0276 ~0,0171 -679,42
0,60 0,0226 0,0307 0,0168 0,039% 0,0145 -640,25
0,70 0,0126 0,0u454 0,009y 0,0531 0,0110 -529,31
0,80 0,0055 0,0631 0,00u41 0,0688 0,0071 -367,30
0,90 0,0013 0,083y 0,0010 0,086u 0,0032 -181,29
0,85 0,0003 0,0944 0,0003 0,0958 0,0015 -88,20
1,00 0,0000 0,1057 0,0000 0,1057 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,1104 0,0000 0,1104 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1039 0,0000 0,0991 0,0003 0,0050 -87,53
0,10 0,0968 0,0002 06,0886 0,0011 0,0091 ~179,57
0,20 0,0813 0,0015 09,0694 0,00u45 0,01u49 -364,79
0,30 0,0651 0,0047 0,0526 0,0101 0,0179 -528,14
o,u0 0,049y 0,0104% 0,0383 0,0178 0,0185 -641,09
0,50 0,0350 0,0190 0,026 0,0276 0,0172 -681,84
0,60 0,0226 0,0306 0,0167 0,0394 0,0146 -642,47
0,70 0,0126 0,0us54 0,0093 0,0531 0,0110 -531,15
0,80 0,0055 0,0631 0,0041 0,0687 0,0071 -368,55
0,90 0,0013 0,0833 0,0010 0,0862 0,0033 -181,87
0,95 0,0003 0,0942 0,0003 0,0957 0,0015 -88,49
1,00 0,0000 0,1056 0,0000 0,1056 0,0000 0,00




TABLA XVIA (continuacién)

347

Zfo ... .. Z=0 .
M
x logy logy logy logy, . A Ah
- | . 1 2 .7 1 . B2 . - J/mol
WILSON
0,00 0,1104 0,0000 0,1104 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1040 0,0000 0,0992 0,0003 0,0050 -88,20
0,10 0,0968 0,0002 0,0886 0,0011  0,0092 -180,12
0,20 0,0813 0,0016 0,0693 0,00u45 00,0149 -365,62
0,30 0,0651 0,0047 0,0526 0,0101 06,0179 -528,81
0,40 0,0u9y 0,0104 0,0383 0,0178 0,0185 ~-541,13
0,50 0,035¢ 0,0190 0,0264 0,0276 0,0172" -680,88
0,60 0,0226 0,0306 0,0168 0,0393 0,0145 -640,38
0,70 0,0126 0,0uS5u 0,0094 0,0531 0,0110 -528,10
0,80 0,0055 0,0631 0,00u1 0,0687 0,0070 -365,25
0,90 0,0013 0,083%  0,0010 O0,0863 0,0032 -179,36
0,95 0,0003 0,0944 0,0003 0,0958 0,0015 -86,99
1,00 0,0000 0,10587 0,0000 0,1057 0,0000 0,00
UNIQUAC

0,00 0,110 0,0000 0,1104 00,0000  0,0000 0,00
0,05 0,1039 0,0000 0,0992 0,0003 0,0050 -87,31
0,10 0,0968 0,0002 0,0886 0,0011 0,0091 -178,94
0,20. - 0,0813 0,0015 0,0694 0,0045 0,0149 -364,07
0,30 0,0651 0,00u7 0,0526 0,01012 0,0179 -528,60
0,40 0,0494 . 0,0104 0,0383 0,0178 0,0185 -641,63
0,50 0,0350° 0,0190 0,0264 0,0276 0,0172 -681,28
0,60 0,0226 0,0306 0,0167 0,0394 0,0146 -643,98
0,70 0,0127 0,0u54 0,0093 0,0531 0,0110 -529,61
0,80 0,0055 0,0631 0,0041 0,0688 0,0071 ~368,53
0,90 0,0013 0,0833 0,0010 0,0863 0,0033 -184,05
0,95 0,0003 0,0943 0,0003 0,0957 0,0015 -86,92
1,00 0,0006 0,1056 6,0000 0,1056 0,0000 0,00




348

TABLA XVIIA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados de las ecuaciones isobafiicas. Sistema X :
ISOOCTANO(1) -~ ETILBENCENO(2) .

Z#0 Z2=0
M
x logy logy logy logy -7 Ah
1 1 2 1. . 2 J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,1472 0,0000 0,1472  0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1333 0,0001 0,1256 0,0005 0,0081 -142,7S
0,10 0,1196 00,0007 - 0,107y 0,0020 00,0136 -273,33
0,20 0,0936 0,0033 0,0793 0,0069 0,0179 -456,83
0,30 0,0700 0,0089 0,0592 0,0135 0,0154 -477,61
0,40 0,0496 0,0180 0,045 0,021y 0,0084 -302,92
0,50 0,0327 0,0312 0,0331 0,0307 -0,0009 35,78
0,60 0,0195 0,0u486 0,0235 0,0425 -0,0101 448,43
0,70 0,0100 0,0702 0,0150 0,0583 -0,0169 913,18
0,80 0,0039 0,0957 0,0077 ©0,0805 -0,0191 99y ,67
0,90 0,0008 0,12u8 0,0023 0,1120 -0,0142 823,96
0,95 0,0002 0,1u0u 0,0006 0,132y -0,0084 523,67
1,00 0,0000 0,1566 0,0000 0,1566 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,1354 0,0000 0,1354 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1263 00,0001 0,1214 00,0004 0,0051 -90,54
0,10 0,1161 0,0006 - - 0,1082 0,001y 0,0087 -176,15
.0,20 0,090 0,0032 .0,0844 0,0056 0,0121 -308,36
0,30 0,0717 0,0091 0,0637 06,0125 0,0114 -352,33
0,40 0,0509 0,0188 00,0462 0,0220 0,0079 -284,28
0,50 0,0330 0,032y 0,0316 0,0339 00,0029 -116,08
0,60 0,0190 0,0495 0,0199 00,0481 -0,0024 106,09
0,70 0,0091 0,0692 0,0111 00,0646 -0,0066 316,30
0,80 0,0032 0,0900 0,0048 0,0832 -0,008Y U0 45
0,90 0,0005 0,1099 0,0012 0,1039 -D,0067 387,53
0,95 0,0001 0,1187 00,0003 0,11u49 -0,0040 251,13
1,00 0,0000 0,1264 0,0000 0,126 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,1358 0,0000 0,1358 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,1265 0,0001 0,1216 0,000% 0,0052 -91,21
0,10 0,1162 0,0006 0,1083 0,001 0,0088 -177,48
0,20 0,0941 0,0032 0,0843 0,0057 0,0122 -311,16
0,30 0,07147 0,0091 0,0636 0,0126 0,0115 -356,30
0,40 00,0508 0,0188 00,0460 0,0220 00,0080 -289,01
0,50 0,0330 0,0324 0,0315 0,0339 0,0030 -120,93
0,60 0,0190 00,0495 0,0199 00,0481 -0,0023 101,74
0,70 0,0091 0,0691 0,0110 0,0645 -0,0065 312,91
0,80 0,0031 0,0898 0,0048 ©0,0831 -0,0084 438,19
0,90 0,0005 0,1097 0,0012 0,1037 -0,0067 386,48
0,95 0,0001 0,1185 0,0003 0,1147 -0,0040 250,63
1,00 0,0000 0,1262 0,0000 0,1262 0,0000 0,00



349

Z#0
M
x logy logy logy logy ~Z Ah
1 R 1 2 1 2 Jd/mol
WILSON
¢,00 0,1359  0,0000 0,1359  0,0000 0,0000 0,00
0,05 " 0,1266 0,0001 0,1217 0,000 0,0052 -91,71
0,10 0,1163 0,0006 0,1083 0,001y 0,0089 -178,u44
0,20 0,0941 0,0032 0,0843 0,0057 0,0123 -312,54
0,30 0,0717 0,0091 0,0636 0,0126 0,0116 -357,31
0,40 0,0509 0,0188 0,0460 0,0220 0,0080 -288,67
0,50 0,0330 0,032y 0,0315 06,0339 0,0029 -118,63
0,60 0,0190 0,0495 0,0199 0,0480 0,0024 106,17
0,70 0,009% 10,0691 0,0111 0,0645 -0,0066 319,02
0,80 08,0032 0,0899 0,0049 0,0831" -0,0085 LBy, 8Y
0,90 0,0005 0,1099 0,0012 0,1038 -~0,0067 391,62
0,95 0,0001 0,1188 0,0003 0,1149 -0,00u1 253,85
1,00 0,0000 0,1266 0,0000 0,1266 0,0000 0,00
UNIQUAC

0,00 0,1358 0,0000 0,1358 0,0000 0,0000 6,00
0,05 0,1265 0,0001 0,1216 0,0004 0,0052 -91,86
0,10 0,1162 0,0006 0,1082 0,001% 0,0089 -179,25
0,20 0,0941 0,0032 0,0842 0,0057 0,0123 -312,96
0,30 0,0717 0,0091 0,0636 0,0125 0,0116 ~-358,22
0,40 0,0509 0,0188 0,061 0,0219 0,0080 ~-288,04
0,50 0,0330 0,032y 0,0316 0,0338 0,0028 -113,39
0,60 0,0190 0,0495 0,0200 0,080 -0,0025 110,92
0,70 0,0091 0,0692 0,0111 0,064, -0,0068 326,26
0,80 0,0032 0,0901 0,0049 0,0831 -0,0087 453,27
0,90 0,0005 0,1102 0,0012 0,10u40 -0,0069. 400,13
0,95 0,0001 0,1192 0,0003 0,1152 -0,0041 255,21
1,00 0,0000 0,1270 0,0000 0,1270 0,0000 0,00



350

TABLA XVIIIA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes
conjuntos ponderados de las ecuaciones isob8ricas. Sistema XI :
ISOPROPANOL{1) - ETILBENCENO(2) .

