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v CAPITULO I

Introduccién

La Termodinimica Estadfstica deduce las propiedadés termodinimicas de -
un sistema 1fquido a partir de consideraciones estructurales, pero &sto es sé
lo posible en un reducido nfimero de sistemas, y no sin nccesidad de alguna sim
ﬁlificnciﬁn. Por esta causa se utilizan modelos mfis o menos idealizados, que
pretenden reproducir el comportamicnfo dcl sistema utilizando un conjunto de -
parfmetros ajustables; estos modclos perdurarfin hasta que se conozcan los sis-
temas complejos con suficiente detalle y precisién desde el punto de vista mo-

lecular.

Bl estudio tradicional de las disolucioncs 1iquidas descansa en dos as-
ﬁectos: el entrgpico y el entflilpico, E1 primecro procede de la dispersibn de -
molfculas de distintas especies, mientras que cl scpundo csté mis directamente
ligado a las intcraccioncs cntre moléculas de las diversas cspecics. En la pre
sente Mcemoria nos ocuparemos de disoluciones en que las interacciones no son
de tipo quimico, y las moléculas dec distinta espccic son de forma y tamafio di-

ferentes,

Dentro de los datos tcrmodinfimicos obtenibles en las mezclas binarias, -
la Encrgfa Gibbs de Exceso es una de las mis preciadas, no s6lo por su rela- -
cibén con la funcién de particibn y otras magnitudes termodinimicas, sino tam-

bién por las dificultades que prescnta su adquisicién.

Tras la obtencién de datos termodinimicos de brcsiﬁn de vapor aparecie-
ron los modelos semiempiricos, que tratan de reproducir y predecir datos del
mismo tipo, y sus derivados, usando el menor nGmero posible de determinaciones
exberimentales. Este criterio de economia nacid de la'dificultad.y laboriosi-
dad de 1a obtencidn de datos de una parte, y de la reduccién de costes de otra,

cuando se trata de las aplicacifnes de los datos.



De estos modeles hay varias expresiones destinadas a obtener los cocfi-
cientes de actividad de los componentes ﬁc un_sistcema binario: Scatchard, Van
Laar, Mavgules, Wilson, Uniquac, NRTL, ctc. Un objetivo comln a todos es la -
prediccidn de actividades on todo el rungo de concentraciones, y 1a aplicacién
de estos modelos a sistcmas multicombouentes sin necesidad de realizar las de
terminaciones experimentales, o reduciendolas 1o mis posible. Este tipo de mo
delos no cs cl ohjctive de 1a presente Mcmorjia, pevo dado su interés préictico

se incluyen en el Apéndice.

En un scpundo estadio ded cestudio termodinfimico suelen aparecer otros mo
delos mfs refinados quec basandasc o no cn los anteriores, rcalizan la funcién
de concxidn entre Teymodindmica Clfsica y Estadistica. Estos modelos, de mayor
complejidad que los anteriores, suelen tener xitos mfis o menos relevantes en
Ja prediccitn de resultades. Uno de los primcros éxitos sucle ser la reproduc-
cibn de las magni tudes termodiniimicas cn funcibn de Ia composicibn, y cn algu
nos casos la compatibilidad de varias mapnitudes diferentes con un Gnico jue-

go de parimctros ajustables.

El modelo mis cxtendide cn tas mezclas que nos ocupan es ¢l de Flory, si
bien utiliza distintos valorcs de Jos parfimetyos scghn la funcién termodinidmica
estudiada. Han sido numcrosos Jos intentos de perfeccionamicnto de este modelo,
sin haberse dado aln 1a solucién final, Las modificaciones introducidas, pene-
ralmente tracn consipo una mayor complejidad cn ¢l modelo, lo que le hace cada
vez menos manejable. In ocasioncs se introducen nucvos conceptos que tratan de
dar cuenta con mayor o menor prccisi§n de Ia estructura del sistema, sin cmbar
£0 estos conceptos cscapan cn la mayorfa dc los casos a tratamicntos cuantita-
tivos claros; en otras ocasiones incluyen un cicrto comportamicnto de conjunto
que en si desvirtGa cl concepto estructural, y due sc admite dada la dificul-

tad de descender divectamente al concepto molecular.

Este tipo de consideraciones son ¢l objeto de esta Memoria, que sc dedi-
ca al estudio de un reducido nGimero de sistemas binarios con una composicidén -

general dec BencenotAlcano; a pesar de la gran cantidad de trabajos publicados

-sobre esta familia de sistcmas, ain no sc han complctado los datos de Energia

Gibbs ni siquiera a 25°C, por'Jo que se han mcdido alguonos de los sistemas pa-

ra los que no habia datos.



CAPITULO I1

Descripcibn de la técnica experimental

2.1.- Introduccién.

Son variadas las técnicas utilizadas para 1la medida de GE en disolucio-
nes de no electrolitos, sin embargo las mis frecuentes son las relacionadas con
1a medida de datos de equilibrio 1fquido-vapor de la disolucifn; los mé&todos
para la determinacién directa de dichos datos pueden clasificarse en los si~ -
guientes grupos:

a.- de destilacién.

b.- de circulacién.

c.- estitico. ‘

d.- de punto de burbuja y nicbla.
e,- de flujo.

El primero estfi ecn completo desuso por su poca precisi6n, mientras que el
Gltimo podria considerarse como una adaptacién del scpundo método al caso en -
quc existe miscibilidad incomplcta de algunos de los componentes de la disolu-
cibn en parte del rango de concentracdiones. El método de punto de burbuja y -
punto de nicbla (bubble & dew point) es especialmente util cuando los componen
tes de 1a disoluci6bn son gases o ticnen puntos de ebullicién muy bajos en con-
diciones normales, si bien es posible utilizarlo con sustancias de punto de e-
bullic{?n mis alto, estf restringido a disoluciones cuyos componentes tienen
" volatilidades semejantes. E1l método de circulaci6én ha sido ampliamente utiliza
do, los dos grandes problemas que plantea son la posibilidad de sobrecalenta--
mientos de la fase liquida, y de condensaciones de la fase de vapor; aunque es
posible superarlos cuando los componentes della disolucién son de volatilidad
semejante y alta, cuando hay grandes diferencias de volatilidad entre los com-
ponentes, o la presi6n a medir es baja, estos problemas aumentan, haciendo ina
decuadd el método; en estas ultimas condiciones s6lo el método estético es util
para obtener medidas precisas del equilibrio lfquido-vapor. Por otra parte, -

Barker! ha puesto de manifiesto que es posible calcular la composicidn de la



fase de vapor a partir de datos de presibn, temperatura y composicién en 1a fa
se liquida, por lo que ultimamcnte se viene usando cada vez mis el método estd
tico para el estudio del equilibrio 1fquido-vapor en disoluciones de componen-

tes volstiles.