270
M
% log logy logy logy -Z Ah
1 L1 2 1 2 : J/mol
REDLICH~KISTER
0,00 0,5794 0,0000 0,5794 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5277 0,0010 0,5146 0,0016 0,0138 -68,89
0,10 0,4776 0,0040 - 0,4559 00,0064 0,0242 -179,28
0,20 0,3831 02,0170 0,35u46 0,0242 0,0357 -570,95
0,30 0,2971 0,0408 0,2710 0,0520 0,037 -1314,02
o,u0 0,2206 0,0766 0,2015 0,0893 0,0318 -2405,97
0,50 0,154 01258 0,1436 0,1367 0,0218 -2469,42
0,60 0,0995 0,1896 0,0955 0,1956 0,0100 -989,74%
0,70 0,0562 0,2688 0,0564 0,2683 -0,0008 60,15
0,80 0,0250 00,3644 06,0266 0,358% -0,0078 621,06
0,90 0,0063 0,4769 0,0071 0,4693 -0,0085 1351,u48
0,95 0,0016 0,5397 0,0018 0,534% -0,0056 -17176,50
1,00 0,0000 0,6070 0,0000 0,6070 0,0000 0,00
MARGULES
0,00 0,5589 0,0000 0,5589 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5146 0,0009 0,5067 0,0013 0,0083 ~-41,38
0,10 0,4702 0,0039 0,u45689 0,005% 0,0149 -110,23
0,20 0,3829 0,0171 0,3643 0,0217 0,0233 -372,10
0,30 0,2999 0,0414 0,2815 0,0u9Y 0,026% -929,63
0,40 0,2239 0,078Y4 0,2086 0,0886 0,0255 -1927,90
0,50 0,1570 0,1289 0,1462 0,1397 0,0216 -~2451,95
0,60 0,1008 0,193y 0,944 0,2031 0,0160 -1564,81
0,70 0,0565 0,2720 0,0536 0,2789 0,0099 -778,19
0,80 0,02u49 0,3641 02,0240 0,3676 0,004y -348,19
0,90 0,0061 0,u688 00,0061 0,469%4 0,0007 -111,90
0,95 0,0015 0,5258 0,0015 0,525 -0,0001 ~296,24
1,00 0,0000 . 00,5847 0,0000 0,58u7 0,0000 0,00
VAN LAAR
. 0,00 0,5587 0,0000 0,5587 0,0000 0,0000 0,00
0,0§ 0,5144  0,0009 0,5065 0,0013 0,0083 -41 .85
0,10 0,4701 0,0039 0,u567 0,0054 0,0149 -110,60
0,20 0,3828 0,0171 0,3642 0,0217 0,0233 -372,98
0,30 0,2999 0,041Y 0,281y 0,0493 0,0264 -930,30
0,40 0,2239 0,0783 0,2087 0,0885% 0,0254 -1925,10
0,50 0,1570 0,1288 0,1463 0,1396 0,0215 -2un0,49
0,60 0,1008 0,1934 0,0945 0,2029 0,0159 -1569,34
0,70 0,0566 0,2720 0,0536 0,2788 0,0097 -763,31
0,80 0,02u9 0,3642 0,024% 0,3676 0,0042 ~-333,65
0,90 0,0061 0,4691 0,0061 0,4696 0,0006 -91,88
0,95 0,0015 0,5259 0,0015 0,52587 -0,0002 -519,66
1,00 0,0000 0,5853 0,0000 0,5853 06,0000 0,00



351

. Z#0
M
x logy logy logy logy -Z Ah
1 1. ly S 1. 2 o2 J/mol
WILSON
0,00 0,5731 0,0000 0,5731 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,5233 0,0009 0,5112 0,0016  0,0127 -63,08
0,10 0,4748 0,0039 O, 4549 0,0061 0,0222 -164 ,4Y
0,20 0,3827 0,0169 0,3563 0,0235 0,0329 -525,93
0,30 0,2977 0,0407 0,2735 0,0510 0,0346 -1217,93
0,40 0,2214 0,0768 0,2035 0,0887 0,0298 -2253,23
0,50 0,1551 06,1264 0,1u47 0,1369 0,0208 -2361,32
0,60 0,0999: 0,1305 0,0958 0,1966 0,0102 -1008,30
0,70 0,0565 0,2696 0,056y 0,2699 0,0004 -28,63
0,80 0,0253 0,3648 0,0266 0,3596 -0,0062 494,66
0,90 0,0064 0,4769 0,0072 0,4705 -0,0072 1142,81
0,95 0,0016 0,5405 0,0019 0,5359 -0,00u48 -14701,44
1,00 0,0000 0,6097 . 0,0000 0,6097 . 0,0000 0,00
UNIQUAC
0,00 0,561S 0,0000 0,5615 0,0000 0,0000 0,00
* 0,08 0,5163 ' 0,0009 0,5076 ° 0,0014 0,0092 -45,74
0,10 0O,4712 0,0039 0,4565 0,0055 0,0163 -120,74
0,20 0,3829 0,0170 06,3627 0,0221 0,0252 -402,41
0,30 0,2995 0,013 0,2798 0,0u97 0,0281 -987,36
0,40 0,223y 0,0781 0,2075 0,0886 0,0264 -1996,21
0,50 0,1566 031284 0,1u458 0,1392 0,0215: -2434,13
0,60 0,1006 0,1928 0,0946 0,2018 0,0149° -1470,53
0,70 06,0565 0,271b 0,051 0,2771 0,0080 -627,76
0,80 0,0250 0,36u41 0,0245 0,3660 06,0023 -181,86
0,90 0,0062 ©0,u4703 0,0063 :-0,4696 -0,0008 127,11
0,95 0,0015 0,5283 0,0016 " 0,5274% -0,0010 -3077,78
1,00 0,0000 0,589Y4 0,0000 0,5894 0,0000 0,00
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TABLA XIXA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes
conjuntos ponderados de las ecuaciones isobfricas. Sistema XII :
1-BUTANOL(1) - ETILBENCENO(2) .

Z2#0 2=0
M
x logy logy logy logy -z Ah
1 1 . 2. 1. . 2le J/mol

REDLICH-KISTER
0,00 0,u4147 0,0000 o,4147 60,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3905 0,0003 - 0,3782 0,0008 0,0129 ~-198,05
0,10 00,3598 0,0019 0,3429 0,0038 0,0189 -380,38
0,20 0,2895 0,0123 0,2758 0,0157 0,0171 -602,21
0,30 06,2189 0,03u43 0,21u45 0,0362 0,0063 -402,07
0,40 0,1566 0,0677 0,1597 0,0657 -0,0051 618,26
0,50 0,1063 0,1104 0,1121 0,31046 -0,0116 2678,u6
0,60 0,0680 0,1598 0,0724 0,1532 -0,0110 %4709,02
0,70 0,0398 0,21u44 0,0410 0,2115 -0,00u41 4876 ,6U4
0,80 0,019% 0,2754 0,0183 0,2796 0,0052 3438,26
0,90 0,0056 0,3u8Yy 0,00u6 0,357y ° ©,0100 1625,23
0,95 0,0015 0,3927 0,0011 0,3999 0,0076 776,77
1,00 0,0000 o,u4y7 0,0000 0,4447 0,0000 0,00

MARGULES
0,00 0,4182 0,0000 0,u4182 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3928 0,0003 0,3802 0,0010 06,0133 -204,36
0,10 0,3612 0,0020 0,3436 0,0039 0,0195 -393,42
0,20 0,2896 0,012y 0,2753 0,0160 0,0178 -628,59
0,30 0,2185 0,0345 0,2137 0,0366 0,0068 ~1438,23
0,40 0,1563 0,0679 0,1592 0,0660 -0,0048 583,28
0,50 0,1063 0,1103 0,1120 0,10u48 ~-0,0116 2665,25
0,60 0,0682 0,1594 0,0727 0,1527 -0,0111 4732,81
0,70 0,0402 0,2137 0,041y 0,2108 -0,0041 4921,95
0,80 0,0197 0,2749 0,0186 0,2792 0,0053 3478,30
0,90 - 0,0057 0,3491 0,00u7 0,3582 0,0101 1646 ,54
0,98 0,0016 0,39u45 0,0012 o,u018 0,0077 787,39
1,00 0,0000 0,u4482 0,0000 0,482 0,0000 0,00