En esencia cl método consiste en mantener una disolucién despasificada -
en.-un rccinto cerrado, y una vez alcanzado ¢l equilibrio entre fases, medir -
las variables nececsarjas para determinar el estado del sistema. En disoluciones
binarias la regla de las fases nos dice que es preciso medir 3 variables. Dis-
tintas técnicas miden diferentes variables, asf por ejemplo cxisten sistemas -
experimentales cn los que s¢ mide Ta temperatura, presién y densidad dc la fa-

5

sc de vapor?’®, sin cmbargo lo mis frecuente es medir temperatura, presién y -

composicién en 1la fase 1fquida (T,P,X); este ultimo serd el procecdimiento que

scpuircmos cn csta Memoria.

Aunque asi expuesto, el método estfitico, parezca de pran sencillez, el -
obtcner medidas precisas en todo ¢l rango de concentraciones presenta dificul-
tades por los repetidos desmantclamicntos que hay que recalizar, y por la com--
plicado que resulta eliminar complctamente toda traza de aire del sistema expe

rimental y de los 1lfquidos.

A continuacibn sc describirf en detalle el sistema experimental puesto a
punto para Ya rcalizacién de medidas de presién de vapor. Dado lo lento de es-
tc tipo de medidas, el aparato es doblc; aunque las dos ccldas de medida, con
sus recipientes de mercurio y manémetros se¢ encuentran en un termostato comGn.

“Para mayor claridad en la descripcién del aparato y 1a técnica de medida, en
sdclante s6lo sc hard mencién de una de sus ramas. En 1a figura 2.1 se muestra
el ecsquema de una rama, cuyas partes y funcioncs se describen a continuacibn.

El componente mis volfitil serd Ilamado componcnte 1, y el menos volitil 2.

2.2.- Celda y sistema de destilacién del componente volftil.

En la figura 2.2 se muestra la celda, el manémetro que 1llamarcmos inte-

rior, los recipientcs de mercurio y ampollas contcniendo el componente 1.

La celda consistc en un recipicnte cilfndrico de vidrie, de aproximada-
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-mente 100 ml. de volumen, coﬁ una rama lateral sellada, por donde se ha intro-
ducido el componente 2 en la forma que se.comentarfi posteriormente, y una rama
principal que 1a comunica con una de las ramas del manbmetro interior. En el -
punto de unién de la celda con este tubo hay un punto de rotura o cierre con--

sistente en una delgada pared de vidrio en forma de semiesfera.

Para lograr mezclas homogeneas después de destilar componente volitil des
de las ampollas, la celda contiene un pequefio agitador de hierro recubierto de
vidrio, accionado desde fuera por un motor, provisto de imén, colocado bajo la
celda cn un recipicnte impermeable. Estos motores pueden ser retirados facil--
mente, dejando espacio suficiente a un vaso Dewar con nitrbgeno 15quido, que
se¢ utiliza con objcto de enfriar'la celda al realizar las destilaciones. Para
evitar que el agitador se rompa al congelar el 1lfquido de la celda, se manticne
suspendido por medio de un imdn exterior hasta que la mezcla haya fundido nue-

vamente,

E1 dispositivo para romper el cicrre y poncr en comunicaci6n la celda con
el mandémctro intcrno consiste cn un trozo de hierro recubierto de vidrio, re--
forzado cn unoc de sus extrcemos. Se encuentra en una pequefia rama lateral del -
tubo que une la celda con ¢l manGmetro interno, accionandose desde fuerabpor -

medio de¢ un imfn.

L1 man6metro interior, en forma de U, estd construido con tubo de preci-
8i6n dec 10 mm. de radio, y en €1 se pueden medir presiones de hasta 31 kPa. Por
su parte inferior comunica, por medio de una llave NUPRO modelo SS4BG de acero

LA e& 14 fig. 2.1) con los recipientes a los que se cvacua el mercurio para
dar paso a los vapores del componcente 1. Estos recipientes se comunican, por -
medio de las llaves de vidrio L2 y L3 al vacio o a una fuente de nitrégeno se-
co, con objeto de hacer pasar el mercurio del manSmetro a los recipientes o vi

ceversa.

El manSmetro tiene, en el extremo superior de la rama que comunica con -
la celda, una aguja de vidrio cuya punta actia como referencia para determinar

en una experiencia previa a la rotura del cierre, el volumen que existe entre



su punta y el punto de rotura de la celda, dato necesario para calcular el vo-
lumen de la fase gaseosa, que usaremos para corregir la fraccién molar de la -

fase l1iquida, como se veri en una seccibn posterior.

La otra rama se puede comunicar, por medio de Ias llaves sin grasa L4
(TORION de SOVIREL), LS y 1.6 (NUPRO SS4H) ﬁon las ampollas, con el sistema de
vacfo o con el man6metro exterior, segln sc requiera destilar el componente 1
a la celda, medir presiones inferjores a 31 kPa o presiones superiores a ésta.
El componente 1 ya desgasificado se encuentra en ampollas que contienen canti-
dades tales que al ir destilandolas a 1a celda se obtengan en e¢lla mezclas - -

quc cubran todo el rango de concentraciones.

Las ampollas tienen forma cilindrica y estin provistas de un cierre igu-
al al de la celda. Estén soldadas a un tubo horizontal quc aloja en upa rama -
lateral el sistema para romper el cierre. Todo el sistema ests unido a la 1f-

nea de vacio entrc las llaves L5 y L4.

2.3.- Linca de dcsgasifichci&n y llenado dc ampollas.

Como sc ha indicado anteriormente, la mayor dificultad del método esté--
tico reside en la nccesidad de eliminar completamente toda traza de aire del
sistema, y lo que es mis dificil el disuclto en los liquidos. Numcrosos auto--
res se han ocupado de este tema; uno de los procedimientos mis clfsices es cl
usado por Sotomayor y Diaz Pefia® consistente en somcter cl 1liquido a repetidos
procesos de congelaci6n-evacuacién a alto vacfo-fusi6n, hasta que después de -
congelar, un ionizador no detecte en el recipiente trazas de aire; para sustan
cias no velstiles cada ciclo de congclacifn se acompaiia con la destilacién del
producto entre dos recipientes distintos. Este método ha sido usado tambien -
por Gustin y Renon’ y por Maher y Smith®; estos ultimos autores encuentran que
la presién de vapor no cambia después de cinco ciclos para las distintas sus-

" tancias estudiadas, siendo necesario recalizar destilaciones de parte del pro--
ducto a una trampa de gases situada en la linea de vacfo para eliminar comple-
tamente los restos de aire, sin embargo Mousa® ha utilizado este método al es-

tudiar la presién de vapor del acetonitrilo, Besley y Bottomley'® para el to-

" lueno Nasir y col.?! para distintas sustancias puras.
Yy p p



En este trabajo hemos utilizado este precedimiento para la desgasifica-
cibn del benceno con un dispositivo experimental como el descrito en la ref. 6
sustituidas las llaves con grasa (L8 y L9 en la ref. 6) por llaves de teflén
(TORIdN de SOVIREL). Encontramos que después de 7 ciclos de congelacién-evacua
ci6n-fusibn la presién de vapor se mantiene aproximadamente constante; sin em-
bargo, cambios en el volumen de la fase de vapor en equilibrio con el lfiquido
conseguidos modificando la presién de nitr6geno entre los manémetros extcrnos
e internos, provocan cambios en la presién de vapor superiores al error expe--
rimental de la medida, lo'que indicala presencia de aire. Utilizando benceno
ﬁor el que se habfa hecho burbujear nitr6geno seco, se realizaron mediag de
presibn de vapor a temperatura constante, y usando dos volumenes de la fase de
vapor comuncs a todas las medidas; de esta forma se ha podido estimar la pre-
si6n ejercida por el nitr6geno en funcibn del nGmero.de ciclos de desgasifica-
ci6n. Para cllo se ha supuesto que cl vapor de benceno puede ser déscrito por
" 1a ecuaci6n del virial truncada en el segundo coeficiente, mientras que Nz se

comporta idcalmente, y que la mczcla bcnccno(vnpor)-Nz es ideal.

Se midicron dos cecldas con el mismo nGmero de ciclos de desgasificaci6n.
Tras siete ciclos se obtuvo una presién de N, de aproximadamente 40 Pa, lo que
estf ¢n concordancia con los resuitados obtenidos en la ref. 8; después de 20
ciclos 1a presi6n de N, fue de 13 Pa, por lo que se considera que el procedi-
micnto descrito con anterioriddd es insuficiente para desgasificar liquidos -

al nivel necesario en este tipo de medidas.

‘Maher Yy S;ith‘ sugieren que para mejorar la desgasificaci6n es preciso
de;tilar parte del l1fquido fuera del sistema una vez terminados los ciclos de
congelacién; McGlashan y Williamson'? indican.quc es necesarfo recalizar una -
destilaci6n fraccionada "in vacuo" después de cada ciclo, sin lo cual no es po
sible una desgasificaci6n completa. Bell y col;” sometieron el 1fquido a des-
gasificar a una lenta sublimacién "in vacuo", este procedimiento, que ha sido
. adoptado por Marsh'® y Van Ness!%, prcsenta el problema de que la capa de s6--

‘1ido sublimado ha de ser muy fina, por lo que s6lo permite desgasificar canti-

dades pequefias de cada vez, por otro lado Ronc y Ratcliff'® indican que no es
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sierre posible obtener buenos resultados en una sola sublimacién, encontrando
que la eficiencia del proceso es muy baja para sustancias como los alcoholes.

Estos autores sugieren como mis eficicnte el siguiente proceso: congelacidén de
la sustancia con N2 l1fquido y dejarla fundir a vacio, sin cmbargo este proceso
ademis de ir acompafiado de considerables pérdidas de producto, no es aplicable
a sustancias con puntos-.de fusién altos como el benceno (5 °C), pues 1la evapo-

racién rdpida impide la fusi6n de la sustancia.

K. Aim'7 afirma no haber encontrado satisfactorio ninguno de los anterio
res métodos cuando el criterio usado para decidir que la desgasificacidén es --
complcta, es la constancia de la presién de vapor dentro de los limites de la
sensibilidad de 1a medida. Propone sometar el 1fquido a ebullicibn a reflujo -
someticndo periodicamente ¢l vapor a purgas mediante la apertura de la fase de
vapor a alto vacio, repiticndo el proceso hasta que el anterior c;itcrio se sa
tisfaga. Un procedimicnto anfilogo usaron Hermscn y Prausnitz'® hacicndo refluir
el liquido en una columna de rclleno, y purgando la fase dec vapor periodicamen
te. En cl presente trabajo hemos combinado los anteriores métodos en un mismo

dispositive experimental.

En la figura 2.3 se esquematiza todo el dispositivo utilizado para la --
desgasificacién. Esti formado por un matraz esférico de 250 ml., A, vnido me-
diantc una llave de teflén, L13, a un refrigerante, B, por ¢l que se hace cir-
cular agua a aproximadamente $S °C; 1la llave L12, también de teflén, sirve para
introducir el lfiquido a despgasificar en el matraz A; C es un matraz de 100 ml.
cuya funziﬁn es aumentar el volumen de la fase de vapor para hacer mis cficien
te cada cbullicibn en 1a climinacibn de aire; durante la ebullicién las llaves

de teflén L15, L14 y L13 permanecen ccrradas.

Cuando se estima que ha refluido todo el lfquido, se cierra L13 y se a-
bre L15 evacuando C y B hasta que el jonizador no da sefial; los vapores se re-
cogen en la trampa I en la que se situa un vaso Dewar con N, 1fquido. Aim'7 a-
firma que trece cicles de ebullicién son suficientes para garantizar una desga
sificaci6n completa, despucs de los cuales, con L13 cerrada, se evacua todo el

sistema con L14 y L15 abiertas, hasta que el ionizador no da sefial, se cierra
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Lls.y se situa un.Dewar con N, 1fiquido en D, se congela el liquido en A y se -
sublima "in vacuo" la cantidad necesaria para llenar la ampolla correspondien-
te, F, hasta D, hecho lo cual se cierra L13 y se quita el Dewar de D una vez

que el jonizador no da sefial, poniendose en la ampolla,F, y procdediendose a la
sublimacién desde D a F, a traves de la trampa de gases E. Las ampollas se --
unen al dispositivo de desgasificacibén a través de una unién SWAGELOCK de ace-
ro con juntas de teflén. Una vez que no se detectan vapores con el ilonizador,

se retira el Dewar y se sella la ampolla cerca de la unidn de acero. Para evi-
tar el posible paso de vapores de mercurio que falsearfan el peso de sustancia
¢én las ampollas sc ha puesto pan de oro plegado en los recipientes H, situados
entre el dispositivo de desgasificacién y las bombas difusoras. Después de se-
1lar cada ampolla se evacua el dispositivo, Flamcando la linea para que pasen

los vapores a la trampa T.

Como puede obscrvarse en la figura 2.1 el dispositivo de despasificacidn
pucde concctarse a la fuente de N2 a través de la llave L8; antes de introdu-
cir ¢l liquido c¢n A se hace circular N, seco a una presi6én algo superior a 1
atm. por la linca, a fin dc evitar humedad que no podrfa eliminarse durantc la

desgasificaci6n.

Cuando los liquidos son muy poco volitiles hemos seguido un procedimicen-
to diferente, descrito por Battino y col.'?, introduciendo el 1fquido en D a
través dc I junto con un agitador semecjante a los de las celdas de medida des-
crito; anteriormentc; con L14 y L15 cerradas se somete a vacio el liquido api-
tandolo intensamcnte durante periodos de al menos 4 horas, flamecando. la 1inea
periodicamente a tcmperaturas de aproximadamente 200 °C; durante todo cl tiem-
po sc manticne el liquido a temperaturas en que su presién de vapor sea infe--
rior a 1 Pa. Por Gltimo se destila "in vacuo” hasta la celda situada en lugar

de la ampolla F.

2.4.- Sistema de regulacién, remistro y medida de 1a temperatura.