VAN LAAR
0,00 0,4190 0,0000 0,4190 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3932 0,0003 0,3806 0,0010 0,0133 -204,11
0,10 0,3614 0,0020 0,3439 0,00u40 0,0195 -393,34
0,20 0,2897 0,0125 0,2753 0,0161 0,0179 -631,05
0,30 0,2185 0,0346 0,2136 0,0367 0,0070 -448,18
o,u0 0,1563 0,0679 0,1590 0,0661 ~0,0046 557,99
0,50 0,1063 0,1103 0,1119 0,310u46 ~0,011Y 2617,68
0,60 0,0683 0,1593 0,0726 0,1527 -0,0109 4670,15
0,70 0,0%02 0,2136 0,0414 0,2107 ~,0041 4866,31
0,80 0,0197 0,27u49 0,0187 0,2791 0,0052 3442,69
0,90 0,0057 0,3u4391 0,0047 0,3581 0,0100 1630,79
0,95 0,0016 0,3945 0,0012 0,4018 0,0076 780,07

1,00 0,h000 O,u483 0,0000 0,4u83 0,0000 0,00
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2 | 2=0 .
M
x logy logy logy logy -2 Ah™
e | 1 2. S | 2 . J/mol
WILSON
0,00 D,4303 0,0000 0,u4303 20,0000 0,0000 0,00
0,05 0,4004 0,0004 0,3871 0,0011 0,0141 -216,69
0,10 09,3656 0,0023 0,3468 0,00uy 0,0209 -421,55
0,20 0,2902 0,0132 . 0,2742 0,0172 0,0199 -701,32
0,30 0,2177, 10,0354 0,2114 0,0381 . 0,0090 -577,84
0,40 0,155 0,0871., 0,1573 0,0672 -0,0029 352,79
0,50 0,1062 0,1100 0,1113 0,1049 -0,0102 2346,94
0,60 0,0689 . 0,1579 0,0730 0,1517 -0,0103 44y04,01
0,70 0,0412 00,2114 0,042y 0,2087" -0,0039 4683,06
0,80 0,0206 0,2731 0,0196 0,2772 0,0051 3349,52
0,90 0,0061 0,3505 06,0051 0,3593 0,0098 1597,68
0,95 0,0017 0,3993 0,0013 O,4064 0,0075 766,11
1,00 . 0,0000 0,4580 0,0000 .. 0,4580 0,0000 0,00
UNIQUAC
0,00 0,4200 0,0000 0,42000 0,0000 0,0000 0,00
0,05 0,3939 0,0003 0,3812 0,0010 0,013y -206,17
0,10 0,3618 00,0020 0,3441 00,0040 0,0197 ~396,77
0,20 90,2897 0,0125 0,2752 0,0162: 0,0181 -637,06
0,30 0,2184 0,03u46 0,2134*  0,0368 - 0,0072 -460,96
0,40 0,1562.- 0,0680 0,1589 0,0662 -0,0045 545,12
0,50 0,1062 0,1103 0,1119 0,1046 -0,011Y4 262%,21
0,60 0,0683 0,1592 0,0727 0,1526 -0,0110 4687,69
g,70 - 0,0403 0,2134 0,0415 0,2105 -0,00u41 4867,29
0,80 0,0198 0,2747 0,0188 10,2789 0,0053 3u67,95
0,90 0,0058 0,3493 0,00u48 0,3583 06,0101 1642,49
0,95 06,0016 0,3951 0,0012  0,4024 0,0077 788,02
1,00 0,0000 70,9000 0,495 0,9000 0,00

0,4495:




TABLA XXA .- Valores calculados obtenidos de los ajustes

de las ecuaciones isobiricas e isotermicas.

conjuntos ponderados

REDLICH~KISTER MARGULES VAN LAAR WILSON UNIQUAC
x1 Q DL Q DL Q DL Q DL Q DL
Sistema I : BENCENO(1) -~ ISQOCTANO(2)’
0,00 0,0000 0,1006 0,0000 0,0918 0,0000 00,1184 0,0000 0,1192 0,0000 10,1177
0,058 06,0050 0,100u 0,0047 0,0951 g,0058 0,1135 0,0058 0,1133 0,0057 10,1122
0,10 0,0100 10,0990 0,0095 0,096u 0,0113 10,1070 0,0113 0,1069 0,0112 10,1061
0,20 0,019 0,092 0,0190 0,0828 0,0213 00,0824 0,0213 0,0923 0,0211 0,0922
0,30 0,0282 0,0791 0,0278 10,0813 0,0297 10,0749 0,0297 0,07us 10,0285 0,0752
0,40 0,0352 0,0596 0,0350 0,0616 0,0362 0,0539 0,0362 10,0539 0,0361 00,0545
0,56 0,0399 0,0328 0,0398 0,0338 0,0403 0,028% 0,0463 0,0283 0,0403 0,0230
0,60 0,0415 -0,0018 0,0ui5 -0,0021 0,0417 -0,0032 0,0417 -0,0032 0,0416 -0,0028
0,70 0,0392 -0,0u450 0,0391 -0,0u462 0,0394 -0,0u429 0,0394 -0,0428 0,0394 ~-0,0u429
0,80 80,0322 -0,0973 0,0320 -0,0983 06,0327 -0,0936 0,0327 -0,0934 0,0327 -0,0939
0,390 0,0195 -0,159u 0,0192 -0,1585 0,0202 -0,1598 0,0202 -0,1598 04,0202 -0,1600
0,95 0,0106 -0,1943 0,0105 -0,1916 0,0112 -0,2009 0,0112 -0,2012 0,0112 ~0,2005
1,00 ¢,0000 -0,2319 - 0,0000 -0,2268 = 0,0000 -0,2488 0,0000 -0,2498 0,0000 -0,2472
Sigtema II : METANOL(1) - DIOXANO(2)

0,00 0,0000 10,2393 0,0000 0,2775 0,0000 0,2978 0,0000 10,3030 0,0000 0,2985
0,05 0,0121 0,2u433 0,0136 0,2646 0,014 0,2773 60,0146 10,2808 0,0145 00,2785
0,10 0,0242 0,2408 0,0264 0,2492 0,0277 0,2560 0,0281 00,2578 0,0278 00,2564
0,20 0,087% 0,2181 0,0495 0,2112 0,0510 0,2098 0,0515 0,2092 10,0512 0,2092
0,30 0,0672 0,17u8 0,0683 0,1637 0,0695 0,1584 0,0698 0,1565 0,0685 0,1573
0,40 0,0817 0,11u4 0,0819 00,1066 0,0825 0,1009 0,0826 10,0989 0,0824 0,0997
0,50 0,0896 0,0406 0,0834% 00,0399 0,089%4 0,0362 0,083%4 00,0351 0,0892 10,0355
0,60 0,0895 -0,0429 0,0896 -0,0363 0,0895 -0,0368 0,0894 -0,0363 0,0892 -0,0367
0,70 0,0808 -0,1325 0,0818 -0,1222 0,0818 -0,1197 0,0818 -0,1175 0,0816 -0,1186
0,80 0,0630 -0,2246 0,0649 -0,2176 0,0652 =0,2143 0,0655 -0,2115 ©0,0651 =0,2127
0,90 0,039 -0,3256 0,0379 -0,3227 0,0384 -0,3230 0,0389 -0,3231 0,0385 -0,3222
0.856 60,0490 -0,369s 0,020u -0,3788 0,0208 -0,3836 00,0212 -6,3878 30,0200 «0,38u3
1,00 ¢,0000 -0,4018 0,0000 -0,4373 0,0000 -0,4u87 0,0000 -0,4600 0,0000 -0,u4522

hSe



TABLA XXIA.~ Valores calculados obtenidos de los a-j'ustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobfricas e isot8rmicas. . .

REDLICH-KISTER = MARGULES . VAN LAAR .. WILSON UNIQUAC
%, Q DL Q DL Q DL Q DL Q DL
Sistema III : ETANOL(1) - DIOXANO(2)
0,00 0,0000 0,2331 0,0000 0,2505 0,0000 0,2591 0,0000 0,2627 0,0000 0,2604
0,05 0,011% 0,2238 0,0121 0,2338 0,0125 0,2393 0,0126 0,2416 0,0125 0,2u400
0,10 0,0223 0,2115 0,023% 0,2158 0,0239 0,2187 0,0242 0,219 0,0240 0,2189
0,20 0,0418 10,1783 0,0430 0,1757 0,0436 0,1751 0,0439 0,1747 0,0437 0,17u4
0,30 06,0577 0,1350 0,0583 0,1301  0,0588 0,1278 0,050 0,1267 0,0588 0,1266
0,40 0,0686 0,0830 °0,0688 0,0791 ~ 0,0691. 0,0767 10,0692 0,0756 0,068 0,0752
0,50 0,0740 0,0233 0,0739. 0,0226 0,0740 0,020 0,0740 0,0203 0,0737 0,0137
0,60 10,0732 -0,0410 00,0732 -0,0392 0,0731 -0,0395 0,0731 -0,0395 0,0727 -0,040§
0,70 0,0657 -0,1102 0,0659 -0,1065 0,0659 -0,1057 0,0659 -0,1048 0,0654 -0,1058
0,80 0,0511 -0,1824 0,0517 -0,1793 00,0518 -0,1780 0,0519 -0,1769 0,0513 -0,1771 _
0,90 0,0292 -0,2554  0,0299 -0,257% 60,0301 -0,2575 0,0302 -0,2576 0,027 -0,2552
0,95 0,015 -0,2921 0,0160 -0,2985 0,0461 -0,3002 0,0163 -0,3018 0,0153 -0,2971
1,00 0,0000 -0,3286 0,0000 -0,3410 0,0000 -0,3450 0,0000 -0,3491 0,0000 -0,3u411
Sistema IV..: ISOPROPANOL(1) - DIOXANO(2)

0,00 0,0000 0,1853 0,0000 0,1847 0,0000 0,1896 0,0000 0,1307 0,0000 0,1898
0,05 0,0090 0,1732 0,0089 0,1729 0,0091 0,1757 10,0092 0,1764% = 0,0091 0.1758
0,10 0,0173 0,1601 10,0173 0,1600 0,0176 0,1612 0,0176 0,1615 0,0176 0,1613
0,20 10,0313 0,1309 10,0319 0,1310 0,0322 0,1302 10,0322 0,1301 10,0322 0,1302
0,30 0,0433 0,0975 0,0433 0,076 0,0435 0,0963 0,0436 0,0960 0,0835 0,0962
0,40 0,0512 0,0599 0,0512 0,0600 0,0513 0,051 0,0513 0,0588 0,0513 0,0590
0,50 0,0552 0,0181 10,0552 0,0180 00,0552 0,0182 0,0552 0,0181 0.,0552 0.,0182
0,60 0,0547 -0,0281 0,0547 -0,0283 0,0548 -0,0270 00,0548 -0,0267 0,0548 -0,0270
0,70 0,0494 -0,0787 0,0494 -0,0788  0,0496 -0,0771 0,047 -0,0765  0,0436 -0,0770
0,80 0,0388 -0,1338 0,0388 -0,1339  0,0392 -0,1327 0,0393 -0,1322 0,0392 -0.1326
0,90 10,0225 -0,1933  0,0225 -0,1931 0,0229 -0,1947 10,0230 -0,1951 0,0229 -0.1348
0,95 0,0121 -0,2248 0,0120 -0,2244  0,0123 -0,2285  0,0124 -0,2299  0,0123 -0.2287
1,00 0,0000 -0,2575  0,0000 -0,2567 0,0000 =-0,2643 0,0000 -0,2671 0,0000 -0,2647

SSE



TABLA XXIIA.- Valores calculados ohtenidos de los ajustes

conjuntos ponderados

de las ecuaciones isob8ricas e isotérmicas.
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR WILSON UNIQUAC
Xy 0 DL Q DL Q DL Q DL Q DL
Sistema V : n~HEPTANO(1) - p-XILENO
0,00 0,0000 0,1133 0,0000 0,1035 0,0000 0,1034 0,0000 0,1035 0,0000 0,1038
0,08 0,0053 0,0999 06,0050 00,0947 0,0050 0,0946 0,0050 0,09u6 0,0043 0,09u48
0,10 0,0100 0,0875 0,0095 10,0858 0,009 0,0855 0,0085 10,0855 0,009 0,0854
0,20 0,0176 0,0649 0,0171 10,0668 0,0171 0,0667 0,0171 10,0667 0,0171 10,0665
0,30 0,0231 0,0445 0,0228 0,046% 0,0228 0,0470 0,0228 0,0470 0,0227 0,0468
0,40 0,0265 0,0251 0,0264 0,0261 0,0264% 00,0263 0,0264 0,0263 0,0264 10,0263
0,50 0,0281 0,0055 n,0280 0,0042 08,0280 0,00u6 0,0280 0,00u46 0,0280 0,00u48
0,60 0,0276 -0,0154 0,0273 -0,0187 0,0273 -0,0182 0,0273 -0,0181 06,0273 -0,0179
0,70 0,0249 -0,0388 0,0242 -0,0426 0,0243 -0,0422 0,0243 -0,0421 0,0243 -0,0418
0,80 0,0197 -0,0658 0,0187 -0,0675 0,0189 -0,0674% 0,0189 -0,067% 0,0189 -0,0672
c,980 06,0116 -0,09877 0,0107 -0,0934 0,0108 -0,08940 0,0108 -0,0941 0,0108 -0,0942
0,95 0,0063 -0,1158 0,0057 -0,1067 0,0057 -0,1079 0,0058 -0,1080 0,0058 -0,1084%
1,00 0,0000 -0,1355 0,0000 -0,1203 0,0000 -0,1221 0,0000 -0,1224 0,0000 -0,1231
Sistema VI : ISOOCTANO(1) - p-XILENO(2)

0,00 0,0000 0,1389 0,0000 0,1u437 0,0000 0,1u456 0,0000 D0,1459 0,0000 0,2u55
0,06 0,0066 0,1231 0,0067 0,1255 10,0068 0,1263 0,0068 0,1265 0,0068 0,1262
0,10 0,0123 0,1073 0,0126 0,1080 0,0126 0,1080 0,0127 0,1081 0,0126 0,1080
0,20 0,021 0,0758 0,0217 00,0747 60,0217 0,0742 20,0217 0,0781 0,0217 0,0742
0,30 0,0275 10,0452 0,0276 0,0u438 D,0276 10,0436 0,0276 0,0u435 0,0276 0,0438
0,40 0,0305 0,0160 0,0305 -0,0155 00,0305 60,0158 0,0305 0,0158 00,0305 0,0159
a,50 0,0308 -0,011% 0,0308 -0,0104 0,0308 -0,0094 0,0308 -0,0094 0,0308 ~0,0094
0,60 0,0284 -0,03586 0,0285 -0,0337 0,0287 -0,0325 0,0287 -0,032% 0,0287 -0,0324
0,70 0,0238 -0,0568 0,0241 -0,05u46 0,0244 -0,0535 00,0244 -0,0534 06,0244 -0,0535
0,80 0,0172 -0,0741 0,0177 -0,0730 06,0181 -0,0728 0,0182 -0,0728 0,0181 -0,0729
0,90 - 00,0091 -0,0868 0,0096 -0,0889 60,0099 -0,0906 0,0089 -0,0907 0,0099 -0,0907
0,98 0,00u8 -0,0913 0,0080 -0,0983 0,0051 -0,0989 0,0052 -0,0891 0,0051 -0,0990
1,00  ©0,0000 -0,09u4  0,0000 -0,1023  0,0000 -0,1070  0,0000 -0,1872  0,0000 -0,1071

w
(<Al
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TABLA XXIIIA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobdricas e isotérmicas.

REDLICH-KISTER = MARGULES . _WAN LAAR _  WILSON UNIQUAC
Q DL @ DL o Q DL Q DL Q DL

*q

Sistema VII.: ISOPROPANOL(1) - p-XILENO(2)

0,00 58,0000 0,5678 0,0000 0,5456 0,0000 0,5467 0,0000 0,5732 - 0,0000 0,5507
0,05 0,0269 0,5100 0,0261 O,4976 0,0261 0,4980 0,0272 0,5132 0,0263 0,5005
0,10 0,0510 0,4535 0,0u97 O,4485 0,0498 O,4485 0,0514 0,4551 0,0500 0,5497
0,20 0,0908 0,3435 0,0896 0,3471 0,0896 0,3468 0,0912 0,3431 0,0899 0,3463
0,30 10,1198 10,2358 0,1130 0,2415 0,1190 0,242 0,1201 0,234 0,1192 0,2402
0,40 0,1380 0,1281 0,1377 0,1317 - 0,1377 0,1318 0,1382 0,1269 0,1378 0,1309
0,50 0,1453 10,0182 ~ 0,1452 0,0176 0,1452 0,0182 0,1u54 0,0181 0,1453 0,0180
0,60 0,1415 -0,0960 0,1411 -0,1007 0,1412 -0,0397 0,1417 -0,0944  0,1412 -0,0991
0,70  0,1259 -0,2168 06,1248 -0,2232 0,1251'+0,2223 0,1263 -0,213% 0,1253 -0,2210
0,80 0,0978 -0,3464 0,0963 -0,3499 0,0966 -0,3496° 0,0986 -0,3431 0,0963 -0,348?
0,90 ©0,0563 -0,4869 0,0548 -0,4809 0,0550 -0,4820 0,0572 -0,4889 0,0553 -0,4830
0,95 0,0301 -0,5620 0,0291 -0,5480 0,0292 -0,5502 0,0307 -0,5705 0,029% -0,5530
1,00 0,0000 -0,6406 0,0000 -0,6161° 0,0000 -0,6138 0,0000 -0,6593 0,0000 -0,6251

Sistema VIII : 1-BUTANOL(1) - p-XILENO(2)

0,00 0,0000 0,4296 0,0000 0,4315 0,0000 0,4318 0,0000 0,443 0,0000 0,4331
0,06 10,0205 0,3892 0,0205 0,3903 0,0206 0,3905 0,0218 0,3977 0,0206 0,3312
0,10 0,0389 0,348% 0,0390 0,3489 0,0390 0,3490 0,0398 0,3522 0,0391 0,3432