Como es bicn sabido la presién de vapor de una sustancia es funcién de

la temperatura, por ¢llo es necesario mantcner las fluctuaciones de ésta den--

tro de un intervalo tal que se produzcan variaciones de la presibn iuferiores
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2 la sensibilidad dél sistema de medida de presién (aprox. S Pa). La inspeccién
de 1las ecuvaciones P=f£(T) para las diversas-sustgncias recomendadas por la I.U.
P.A.C.%* para comprobar este tipo de sparatos, indica que variaciones de 0.01
grados en el intervalo 25 < T/“C < 70 puede conducir a fluctuaciones de hasta
'26 Pa en la presién de vapor, esfo hace qué las variaciones de temperatura de-
ban ser iguales o inferiores a ¢ 0.003 °C durante un periodo suficiente para -

establecer el equilibrio y realizar las medidas.

El termostato principal es un recipiente cGbico de latén, provisto de u-
na veﬁtana, de unos 40 litros de capacidad. Estf recubierto de planchas de cor-
cho prensado de 5 cm. de espesor.- Su tapa, una plancha de latén cromado de 5 mm
de espcsor, estd fija a la pared en posicién horizontal por dos soportes a es-
cuadra. A ella estin sujetas las celdas con sus motores de agitacién, mandme--
tros interiores, recipientes de mercurio y el sistema de apitacibn’y calefac-

- ci6n. Ticne orificios para cl soporte dc termémetro, termopila, termistor, ter

mémetro de contacto y sistema de iluminacién.

El sistema dc agitaci6n situado en 1a parte opuesta de la ventana e¢std -
formado por tres agitadores dc doble palcta, sobre cojinetes de rodamientos, -
aentro de tubos perforados en la partc superior, y accionados por tres motores
eléctricos de 15 w. a 1320 r.p.m., En cl fondo del termostato, debajo de los -
tubos de los agitadores, hay una plancha céncava de la;6n perforada, con objeto
de aumentar la turbulencia producida por 1a corriente de agua que sale de los

tubos.

%
La calefaccién se realiza mediante tres calentadores de 550 w. situados

dentro de los tubos de los agitadores. Los dos situados en los extremos, accio
nados por un autotransformador, suministran un fondo continuo de calefaccifn, -
el tercero, central, actua como regulador conectado a un relé electrénico de -
iriac, y un termémetro de contacto de 1/20 °C. Este circuito de regulacibn tie
ne intercalado un reostato para variar el calor suministrado, de acuerdo con -
--1a temperatura a que se regule. El termostato posee en el fondo un serpentih -
de cobre por el que se puede hacer circular una corriente de lfquido refrige--

rante para termostatizar a temperaturas inferiores o iguales a la ambiente.
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La estabilidad de la temperatura dentro de los limites propuestos duran-
te el tiempo necesario se comprobs utili%ando_un termbmetro de cuarzo de la ca
sa Uewlett-Packard 2801A con sensibilidadd de 0.0001 °C. Ademis se ha construi-
do un sistema de rcgistrq grifico de la temperatura, este sistema esti formado
por un puente de Wheastone, cuyos brazos son: un Stantel Thermistor de la Stan
dard Telephones and Cables Ltd. tipo M53 de 5000 ohm. de resistencia, 120% de
tolerancia a 20 °C, sensibilidad aproximada de 1°C/mW y coeficiente de tempe-
ratura de 4%, este termistor se encuentra situado en el termostato; otro brazo
del puente estd constituido por un Helipot de la Helipot Corp. de 10000¢ 5.0%
ohm, y los otros dos brazos son dos cajas de resistencias Sullivan de 1, 10, -
100 y 1000 ohm. con una tolcranéia de + 0.1% y un coeficicnte de temperatura
de 0.0025%. Los brazos decl puente estfin unidos mecdiante un registro grifico -

galvanométrico Dr. Lange, Perlin, con una sensibilidad de 5.8 10"? A.

El circuito estf alimentado por una fucnte cstabilizada de 125 V. de en-
tradn y de @ a 20 V de salida, incorporada al pucnte. Todas las conexiones se
han rcalizado con cable apantallado para evitar corrientes inducidas dcbido a

1a proximidad Je otros conductores.

Usando el registro en su mixima sensibilidad, se ha comprobado, por me-
dio del termbmetro de cuarzo, que el sistema es capaz de registrar varjaciones
de 0.001 °C, sicndo su respucsta a cualquier variaci6n de temperatura del ter-

mostato practicamente instantSfnea.

“Puesto que las presiones de vapor de las meczclas de distinta composicién
.
se llcva a cabo a lo largo de mucho tiempo es preciso establecer una escala -
empirica de temperaturas tal que la temperatJra nominal del termostato pueda -
ser reproducida de forma precisa en intervalos de varios meses. Para ello se -
utilizé una termopila formada por diez tcrm0pércs,conectados en serie, de co-
bre-constantan, cada soldadura esti aislada elcctricamente del medio y de las
demis soldaduras con resina epoxi., y todas ellas en un baiio de parafina que
Tactﬁa como conductor térmico entre la carcasa metfilica en la que se introducen

las soldaduras y el termostato. Uno de¢ los extremos de la termopila estd intro

ducida cn el termostato, de forma que las soldaduras queden a la altura de las
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celdas de medida, y el otro extremo se encuentra en un vaso Dewar en una mez-

cla de referencia a 0 °C formada por hielo de agua bidestilada finamente divi
dido y agua destilada. La estabiliddid de la temperatura de referencia se com-
probs con el termbmetro de cuarzo, manteniendose dentro de un intervalo infe-

rior a 0.001 °C por un intervalo superior a 10 horas.

La f.e.m. de la termopila se mide con un potencifémetro Vernier de la ca
sa H. Tinsiey and Co. Ltd. tipo 4363 D-auto con una sensibilidad de *1 uV que
trabaja entre 0 y 1.7 V. y un galvanbmetro Kipp and Zonen AL-2 de 350 ohm. de
resistencia interna, 10000 ohm de resistencia externa y 7uv. de sensibilidad.
La pila patr6n es un elcmento Weston de H. Tinsley and Co. Ltd. con un poten-
cial de 1.01862%0.00005 V. a 20 °C, y una variacién con la temperatura dada -
por

V, = 1.01862 ( 1 - 0.00004 [ (T/°C) - 20 ] ) T (2a)

Este elcmento se ha introducido en un recipicente de madera aislado ter-

micamente con una capa de polietileno expandido y otra de lana de vidrio.

La pila de alimentacibn es un acumulador Tudor de 2 V. y 13 A, situado
en una caja aislada térmicamente como la pila patr6n. Las concxiones del siste

ma de medida se recalizaron con cable apantallado.

La sensibilidadblograda con este sistema es de 0.0025 °C/uV, pero su res
pucsta & variaciones de temperatura del termostato es lenta debido a que las -
soldaduras tardan cierto tiempo en lograr el equilibrio térmico debido a los -
recubriTientos de resina epoxi y a la parafina. Esta inercia no interfiere con
el proce;o de medida, pues s6lo se mide cuando en el registro sé detectan va--

riaciones inferiores a 0.002 °C durante el periodo previo a alcanzar el equili

brio y el tiempo necesario para realizar las medidas.

- 2.5.- Sistema de vacio y fuente de N3.