0,20 0,0696 40,2652 0,0697 0,2550 .0,0698 0,26u9 6,0706 0,2634 0,0698 0,2646 -

0,30 0,0918 40,1802 0,0920 0,1797 0,0920 10,1797 0,0925 10,1767 0,0920 10,1791
0,40 0,1056 10,0936 0,1056 10,0932 60,1056 0,0932 0,109 10,0910 0,106 10,0928
8,50 0,1106 10,0055 06,1106 0,005u 0,1108 0,0054 60,1107 0,0051 0,1105 0,0053
0,60 0,1066 -0,0840 0,1067 -0,0837 0,1067 -0,0837 0,1069 ~0,0818 60,1068 -0,0835
0,70 0,0937 -0,1745 0,0938 -0,1741 0,0938 -0,1741 0,0943 -0,1710 0,0938 -0,1736
0,80 0,0717 -0,26614 00,0718 -0,2658 60,0718 -0,2658 0,0726 -0,2638 0,0718 -0,2653
0,90 0,0405 -0,3584 0,0406 -0,3588 0,0408 -0,3589 0,041y -0,3618 ¢,0u406 -0,3589
0,95 0,0214 -0,u40u48 0,0215 -0,4058 0,0215 -0,4060 0,0220 -0,4133 0,0215 -0,4064
1,00 0,0000 -0,4514  0,0000 -0,u4531 0,0000 -0,u4534 84,0000 -0,4668 60,0000 -0,u545

LS€E



TABLA XXIVA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados

de las ecuaciones isobfricas e isotérmicas.
REDLICH-KISTER MARGULES VAN LAAR WILSON UNIQUAC
*y Q DL Q DL Q DL 0 DL Q DL
Sistema IX : n-HEPTANO(1) - ETILBENCENO(2)
0,00 0,0000 0,0947 0,0000 0,0965 0,0000 0,1006 0,0000 0,1006 0,0000 0,1018
0,05 0,004 0,0907 0,0047 0,0917 0,0049 0,09u40 0,0049 0,09u0 0,0049 0,0947
0,10 0,0091 o0,0857 0,0092 0,0860 o0,0094 0,0870 ©0,009% 10,0870 0,0095 0,0874
0,20 0,0179 o0,0728 0,017%¢ 0,0725 90,0174 0,0718 0,0474 0,0718 0,0174 10,0717
0,30 0,0235 0,0561 0,0235 0,0558 0,0237 0,0547 0,0237 .0,0547 0,0237 0,0545
o,s0 0,028% 0,030 0,0281 0,0359 00,0282 0,035% 0,0282 0,035% 0,0283 10,0353
0,50 0,0306 G,0126 0,0306 10,0130 0,0307 10,0135 0,0307 00,0135 0,0307 10,0138
0,60 0,0305 -0,0138 0,0306 -0,0131 0,0308 -0,0115 0,0308 -0,0115 0,0309 -0,0111
0,70 0,0277 -0,0430 0,0279 -0,0u422 0,0283 -0,0402 0,0283 -0,0401 0,0284% -0,0396
0,80 0,0219 -0,07u8 0,0221 -0,0745 0,0226 -0,0734 0,0227 -0,073% 0,0228 -0,0730
- 0,90 0,0127 -0,1090 0,0129 -0,1099 0,0134 -0,1121 0,0134 -0,1122 0,0136 -0,1126
0,95 0,0068 -0,1269 0,0069 -0,1288 0,0073 -0,1338 0,0073 -0,1341 0,0074% -0,1353
1,00 0,0000 -0,1u483 06,0000 -0,1u485 0,0000 -0,1575 0,0000 -0,1580 0,0000 -0,1601
Sistema X : ISOOCTANO(1) - ETILBENCENO(2)
0,00 0,0000 0,1282 0,0000 0,1381 60,0000 0,1382 0,0000 0,138u 0,0000 0,1387
0,05 0,0062 0,1196 0,0066 0,12u8 0,0066 0,12u9 06,0066 0,1250 0,0066 10,1251
0,10 0,0113 0,1096 60,0125 10,1114 20,0125 10,1115 60,0125 0,1115 0,0125 10,1116
0,20 0,0218 0,0864 0,0223 00,0845 0,0223 10,0845 0,0223 0,08uu 0,0223 0,084y
0,30 0,0291 0,0596 0,0294 0,0572 0,029% 0,0571 0,029% 0,0571 0,0294 10,0570
0,40 0,033 0,0304 0,0337 0,0295 0,0337 0,019S 0,0337 0,029 0,0337 0,0294
0,50 0,0351 06,0001 06,0353 10,0015 0,0353 0,0014 0,0353 0,0015 0,0353 0,0015
0,60 0,0336 -0,0303 0,0340 -0,0269 06,0340 -0,0269 0,0340 -0,0268 0,0340 -0,0267
0,70 0,0291 -0,0595% 0,0299 -0,0556 0,0299 -0,0556 0,0299 -0,0555 0,0299 -0,0555
0,80 0,0218 -~0,0864 0,0228 -0,08u7 0,0228 -0,0847 0,0229 -0,08u7 0,0229 -0,08u7
0,90 0,0120 -0,1097 0,0129 -0,11%2 0,0129 -0,1141 0,0129 -0,1143 0,0129 -0,1144
0,95 0,0082 -0,1197 0,0088 -0,1290 0,0068 -0,1290 0,0068 -0,1293 0,0069 -0,1295
1,00 0,0000 -0,128% 0,0000 -0,1440. 0,0000 -0,1439  0,0000 -0,1444  0,0000 -0,1447

85¢



TABLA XXVA.- Valores calculados obtenidos de los ajustes conjuntos ponderados
de las ecuaciones isobiricas e isotérmicas.

REDLICH-KISTER  MARGULES VAN LAAR WILSON UNIQUAC
x, Q DL Q DL Q DL Q DL Q DL
Sistema XI .: ISOPROPANOL(1) - ETILBENCENO(2)
0,00 10,0000 0,5347 0,0000 0,5438 0,0000 0,5465 0,0000 0,5705 0,0000 0,5496
0,05 0,0257 0,4917 0,0260 O0,4966 0,0261 0,4982 0,0270 0,511% 0,0262 0,5000
0,10 0,0491 0,4464% 0,0496 0O,4483 0,0498 O,4490 0,052 O,4541  0,0500 O,u4497
0,20 0,0890 0,338 0,0895 0,3481 0,0897 0,3478 _0,0910 0,3433 0,0899 0,3472
0,30 0,1188 0,2457 0,1191 0,2433 0,1192 0,2426 0,2199 0,2354 0,1193 0,2416
0,40 0,1379 0,1352 0,1380 0,1338 0,1381 0,1332 0,1381 0,1283 0,1381 0,1326
0,50 0,147 0,0192 0,1#57 0,0195 0,1457 0,019% 0,1456 0,0197 0,1457 0,0195
0,60 0,1416 -0,1015 0,1418 -0,0394 0,1418 -0,0990 0,1420 -0,0929 0,1418 -0,0981
0,70 0,1253 -0,2258 0,1257 -0,2230 0,1257 -0,2223 0,1268 -0,2125 0,1259 -0,2209
0,80 0,0964% -0,3528 0,0970 -0,3513 0,0971 -0,3508 0,0991 -0,34332 0,0974% -0,3498
0,90 . 0,0547 -0,4817 0,0553 -0,4842 0,0554 -0,4847 0,0575 -0,4910 0,0557 -0,4858
0,95 0,0289 -0,5465 0,0294 -0,5525 0,029%.-0,5538 0,0309 -0,5740 0,0297 -0,5567
1,00 0,0000 -0,611% - 0,0000 -0,6213 0,0000 -0,5244 0,0000 -0,6653 0,0000 -0,6299
Sistema XIT : 1-BUTANOL(1) - ETILBENCENO(2)

0,00 0,0000 0,4251 0,0000 O0,4418 0,0000 0,4418 0,0000 0,453%  0,0000 0O,4432
0,05 0,0203 0,3879 0,0210 0,397s 0,0210 0,3974 0,021 0,4036 0,0210 0.3981
0,10 0,0388 10,3130 0,0397 0,3530 0,0397 0,3530 0,040% 0,3554 0,0398 0,3533
0,20 10,0696 0,2668 0,0706 0,2644% 0,0706 0,2644 0,0712 0,2624 0,0707 0,2641
9,30 0,0920 0,1800 10,0926 0,175% 0,0926 10,1759 0,0930 0,1730 0,0927 0,1755
0,40 0,105 0,0904 0,1058 0,0876 0,1058 0,0876 0,1053 0,0858 0,1058 0.,087Y4
0,50 0,1100 -0,0007 0,1101 -0,0006 0,1101 -0,0006 G,1102 -0,0003 0,1101 -0,0004
0,60 0,1054 -0,0916: 0,1057 -0,0887 0,1057 -0,0886 0,1059 -0,0862 0.1057 -0.0882
0,70 0,0917 -0,1808  0,092% -0,1765 0,0924 -0,1765 0,0929 -0,1733  0,0925 -0.1760
0,80 0,0693 -0,2667 0,070% -0,2643  0,070% -0,2643  0,0711 -0,2624  0,0705 -0,2640
0,90 0,0386 -0,3477 0,0396 -0,3519 0,0396 -0,3519 00,0403 -0,3549  0.0387 -0.3524
0,95 0,0202 -0,3859 0,0209 -0,3956  0,0209 -0,3956 0,021% -0,4029 0.,0210 -0,3969
1,00 0,0000 -0,4223 0,0000 -0,4393  0,0000 -0,4393  0,0000 -0,4523  0,0000 -0,4415

6s¢
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TABLA XXVIA .- Valores de la constante a del ajuste con-
junto ponderado de Chao y de las integrales 0 Z dx1 corregpon-
dientes a los ajustes conjuntos ponderados de las ecuaciones
isobaficas propuestas en este trabajo.

Chao Redlich Margules Van Laar Wilson Uniquac
Sistema Kister
I 0,00u48 0,00u48 0,0042 0,0039 0,0039 0,0086
II 0,0147 0,0149 0,0517 0,01h0 0,040 0,0316
IIT 0,002y 0,0074 -0,0u420 00,0069 0,0064 0,0074
v 0,0087 0,0087 0,0110 0,0088 10,0087 0,0202
v 0,0000 -0,0006 0,0039 0,00286 0,0026 0,0063
VI ~-0,0048 -0,0048 -0,0027 -0,0054 -0,0054 -0,0123
Vil 0,0139 0,0139 0,00u40 0,01u45 0,0133 06,0328
VIIY 0,0039 0,0317 -0,0587 0,0321 0,0301 0,0653
IX 0,0098 0,0098 0,0182 0,0115 0,0115 0,0264
X ~0,0008 -0,0006 0,0198 0,0020 0,0020 0,0043
X1 0,0145 0,0145 0,0308 0,014y 0,0139 0,0330

XII 0,00u42 0,0319 -0,0781 0,0311 0,0279 0,0716



361
TABLA XXVIIA .- Valores de los coeficientes de actividad
- obtenidos del modelo de contribucibn de grupos UNIFAC . .

Sistema I ...  ...... Sistema IX .. .~ . ... .. Sistema III -

Xy logy.l',logy2 ...xi.,...logy1 logy2 x4 logy1 log'r2
¢,0000 0,112 0,000 90,0000 0,411 0,000 0,0000 0,077 0,000
0,0602 0,102 0,001 0,0088 0,406 0,000 0,0127 0,075 0,000
0,0985. 0,096 0,002 60,0150 0,402 0,000 0,0282 0,074 0,000
+ 0,130 0,090 0,003 0,0509 0,380 0,001 o,0482 0,072 0,000
06,1650 0,085 0,005 0,0516 0,380 0,001 0,0697 0,070 0,000
0,1932 0,080 0,007 0,0620 0,374 0,001 60,0905 0,068 0,000
0,2525 0,071 0,013 0,0731 0,367 0,002 e,1152 0,066 0,000
0,3013 0,063 0,019 0,0749 0,366 0,002 o,i485 0,063 0,001
0,3414 0,057 0,02 0,0874 0,359 0,002 0,1856 0,060 0,001
0,3757 0,052 0,030 0,048 0,355 0,003 0,2220 0,057 0,002

O,%14y 0,047 0,037 0,0968 0,354 0,003 0,2562 0,053 0,003
0,4877 0,055 0,061 0,1120 0,345 0,004  0,3022 0,049 0,004
0,5142 0,034 0,059 0,1341 0,344 0,004 0,3646 0,043 0,007
0,5431 0,030 0,066 0,1173 0,342 0,004 0,4050 0,039 0,010
0,5782 0,026 0,076 0,1385 0,331 0,006 o,4401 0,035 0,012
0,6016 0,024 0,083 0,183 0,320 0,007 o,4803 0,031 0,015
--0,6082 0,823 0,085 0,1778 0,309 0,010 0,5262 0,027 0,020

0,6564 0,018 0,101 0,1%01 0,303 0,011 80,5774 0,022 0,025

0,6871 0,016 0,112 0,2053 0,295 0,013 0,6257 0,018 0,032
. 0,7128 0,013 0,122 0,2114 0,292 0,014 0,6502 0,016 0,035

0,737 0,012 0,133 0,218 0,288 0,015 0,6839 0,013. 0,040
0,7610 0,009 0,142 0,2448 0,274 0,019 0,7246 0,010 0,047
0,7870 0,008 0,153 0,2646 0,264 0,022 0,7675 0,008 0,055
0,80614 0,006 0,162 0,2826 0,255 0,026 0,7962 0,006 0,061
0,8274 0,005 0,172 60,3126 0,239 0,032 0,824% 0,005 0,068
0,8811 0,004 0,184 06,3356 0,228 0,038 0,8635 0,003 0,077
0,8730 0,003 0,196 0,3825 0,204 0,051 0,8877 0,002 0,083
0,8969 0,002 0,209 0o,4151 0,188 0,061 0,8955 0,002 0,085
0,9173 0,001 0,221 o,u558 0,169 0,076 0,9232 0,001 0,093
, 049312 0,001 0,229 0,49%1 0,149 0,095 0,9237 0,001 0,093

" 0,9%68 0,001 0,239 0,5414 0,130 0,115 0,924 0,001 0,093
0,9640 0,000 0,249 0,5710 0,117 90,131 p,9388 0,001 0,097
0,9773 0,000 0,258 0,6499 0,085 0,183 0,9418 0,001 0,098
0,980 0,000 0,264 0,7171 0,060 0,237 o0,9467 0,000 0,099
1,0000 0,000 0,273 0,7648 0,044 0,283 ©,9478 0,000 0,100
0,8114% 0,030 0,335 00,9691 0,000 0,104
0,837 0,021 0,375 00,9822 0,000 0,110
0,8673 0,016 0,408 o0,9884 0,000 0,112
00,8905 0,011 0,442 1 ppo0 0,000 0,116

60,9126 0,007 0,477

0,9281 0,005 0,503
0,9436 0,003 0,531
0,9555 0,002 0,553
0,9835 0,000 0,610
1,0000 0,000 0,645



TABLA XXVIIIA - Valores de los coeficientes de actividad
obtenidos del modelo de contribucibn de grupos UNIFAC
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Sistema IV Sistema V Sigtema VI. °

xq logv1 logy2 Xy logy1 logy2 x, logy1 logY2
0,0000 ~-0,070 0,000 0,0000 0,155 0,000 0,0000 0,179 0,000
o,0188 -0,066 -0,000 0,0166 0,150 0,000 06,0079 0,166 0,000
0,0317 -0,064 -0,000 0,0246 0,148 0,000 0,0185 0,163 0,000
0,0434 -0,062 -0,000 0,0318 0,146 0,000 0,0397 0,156 0,000
0,0609 -0,059 -0,000 0,0410 0,144 0,000 0,0617 0,349 0,001
0,0806 -0,056 -0,001 00,0667 0,137 0,001 0,0849 0,142 0,001
0,1043 -0,052 -0,001 0,0887 0,131 0,001 0,0899 0,141 0,001
0,12u0 -0,049 -0,002 0,1135 0,125 0,002 0,1029 0,137 0,002
0,1401 -0,047 -0,002 00,1377 0,118 0,003 0,1137 0,133 . 0,002
0,1523 -0,084 -0,002 0,1577 0,114 0,004 20,1221 0,131 0,003
0,2124 -0,037 -0,004 0,1794 0,108 0,005 0,1226 0,131 0,003
0,2369 -0,034 -0,005 0,2031 0,102 0,006 0,1516 0,122 0,004
0,2595 -0,031 -0,006 0,2301 0,096 0,008 06,1624 0,119 0,005
0,2957 -0,027 -0,008 0,2627 0,089 0,011 0,i781 0,115 0,006
0,3252 -0,024 -0,009 0,3143 0,077 0,016 0,208y 0,108 0,007
0,3556 -0,022 -0,011 0,318 0,072 0,018 0,2439 0,097 0,011
0,3984 -0,018 -0,013 o0,3646 0,067 0,021 0,3053 0,082 0,017
0,4276 -0,016 -0,015 0,4145 0,057 0,028 0,3586 0,070 0,023
0,4807 -0,012 -0,018 o,4417 0,052 0,031 o,4001 0,061 0,028
0,5209 -0,010 -0,020 o,4829 0,045 0,038 o,4703 0,066 0,050
0,5601 -0,008 -0,023 0,5392 0,036 0,0u8 06,5062 0,041 0,046
0,6024 -0,006 -0,025 00,6014 0,027 0,060 0,539% 0,036 0,052
0,6543 -0,004 -0,028 0,645 0,022 0,069 0,5670 0,031 0,057
0,7060 -0,003 -0,032 o,6465 0,021 0,069 0,6059 0,026 0,065
0,7395 -0,002 -0,034 0,6753 0,018 0,076 0,6477 0,021 0,074
0,7674 -0,002 -0,035 o,7085 0,015 0,084 0,6824 0,017 0,082
0,7957 -0,001 -0,037" 0,7170 0,0i% 0,086 0,7190 0,013 0,091
0,8208 -0,001 -0,038 o,7186 0,014 0,087 0,7679 0,009 0,104
0,8552 -0,001 -0,040 0,734¢ 0,012 0,091 0,8025 0,006 0,313
0,8826 -0,000 -0,0u2 0,7646 0,010 0,100 c,8333 0,005 0,122
0,9052 -0,000 -0,0L3 0,7993 0,007 0,108 o,8648 0,003 0,131
0,9262 -0,000 -0,0u44 o,8176 0,006 0,113 0,8941 0,002 0,139
0,9558 -0,000 -0,0u6 0,8323 0,005 0,118 0,9229 0,001 o0,ju8
0,9762 -0,000 -0,047 0,8802 ¢,003 0,132 0,%497 0,000 0,157
1,0000 0,000 -0,0u48 0,9374 0,001 0,151 0,9772 0,000 0,165
i1,0000 0,000 0,173 i,0000 0,000 0,174

-

ek Sl B
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TABLA XXIXA .- Valores de los coeficientes de actividad
obtenidos del modelo de contribucibn de grupos UNIFAC .