El vacfo en el aparato se consigue mediante una bomba rotatoria de acei-
te, dos bombas difusoras de mercurio conectadas en serie y una tampa enfriada
con nitré6geno liquido, pudiendosc aislar del resto de la 1lfnea mediante la 1lla

“ve L13 de 1a fig. 2.1. Esta llave, al igual que las L2, L3, L7, L8, L9, L10 y
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L11 son de vidrio, y tienen en el macho un segundo conducto por el que se hace
vacfo a una semiesfera situada en el fondo del cuerpo con objeto de que la pre
si6n atmosférica martenga el macho adherido al>cuerpo de la llave, aumentando

asf su rendimiento.

Se comprob6 el vacfo conscguido en el sistema mediante un Combitrén de
la casa Leybold-Heracus, obteniendose presiones inferiores a 0.001 Pa, mis que

suficientes para este tipo de medidas.

- Para transmitir la presién desde los manSmetros interiores a los exte--
riores, en el caso de¢ medidas dc presién superiores a 31 kPa, y para trasvasar
el mercurio desde los recipientes a los man6metros interiores, se utiliza ni-
trbgeno scco, libré de oxfgeno, con lo que se previcnen posibles oxidaciones

e impurificaciones del mercurio susceptibles de ocurrir cuando sc usa aire.

El nitr6geno sc almacena, a aproximadamente 1 atm., en dos balones de -
vidrio de $ litros de capacidad, G en 1la fig. 2.1, uno para cada rama del apa-
rato. Estos se llenan con N, proccdente de una botella a 160 atm., haciendelo

pasar por dos tubos sccadores de gel de sflice y cloruro cflcico.

Tanto los balones como los recipientes de mercurjo estin concctados a

man6metros de seguridad a fin de cvitar explosiones debidas a sobrepresiones.

2.6.- Llenado de celdas y ampollas.

.

Las celdas y ampollas han sido descritas con anterioridad®. Previo al -
llenado se procede a 1la medida del volumen interno de celdas y ampollas, dato
" necesario para el cdlculo dél volumen de la fase de vapor de las ccldas, asf
como para rcalizar la correccién de pesada a vacfo; para ello se realiza una
marca en el tubo de 6 mm. de difmetro externo, punto por el que luego se se--
1laran con el soplete, y se pesan primero vacfas, y luego enrasadas con agua
a 25 °C. Cada peso es la media de cuatro pesadas que fluctuan dentro del error
de la balanza (* 0.00005 g). La precisifn cn el volumen externo c¢s superior a
$0.01 cm®. Conocido el peso vacfo, y su volumen se conectan a la linea de des
gasificacién a través de la unién G de la fig. 2.3, se destila hacia la tram-

<pa D una cantidad de sustancia desgasificada ligeramente superior a 12 que
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queremos introducir en la celda o ampolla, y se 1llena €sta en la forma descri
ta con anterioridad, luego se sella con el soplete y se introduce N, para re-

tirar el trozo de vidrio que queda conectado a la lfinea.

Los dos trozos de celdas y ampollas se lavan con mctanol y se secan a -
vacfo y temperatura ambiente durante 5 horas, después de lo cual se pesan, se
4Antroducen nucvamente a vacfo durante una hora, y se vuelven a pesar, hasta

que las pesadas coincidan dentro del error de la balanza.

En base al principio de Arquimedes se tienen las éiguientes igualdades

Pesada de la celda vacia

u,(l-—ﬂi)-pi'(l-ﬂ) (2.2)
pl! pV

Pesada de la celda con agua

M‘ ‘( 1 - E!') = Py - 0g2Vy - 0aV2 . (2,3)
, P . .

siendo Vi=Pi/p, ¥y Va'[(?s'Pl)/ﬂ"(Tz)] + Y,
Pesada de 1a ceclda llena

My (1 - %1 ) = Pa - 03V1 - 0,V, . (2.4)
m

donde V,-(P:-P:)/Dw(Tz)

siendo
P, = Peso real de la celda vacia.
P, = Peso real de la celda 1llena de agua.
‘Py = Peso real de la celda con el componente 2.
! M, = Pesas de la balanza que cquiliBran 1a celda vacfa.
M, = Pesas de la balanza que equilibrai® 1a celda llena de agua.
M, = Pesas de la balanza que ecquilibran la celda con componente 2.
o = Densidades del aire a la tcemperatura y presién de cada pesada.
p, = Densidad del vidrio Pyrex.
p_ = Densidad de las pesas de la balanza.

"De 1o anterior se deduce paré el peso real del componente 2 en la celda(Ps)

v w

P

I

PSHM:(I‘%:;)‘U!

o
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Para la densidad de las pesas de la balanza se ha utilizado el valor de
8.4 ¢ em™ " dado por la casa Mettler, y para el vidrio el valor de 2.23 g em”?
dado por la casa Pyrex. Las densidades del aire para la temperatura y presién
de cada pesada, se han calculado de la tabla dada por Kohlraush?' para 45° 1la
titud norte y 0°longitud correspondientes a Madrid.

Para la pesada del componente 1 en las ampollas se sigue un proceso ani
logo. E1 error miximo cometido en la determinacién del peso de ambos componen
tes, tanto en las celdas como en las ampollas, no sobrepasa a 0.0004 g, lo que

conduce a un error en las fracciones molares del orden de % 0.0001.

2.7.- Determinacién del volumen de la fase de vapor.

Fn el chlculo de las diferentes fracciones molares que se obtienen cn -
1as celdas es nccesario rcalizar uma correccién debida a 1a cantidad de compo
nente voldtil en fase de vapor que ocupa el volumen comprendido entre la su--
perficie del 1Squido en la cclda, y la del mercurio en la rama del manémetro
interior que comunica con clla (fig. 2.2); este volumen es 1a suma de los si-

guicntes: - Volumen libre de 1a celda.

- Volumen desde 1a aguja indicadora hasta el menisco.

- Volumen desde el cierrc de 1a celda hasta la aguja.
El primero es la diferencia entre el volumen de la celda, medido antes de lle
narla, y el volumen de la mezcla contenido en ella. E1 volumen de 1a mezcla

se calcula a partir de los volumenes molares de amhos componcntes y el volumen

‘ de exccso del sistema. El scgundo es ¢l producto de la altura desde la supcr;
ficic del mercurio hasta 1la aguja indicadora, por el srea del tube calibrado
del magametro. Ambos son variables para cada fracci6n molar y temperatura. El

tercero, constante, se detcrmina en una experiencia, que se describe secguida-

mente, antes de romper el cierre de la celda.