- Sistema VII . . Sistema VIII Sistema IX

xy ‘ 1ogy1 1ogv2 Xy 1ogv1 logy2 xy logy1 logy2
0,0000. 0,387 0,000 0,0000 0,597 0,000 0,0000 0,201 0,000
0,0058 0,388 0,000 0,018 0,574 0,000 o,ou80 0,179 0,003
0,0116 0,387 0,000 0,0276 0,558 0,001 0,0695 0,170 0,002
0,0135 0,386 0,000 0,0387 0,542 0,001 0,0943 0,159 0,001
0,0176 0,385 0,000 0,0497 0,527 0,002 0,1160 0,150 0,001
0,0275 0,382 0,000 0,0575 0,517 0,003 0,1441 0,139 0,001
0,0401 0,376 0,001 0,0704 0,500 0,004 0,1700 0,130 0,002
0,0507 0,370 0,001 0,0858. 0,479 0,006- 0,1912 0,122 0,002
0,0634 0,364 0,002 0,074 0,465 0,008 °0,2252 0,110 0,004
0,0678 0,362 0,002 0,14184 0,439 0,011 0,2486 0,103 0,005
80,0777 0,356 0,003 0,1349 0,419 0,01% 0,2617 0,098 0,006
0,1089 0,336 0,006 10,1631 0,387 0,020 ©0,291% 0,089 0,008
0,1262 0,324 0,008 0,1830 0,365 0,025 06,3202 0,081 0,010
0,1368 0,317 0,009 60,2187 0,328 0,035 0,3520 0,073 0,01n
0,1948 0,277 0,018 0,2492 0,299 0,044 0,3790 0,066 0,017
0,2270 0,255 0,024 0,271% 0,279 0,051 0,4229 ‘0,056 0,022
. 0,2655 0,230 0,033 : 0,3130 0,244 0,066 0,4438 0,051 0,025
0,2898 0,215 0,039 ' 0,3533 0,213 0,082 0,4760 0,045 0,030
0,3141 0,201 0,046 o,4081 0,175 0,105 0,5397 0,034 0,040
0,3399 0,18 0,063 0,4472 0,151 0,123 0,5935 0,026 0,049
0,4051 0,152 0,074 o,4845 0,131 0,142 0,6326 0,020 0,057
0,461 0,126 0,095 0,5328 0,106 0,167 0,6795 0,015 0,066
0,5039 0,108 0,112 0,5726 0,088 0,189 0,7124 0,012 0,073
0,53s5 0,095 0,126 0,6231 0,068 0,219 0,7654 0,008 0,085
0,702 0,082 0,142 0,6590 0,056 0,242 0,8180 0,005 0,097
0,6269 0,063 0,171 0,6892 0,046 0,261 0,8822 0,002 0,113
0,667 0,951 0,194 0,7008 @,043 0,269 0,9434 0,000 0,128
0,6993 0,042 0,213 0,715 0,039 0,279 0,9800 0,000 0,137
0,7347 0,034 0,235 0,7457 0,031 0,300 1,0000 0,000 0,143

0,7420 0,032 0,240 0,7564 0,029 0,308

0,7643 0,027 0,256 0,7799 0,023 0,325
0,8190 0,016 0,296 0,7862 0,022 0,330
0,8639 0,010 0,333 0,7912 0,021 0,334
0,9073 0,005 0,372 0,8459 0,011 0,377
0,9545 0,001 0,418 0,8888 0,006 0,412
0,9745 0,000 0,439 00,9309 0,002 0,449
1,0000 0,000 0,468 ©0,9609 0,001 0,477
' 0,9816 0,000 0,496
1,0000 0,000 0,518



TABLA XXXA.- Valores de los coeficientes de actividad
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obtenidos del modelo de contribucién de grupos UNIFAC .

Sistema X Sistema XI Sistema XIIX
x4 logy1 logv2 Xy logy1 1ogy2 xy logy1 Il.ogy2
0,0000 0,231 0,000 0,0000 0,392 0,000 0,0000 0,604 0,000
0,0386 0,207 0,003 0,0278 0,384 0,011 0,0167 0,579 0,000
0,0605 0,195 ©€,002 0,037% 0,381 0,011 0,0269 0,564 0,001
0,0828 0,183 0,002 0,049% 0,375 0,012 0,0422 0,543 0,002
00,1081 0,170 0,001 0,062 0,367 0,013 0,0562 0,523 0,003
0,1314 0,158 0,001 60,0721 0,361 0,013 0,0658 0,510 0,004
0,1587 0,145 0,002 0,0875 0,352 0,015 0,0835 0,486 0,006
0,1856 0,133 0,003 00,1051 0,339 0,016 0,1043 0,459 0,009
0,2142 0,121 0,004 0,1343 0,319 0,020 0,327 0,430 0,013
0,2192 0,119 0,005 0,1482 0,310 0,022 0,1393 o,416 0,015 *
0,2¥43 0,110 0,006 0,1688 0,295 . 0,025 0,1443 0,410 0,016
0,2765 0,098 0,009 00,1921 0,278 0,029 0,1690 0,381 0,022
0,3200 0,084 0,013 0,2541 0,237 0,042 0,1715 0,378 0,022
0,3831 0,066 0,021 0,2923 0,213 0,052 0,1912 0,357 0,027
0,4126 0,058 0,025 0,2986 0,209 0,05% ©0,2059 0,341 0,031
0,436 0,053 0,028 0,3207 0,196 0,060 0,2247 0,322 - 0,037
o,u478 0,050 0,030 0,3238 0,194 0,061 0,2566 0,291 0,047
0,4813 0,043 0,036 0,3617 0,173 0,072 0,2911 0,261 0,059
o,4842 0,043 0,036 o,4098 0,148 0,088 0,3246 0,233 0,071
0,5233 0,035 0,043 o,u876 0,112 0,118 0,3703 0,139 0,090
0,5271 0,035 0,043 0,5270 0,096 0,135 0,4301 0,159 0,117
0,5648 0,029 0,050 0,6100 0,066 0,175 0,4829 0,129 - 0,142
0,6109 0,022 0,059 0,6547 0,052 0,199 0,5184 0,111 0,161 -
00,6509 0,017 0,067 0,6854 0,044 0,217 0,5532 0,095 0,180
0,7142 0,011 0,080 0,7456 . 0,029 0,254 0,5926 0,078 0,202
0,7667 0,007 0,091 0,7874 0,021 0,282 0,6400 0,060 0,231
0,8163 0,004 0,101 0,8200 0,015 0,306 0,6765 0,048 0,254
0,886 0,002 0,117 0,8467 0,011 0,326 0,7260 0,034 0,286
0,9265 0,001 0,126 60,8742 0,007 0,348 0,7434 0,030 0,298
0,9730 0,000 0,136 0,9042 0,004 0,373 0,779 0,023 0,321
i,0000 0,000 0,163 0,9281 0,003 0,394 0,8242 0,014 0,357
0,9531 0,001 0,417 0,8672 0,008 0,390
0,9738 0,000 0,437 0,9052 0,004 0,420
0,9841 0,000 0,447 0,9377 0,002 0,447
1,0000 0,000 0,463 0,9859 0,000 O,u88
1,0000 0,000 0,500



NOMENCLATURA UTILIZADA

A Parimetros de la-ecuacibn polin8mica del fndice de refrac
cibn.

A, B, D Parimetros de la ecuacibn de Wohl

A12 H logy;>

Ay = logy;

M> By Dy Uy Yy Parfmetros de la ecuacibn de Margules

Av, BV’ UV’ Vv -+ Par8metros de la ecuacidn de van Laar

Aus  Area de van der Waals de un segmento est&ndar

Awi Area de van der Waals de un segmento i

ai40 Ag4x0 o0 Parfimetros de interaccibn en la ecuacién de
Wohl

an Par&metro de interaccidn en kelvin entre

los grupos funcionales m y n (UNIFAC)

LI exp(—amn/T)
a, b, ¢, d Parfmetros de la funci8n DL de Chao
a, b, c ‘ Parfimetros de la ecuacibn que relaciona el

volumen molar del liquido puro vL con la

temperatura T
AA o Energia de Helmholtz

B, C, D, U, V Parfmetros de la ecuaci8n de Redlich-Kister
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E(logyi
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E(yi)
E(T)
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Segundo coeficiente del virial del componente i puro

Segundo coeficiente del virial de la mezcla de los compg

nentes i1 v j

s

Segundo coeficiente del virial de la mezcla

Constante de la ecuacidn de Wilson de tres parimetros

Caudal de vaporizacién en ml/min

Caudal de vaporizacidn en gotas/min

Parimetros ajustables en una forma general de expresibn

de las funciones Q y DL

ParSmetros de la ecuacidn de la presién de vapor

log(yl/yz)

{ac1/t) / dx,}

para

Error experimental en

fraceibn -

Error

Error

propagado en

propagado en

) Error propagado

te
Error
Error
Error

Error

FNP(TRi, w;)

FAS (1g,

, "i)

de actividad
experimental
experimental
experimental

experimental

el
el

en

en

en

en

en

X1%%Xaz

la determinacibn del indice ée—re-

valor de la funeibn Q

valor de la funcibén DL

el logaritmo decimal del coeficien

la
la
la
la

presibn
fraceibn molar
-fraccibn molar

temperatura

Funcibn no polar para el c8lculo

coeficientes del virial

Funcién polar para el cflculo de

ficientes del virial

del 1fquido

del vapor

de los segundos

los segundos coe
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rﬂ(TRi, “Ri) Funcibn polar para el c8lculo de los segundos coe
ficientes del virial

‘Fugacidad del componente i en la disolucibn

Hy

Fugacidad del componente i en la fase vapor
Fugacidad del componente i en la fase liquida
Fugacidad est8ndar del componente i en la fase liquida

Fugacidad para un- gas ideal {(componente i)

P-QP-PaP-?P-t" P s b

L T T T

Fugacidad estfndar del componente i, bien en fase 1lfqui-
da, bien en fase vapor

_ s
] Energfa libre

312, G21 Parfmetros de la ecuacibn general que engloba a la de
Wilson, NRTL y a la de Heil

g gotas/min
g Energfa libre molar
gE Energfa libre molar en exceso, tambien llamada energia

de Gibbs molar en exceso

g Energfa libre molar en exceso combinatoria (UNIQUAC y UNIFAC)
35 Energia libre molar en exceso residual (UNIQUAC y UNIFAC)
gid Energia libre molar del componente i puro en estado ideal
gid Energia libre molar en una mezcla ideal
8i4 Energia de interacciém entre moléculas del componente i
y del componente j
g(i> Energfa de Gibbs residual para una celda con una molécula
i en su centro (ecuacidn NRTL)
" Entalpfa solar dé mezcla
hid Entalpia molar del componente i puro en estado ideal
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hJ'd Entalpfa molar en una disolucibn ideal de gases

Ah' Diferencia entre la entalpfa de una disolucidn ideal de
gases (hld) y la entalpfa molar de la disolucibn real a
la misma composicidn, presidn y temperatura

h Entalpfa molar

H Entalpia

k Constante de Boltzmann

logyys logy, Logaritmos decimales de los coeficientes de activi
dad a dilueibn infinita

N Nfimero de moles totales en la mezcla

Ny NGmero de barridos, en el aparato de equilibrio, de la
fase vapor condensada a partir de un tiempo ¢=0

np, Indice de refraccibn

ngs Indice de refraccibn a 25 °C

n; Nlimero de moles del componente i en la mezcla '

P Presién .

pi Presibn de vapor del componente i

Pcy Presién critica del componente i

Pcij Presibn critica de mezcla de los componentes i y j

Q Energfa libre molar en exceso en su forma adimensional

expresada en funcibn de logaritmos decimales

Q3 Volumen molar efectivo en la ecuacién de Wohl
q; ParSmetro estructural molar de irea (ecuacidn UNIQUAC)
Qk Parfmetro estruétural de 8rea del grupo funcional k

(ecuacidn UNIQUAC y UNIFAC)
R Constante de los gases

r; Parimetro estructural molar de volumen {ecuacidn UNIQUAC)
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Parémetro volumétrico del grupo funcional k (ecuacibn
UNIQUAC y UNIFAC)

Entropia molar

Entropia molar en exceso

Entropia

Entropia molar del componente i puro.en estado ideal
Temperatura de calorifugacibn en el aparato de equilibrio
Temperatura de equilibrio

tc - teq
Temperatura termodinfmica (kelvin)

Temperatura en °C

Parfimetros de la ecuacidn que relaciona la temperatura
°C) con la composicibn (fraccibn molar)

Temperatura critica del componente i (k)

Temperatura reducida del componente i

Temperatura critica de  mezcla de los componentes i y j
Temperatura reducida de mezcla de los componentes i
y jJ

Energia potencial de red (modelo UNIQUAC)

Energia de interaccidn i - j (modelo UNIQUAC)

Energia de interacciﬁn (uij= (z/2)Uij) (modelo UNIQUAC)
Volumen molar de; componente i puro en fase 1liquida
Volumen molar de mezcla

Volumen parcial molar del componente i

Woiumen total

WVolumen molar critico del componente i
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Zcelda

370

Volumen parcial molar del componente i en la fase liquida
Volumen molar

Cociente de los volUmenes molares de los componentes pu
ros i y j en la fase 1liquida ( vig® v?/v?) (ecuacibn de
Heil)

Volumen molar del componente i puro en estado ideal
Volumen de van der Waals de un segmento i

Volumen de van der Waals de un segmento esténdar
Factor combinatorio (modelo UNIQUAC)

1/E(Q)?

1/£(pL) 2

Fraccibn molar de la fase liquida

Fraccibdn de composicibn del grupo funcional m

Fraccién molar local ( probabilidad de encontrar una mo

lécula j en torno a una molécula i)
Composicibén azeotrbpica en fraccibn molar
Fraccidn molar de la fase vapor

Factor de correccidn que engloba los efectos de desvia-
cidén de la idealidad de la fase vapor (componente i)

Fraccidén volumétrica efectiva en la ecuacibén de Wohl

Funcibn de particibn configuracional (modelo UNIQUAC y
UNIFAC)

Funcién representante del calor de mezcla y pendiente de
la tehperatura de equilibrio frente a la composicibn del
1fquido (2= -(AhM/RTz)(aTlaxl)p); y del volumen de mez-
cla y pendiente de la curva de la presidn frente a la
composicidn del 1liquido (ZT=(AVM/RT)(3p/3x1)T).

Funcibén de particidn configuracional de red (UNIQUAC)

Funcibén de particign configuracional de celda (UNIQUAC)
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Constante de ordenacibn en la ecuacibn NRTL

Coeficiente de actividad del componente i en la fase 1§
quida .
Coeficiente de actividad combinatorio (UNIQUAC y UNIFAC)
Coeficiente de actividad residual (UNIQUAC y UNIFAC)

Coeficiente de actividad a la presibn p del componente i
en fase liquida ‘

Coeficiente dé actividad del grupo funcional k en la mez
cla (modelo UNIFAC)-

Coeficiente de actividad del grupo funcional k en el com
ponente i puro

Parfmetro de Lagrange
Constante de asociacibn del componente i

Constante de asociacibn de - mezcla de los componentes

iy3j

Tiempo de operacibn del aparato de equilibrio (min)

Fraccifn molar media de 8rea (UNIQUAC y UNIFAC)

Traccifn de §rea del grupo funcional m (UNIFAC)

Fraccibn local de &rea (fraccidn de posiciones externas,
en torno a la molécual j, que estln ocupadas por segmen
tos de moléculas del componente i) (modelo UNIQUAC)
Parimetro de interaccifn en la ecuacibn de Wilson

V, Parlmetros de la ecuacién de Wilson
Multiplicador de Lagrange

Factor de subrelajacidn en el ajuste por minimos cuadrag
dos de ecuaciones no lineales.

Potencial quimico del componente i
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Potencial quimico del componente i en la fase vapor
Potencial quimico del componente i en la fase 1fquida
Momento dipolar del componente 1

Momento dipolar reducido del componente i

Momento dipolar reducido de mezcla de los componente i y j
Potencial quimico del componente i en el estado puro ideal
Nfimero de grupos funcionales del tipo k en la molécula i
Desviacidn tipica

Fraccién molar media de volumen (UNIQUAC y UNIFAC)
Fraccibén de volumen del componente i (Flory-Huggins)
Coeficiente de fugacidad del componente i en la faﬁe vapor
Coeficiente de fugacidad‘del vapor‘saturado

Pardmetro de interaccidn entre los grupos funcionales
m y n (modelo UNIFAC) .

Fraccibn local de volumen (Wilson)
» Uy Yy Pardmetros de la ecuacidn del modelo UNIQUAC)
Parimetros de la ecuacibén NRTL
Parimetros de la ecuacidn de Heil
Factor acéntrico del componente i

Factor acéntrico del homomorfo del componente i

Factor acéntrico de mezcla de los componentes i y i

Sa

e D
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