Una vez soldadas las celdas se hace vacfo en el sistema durante unas 3
horas, flameando la linea a fin de eliminar el agua condensada durante el so-
plado del vidrio. Se introduce nitrfgeno seco a través de L6 y L7, en el espa
cio cuyo volumén se determina, a una presién de unos 11 kPa, medida en los ma
nSmetros exteriores. Se cleva ¢l mercurio en los mandmetros interiores, y se

regula la temperatura del termostato a 25 °C.
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Sc regula la.presiﬁn del nitrégeno contenido en el espacio comprendido
entre ambos tipos de man6metros de forma que el nivel del mercurio en la rama
de los manbémetros interiores que comunica con la celda sea lo mis baja posi--
ble. Se miden la presifn total y la distancia entre la superficie del mercurio
f la‘aguja indicadora. Se ajusth de nucvo la presi6n hasta que el nivel del -
mercurio en la misma rama sea los mids alto posible, midiendose l1a nueva pre--
sién, y la distancia del mercurio al extremo de la aguja. En estas condiciones
de presién y temperatura podemos considerar el comportamiento del nitr6geno -

como ideal, por lo que

Pyh; - P,h
Ve = A ( ~l"%;t—pfﬁi ) (2.6)

siendo V. = Volumen desde el cierre de la celda al extremo de la aguja.
Pi'u Presi6n de Ny en la medida i,
hl = Distancia menisco-apuja en la medida 1.
A = Area del tubo del manémetro.
El volumen de la fase gascosa serd
VeV, s+ Ah+ (V, -V, -Vsi-n VE) (2.7)

donde V = Volumen de la fase gascosa.

V_ = Volumen interior de la celda.

Vi = Volumen del componcnte i en la celda,

vE = Volumen de cxceso de la mezcla a la composicién de mcdida.
n, o= Numero total de moles en la mezcla.

h = Dlsgancia desde el menisco hasta la aguja.

haY
' Cuando el componente 2 es no volatil, el nGmero de moles de componcnte

1 prescntes en la fase de vapor se calcula para cada fraccién molar segln la

‘relacién ne PV | (2.9

RT + BP
‘en la que P es la presién de vapor, R la constante de los gases , B el segun-

do coeficiente del virial del componente 1 a la temperatura T.

El cilculo de la fracci6m meclar para cada punto de la medida total de un
_sistema se fealiza en base a la cantidad inicial del componente 2 en 1a celda,

la cantidad total del componcnte ! destilada hasta ese momento, y la cantidad
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del mismo presente en la fase de vapor calculada mediante la ecuacifn 2.8.

- 2.8.- Destilaci6én de) componente mis volftil,

Para el cilculo de las diferentes fracciones molares es necesario que -
la destilacidn del componente 1 a la celda desde las ampollas sea cuantitativa
por lo que se han utilizado 1laves sin grasa (L4, LS y L6) a fin de evitar -
pérdidas por disolucibn de los vapores en la grasa. El aislamiento de 1a zona
comprendida entre ellas asegura que no hay pérdidas de vapor hacia la linea
de vacfo, ni cntrada de N, desde ella. Esto se comprob6 periodicamente median
te dos expericncias. En la primera se hizo vacfo del orden de 7 lOuskPa- en
esta zona y sc introdujo nitrSgeno cn el resto de la lfnea. En la scgunda se
introdujo nitrégeno en csta zona, y se hizo vacio en el resto de la linea. En

ambos casos no se dctectd pérdida dc vacio cn un periodo de 6 horas.

- Se retira el termostato principal y los motores de agitacidn de 1as cel
das. Se cvacua el mercurio de los manémetros interiores y se elimina el nitrd
geno utilizado cn la determinaci6n del volumen de la fase de vapor, hacicndo

vacfo al sistema durantc tres horas flameando svavemente la 1lfinea.

Se en{rfan ambas ccldas colocando dos vasos Dewar con nitr6geno liquido
en el lugar de los motores de agitacién, se congela ¢l contenido de las ampo-
1las con nitr6geno 1iquido, se cierran L4, LS y L6 y se rompen los cicrres de
las celdas y de una ampollas de cada rama; la destilaci6n se hace lenta, pro-
curando que la presion de vapor sea baja a fin de reducir 1a posible adsorci6n

dc vapores en la linca dc vidrio; la linea comprendida entre la llave L5 y el

. man6metro intcrno tiecne un arrollamicnto de hilo NICROM (20 ohm. m-') aislado

del vidrio por papcl dc amianto, y del exterior por cinta de amianto, con es-
to se consigune que la temperatura de 1la 1fpca sea de aproximadamente 80 °C,

lo que contribuye a que la destilacién sea cuantitativa.

Una vez destilado todo el contenido de las ampollas se mantiene la cel-
da en nitrégeno lfquido durante tres horas hasta que los vapores de componen-

te 1 no den sefial con cl ionizador. A continuacién se eleva el mercurio en -

los manémetros internos, introducicndo una presién de aproximadamente 1.5 kPa
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en ‘los recipientes de mercurio, y abrieado zuy poco la 1llave L1, de forma ue
la velocidad de ascenso del mercurio sca‘pequqﬁa y aproximadamente igual en
todas las medidas, con lo que se consigue que la forma del menisco sea repro-
ducible; como ha pucsto de manifiesto Marsh!'' esto es importante pues la pre-
sencia de vapores cambié la tensibn superficial del mercurio, y por tanto los.
efectos de capilaridad; para un menisco de 4 mm de altura en un tubo de 10mm
de difmetro, la presencia de aire a 760 mm de presibn cambia 1a tensibn super
ficial del mercurio en aproximadamente 50 dyn. em™ ! (ref.22), 1o que provoca
una variacién en la depresib6n capilar de alrededor de 0.02 mm. Como estos fac
tores no son controlables, es conveniente que el menisco sea de dimensiones
constantes, a fin de que el crrér introducido sea constante en todas las medi
das. Una vez subido el mercurio se introduce la presién de nitrégeno necesaria
entre manSémetros internos y externes, y se retiran los vasos Dewar dejando fun
dir lentamente las mezclas. Sé_sitﬁan los motores dc agitacién de las celdas

‘ y el termostato principal, termostatizandolo a la primecra temperatura de medida.

2,9. Mcdiddi de la presién.

La medida de la presién se realiza por diferencia de alturas entre las
columnas de mercurio de los dos tipos dec manSmetros. Las presiones inferiores
2 1 kPa se miden cn los manSmetros interiores, termostatizados junto con las
celdas cn el termostato principal (fig.2.1). Las presiones superiores a 1 kPa
se miden en los manémetros interiores y exteriores, introduciendo cntre ambos
nitr6geno seco; estos manémetros son del tipo descrito por Beattie y col.??® -
de 0.90 P de longitﬁd. Se encucntran en un termostato cuya temperatura se man
ticne a ;0 °C mediante una corriente de agua procedente de un termostato marca
Haake tipo NB. Con este sistema sc¢ logra una.regulacién de ¢ 0.05 °C, que se

mide en dos termémetros situados a la altura de laé ramas supcriores e infe--

riores de los manémetros.

Ambos tipos de manémetros estin construidos em tubo de vidrio calibrado
de 20 mm. de didmetro interior. Con este tubo se minimizan los efectos de ca-
pilaridad y se logran meniscos de altura inferior a 4 mm., lo que contribuye

a disminuir los errores descritos anteriormente,



22

En las concxiones entre ambos tipos de man6metros se ha utilizado tubo
:icapilarAde 1.5 mm de dismctro interno a fin de que el volumen de esta zona sea
pequefio, de forma que las variaciones de temperatura ambiente no afecten de mane-
ra significativa la presién del nitr6geno. Durante las medidas, las ramas de
los manémetros correspondicntes al vacfo se evacuan constantemente comunican-
‘dolas con el sistema de Vvacfo por medio de las llaves L9 cuando se utilizan -
ambos tipos de manbémetros, y por las 1laves L3 y L6 cuando se usan s6lo los
internos. Ambos tipos de man6metros poseen sistemas de iluminacién para facili
tar 1la lectura de las alturas de las columnas de mercurio. Los interiores --
tienen en 1la parte posterior un tubo metilico pintado interiormente de blanco
con un prisma de reflexidén total, de plexiglas, en su extremo inferior sumer-
gido en el tcrmost#to. que transmite la luz proveniente de una bombilla situa
da cn el exterior del termostato. Estos dispositivos se desplazan verticalmen
te déntro de otros tubos sujctos a la tapa del termostato, provistos dc un --
tornillo con objeto de fijar el tubo interior dc forma quc el prisma quede si-

tuado detriis del menisco.

El sistema de iluminacifn dc los manémetros exteriores consiste en dos
tubos fluorescentes de 40 w. situados verticalmente detris de la ventana pos-
terior del termostato; cntre ellos y la ventana se ha situado una persiana con
sus hojas en posici6n oblicua y una pantalla difusora de la luz, pecgada a la
ventana. Con este sistema los meniscos de mercurio, independientemente de su
posicibén, estin iluminados con luz difusa proveniente de un plano inferior.
Con ambos tipos de iluminacién se logra que los meniscos de mercurio aparezcan

con sus contornos muy bien definidos delante de un fondo iluminado suavemente.

La medida de las alturas de las columnas de mercurio en los dos tipos -
_ de man8mctros se realizaron con un catetbémetro Bouty et ci®. 700008 de 1as si

guientes caracterf{sticas

Altura medible 1.25 m,
Precisi6én de 1la lectura ¥0.005 mm.
Precisi6én de la regla (D }b)lo" mm .

siendo L 1a lectura de la rcgla en milfmetros.
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El catetémetro se encuentra en una plataforma de cemento equidistante
de ambos termostatos.

En la medida de alturas existen tres causas de error:

a.- No verticalidad de las ventanas de los termostatos.

b.- No verticalidad de la regla. )

c.- Variacidnes de 1a horizontalidad del anteojo.
El error debido al punto a es despreciable frente a la precisién de la regla
como se ha comprobado variando 1a pesicifn del termostato principal. El segun

do es un error sistemitico que viene dado por
8hy = h - h cose ’ . (2.9)

donde Ah, es el errpor debido a la no verticalidadde la regla, h 1la lectura del

catetébmetro y © el fingulo formado por la regla y la vertical. El catetSmetro -

posee dos niveles de precisi6én mecdiante los cuales se corrige la no verticali-

dad é; la regla; dada la comprobada cficacin de este sistema, hemos supuesto

un valor mfiximo para © de 0.5 min., lo que convierte en despreciable a ah, pa-

ra la altura mixima de la regla. El error del tercer apartado no es sistemitico
y surge de las variaciones de 1a posicién horjizontal que experimenta el antcojo
al deslizarlo en la regla para realizar las medidas de las alturas de los dife

rentes mcniscos de mercurio. Este hecho es independiente de la verticalidad de

la regla. El1 error viene dado por

Ahy = d (tana - tanB) : (2.10)

en la que Ah; es el error, d la distancia horizontal desdc la regla a los me--
niscos, y ay 8 los fngulos formados por el cje 6ptico del anteojo y la hori--
“zontal para las dos lecturas. Hemos considerado que este error es despreciable
pucs cl antcojo dispone de un sistema de nivelacién horizontal de gran preci--
si6én, sensible a la mis minima desviacién de la horizontalidad. Esta correccién
se rcaliza antes de medir cada una de las alturas, después de haber enfocado el
meniscé. Lecturas sucesivas de una altura, despuss de variar la posicién de to-
dos los niveles, y volverlos a nivelar, concuerdan dentro de la precisién de 1la

regla.

La presién en la superficie del 1§quido en la celda es la suma de las --



24

presiones hidrostiticas represcntadas en el esquema de la fig. 2.4. Se pucde

exprcsaf por la relacién

P =Py - Py & P; + Py + Py =

(Ahip, - Bhaps + 8hyps + Bhupy + Bh;os) g dyn. C!TI.2 (2.11)

siendo Ahi = Diferencias de alturas representadas en la fig. 2.4

i=1,5 .
pl' = Pensidad del mercurio a la temperatura del termostato de los -

manfémetros cxteriores.
pa = Densidad del nitrégeno a la temperatura exterior.
ps = Densidad del nitrfgeno a la temperatura del termostano princi-
pal.
[ - Dcnﬁidad de) mercurio a la temperatura del‘tcrmostato principal
ps = Densidad del vapor del componente voldtil a la temperatura del
termostato principal. A
g = Gravedad de Madrid.
Las prcsionés totales sc expresan en kPa usando la equivalencia 1kPa =
10.000002 dyn. cm ® dada por Maczynski?®. El valor de g utilizado es 979.81

-?
cm,s ~ correspondicnte a 1a gravedad -de Madrid?’.

La densidad del mercurio se ha calculado en funcién de la temperatura

mediante 1a ecuvacién
P=Cy/ (1 4+ CiT s+ CaT? + €T + C\T" ) (z2.12)

~ 3
cuando p se exprcsa en g cm  y T en °C las constantes son?®
~

, C, = 13.5951 g cm ',

€, = 1.81456 10~ " °c” ',

€, = 9.205 107" °c™?,

1 3

€y = 6,608 107 '2°c™?,

€y = 6.732 107 ""°c™",
Hemos supuesto vdlida esta ccuacién para el mercurio usado en este trabajo -
puesto que fué lavado cuidadosamente, y bidestilado, en la forma que se indi-

ca en la seccién 3.2.

La densidad del nitrégeno se ha calculago a partir de la ecuvacién di

r
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estado truncada en el segundo coeficiente del virial, al igual que la densidad

del vapor , lo que conduce a

- _MP_ k _ (2.13)

V.  RT + B P

siendo M cl peso molecular-del vapor, y las otras variables las mismas de la

ec.2.8,

Puesto que la regla decl catetbédmetro fué calibrada por el fabricante a -

20 °C, las alturas mcdidas se corrigen mediante la expresién
h(20°C)/mm = h(T/°C) [ 1+ (20 -T/°C) a ] (2.14)

siendo h(T) 1la altura medida a la temperatura del catetbémetro, a el cocficien
te de dilatacidén lincal de 1la fcgla. cuyo valor es 1.1 107’ segun lh casa

PBouty. La temperatura de 1a regla se ha medido con un termémetro de décimas.

El error miximo calculado para una medida aislada de la resibn se resu-
mec en la tabla 2.1 para un caso de mcdida en los man6metros internos y otro e¢n
los internos y externos.

TABLA 2.1
Contribuciones al error en la presion 4Ap/Pa

p=4000 Pa  p=400 Pa

Lectura del catct6bmetro 2.67 1.33

Error de la regla 3.20 1.60

N Error en ¢l calculo de

la densidad del mercurio 1.33 0.40
Medida de 1a temperatura 0.27 0.13
Error en g 0.40 . despreciable

las anteriores contribuciones conducen a un error de * 8 Pa cuando se usan -

ambos tipos dc manémetros, y de * 3 Pa cuando s6lo se usan los interiores.

La medida de la presi6n de vapor a una temperatura se repite tres veces
una vez transcurrido el tiempo suficiente para asegurar el equilibrio térmico
y de fascs. La temperatura se mide antes y despues de medir todas las alturas.

Para determinar la presioén de vapor a la temperatura deseada se reali-aron
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tres medidas en un rango de D.1 °C alrecdedor de la temperatura deseada, calcu
lando el valor de la presién por interpolaci6n grifica; la tempecratura inter-
“media se ha medido siempre en Gltimo lugar a fin de asegurar la no existencia

de histéresis en las medidas.



CAPITULO IIIX

Calibrado de la termopila y mecdida de las sustancias puras

3.1.- Introduccién.

Como se ha indicado en el Capitulo II, para 1la medida de temperaturas -
se ha utilizado una termopila. Es necesario rclacionar nuestra escala empfirica
con la Escala Intcrnacional de Temperatura (I.T.S.), s6lo as{ podremos compa-
rar los rcsultados de presién de vapor con los bibliogr&ficos, ademis s6lo as§
es posible utilizar la informacidn de encrgfas Gibbs obtenida, junto con los -

resultados de otros autores, para cl estudio del estado 1liquido.

Por ello se ha calibrado la termopila midicndo presiones de vapor para
¢} benceno, sustancia recomendada por la 1.U.P.A.C.2° para este tipo de mcdidas
tambicn sc han medido las presiones de vapor de otras sustancias ampliamente

estudiadas cn 1la bibliografia.

3.2.- Purificacién de las sustaoncias.

A continuacidn se da la procedencia de las diferentes sustancias y los

métodos dc purificacibn, para todas las sustancias utilizadas.

Mercurjo. El mercurio utilizado en los manbmetros se lavé haciendolo -
gotear rcpetidas veces por una baterfa de columnas con metanol, 4cido nitrico
al 10%, agﬁa, hidr6xido s6dico al 10% y agua destilada. Se secé calentandolo a

130 °C y haciendole pasar una corriente de aire. Finalmente se bidestild a pre

. §i6n reducida. Se introdujo cn los manémetros y recipientes del dispositivo

experimental déstilardolo desdc un matraz conectado a la linea de vacfo. Se -

cambié el mercurio despues dc la medida de cada sistema binario.

Ciclohexano, n-pentano, n-hexano y n-heptano fueron utilizados sin puri-
;icacién, al bencéno se le hizo la prueba del tiofeno que resultd negativa, cl
resto de los alcanos fueron destilados a presién reducida en una columna relle
na de anillos Fenske. A todos los productos se les hild sodio metflico (Merk

Puriss) a fin de eliminar la humedad. Como criterios de pureza sc¢ han utiliza-
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do densidades a 25 °C (p), Indices de refraccién a 30 °C (n;) y 1la cromafogra-
fia en fase gaseosa, a partir de la cual se ha obtenido la pureza mfnima (Pu).
én la tabla 3.1 se resumen la procedencia de cada producto y las caracterfisti-
cas anteriores, asf como la densidad e fndice de refraccién (“b‘"nb) de la bi-
bljografia.

‘ TABLA 3.1

" Caracteristicas ffsicas de las sustancias

—

: 3 26 27
Sustancia Casa Tipo Pu p 4 LI "nb
Denceno Carlo Erba RS Cromat 99.9 0.87370 0.87370 1.49481 1.49468

Merck Cromat. 99.9 0.87373 0.87370 1.49476 1.49468

Ciclohexann Carlo Erba RS Cromat. 99.5 0.77382 0.77387 1.42980 1.42084

n-Pentano Merck Pro. Anal. 99.7 0.62122 0.62139 1.35188 1.35194
n-llexano Merck Cromat. 99.9 0.65475 0.65481 1.36950 1.36938
n-Heptano Fluka Spectrosc. 99.9 0.67959 0.67951 1.38257 1.38250
n-Decano Fluka Puriss. 09,5 0.72618 0.72625 1.40726 1.40734

n-Dodccano Phillips Pet. Res. Grad. 99.7 0.74525 0.74516 1.41757 1.41755

n-Tetradecano Fluka Purum. 99.5 0.75935 0,.75930 1.42456 1.4247
n-Pentadecano Fluka Purum 99.5 0.76601 0.76630 1.42782 1.4277
n-llexadecano TFluka Puriss 99.5 0,77010 0.77001 1.43031 1.43036

3.3.- calibrado de la Termopila.

., Como se ha indicado, siguiendo las rccomendaciones de fa I.U.P.A.C.?°,
hemos utilizado benceno para realizar el calibrado de la termopila. D. Ambrose
y c01.%2%72% han realizado una anflisis crftico de las distintas ecuaciones uti
lizadas para representar la presién de vapor de una sustancia pura frente a la

" temperatura, llegando a proponer
n
. (1/K) 1g(P/kpa) = &2 +s§l ag E (x) (3.1)
estando referida T a la escala de Temperatura Kelvin Prictica Internacional -
(f68). E,(x) es el polinomio de Chevichev en x de grado s, y x es una funcibn
de l1a temperatura definida como’ - . Lo

x = (27 - gy - Tuindl 7 (Tpgy ™ Toga) .2

.
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siendo Tmax Yy Tm dos- temperaturas justo por encima y por dcbajo de los extre

in
mos del intervalo de temperaturas para el que se rcaliza el ajuste. Las cons-
" tantes rccomendadas para el benceno son??

Tmin/K = 285 Tmax/x = 563 ap = 233.342 a; = 917.602

‘a; = -9.000 ay = 4,577 a, = -0.106 as = 0,173 ag = 0.061

En 1a tabla 3.2 a y b sc dan las mecdidas de presi6n de vapor y potencial
de 1a termopila obtenidas para dos muestras de benceno, asf como la temperatu-

ra a que correspunden segn la ecuacién 3.1.

TABLA 3.2.a
Presion de vapor, potencial de termopila y temperatura

para una mucstra dc benceno de la casa Carlo Erba,

?/kPa E/wV T/°C
12.216 9706 24.18
12.687 10031 24.99
12.702 10055 25.02
14,752 11292 28.03
15.440 11843 29.33
16.629 12547 31.00
17.837 13211 32.61
18.086 13351 32.92

, = 20.533 14612 35.89
21.785 15195 37.29
23.990 16194 39.62
29.398 18.358 4466
35.816 20559 49.74
39.582 21722 52.39

Se ha realizado el ajuste de las temperaturas (T/°C) a un polinomio de
segundo grado en (E/yV), obtceniendose las siguientes constantes

ap = 0.238456

a, = 2.522245 10°°

a; = -5.558828 10
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con 1o que se obtiene una desviacién estandar o(T/°C) = 0.013,

TABLA 3.2.b
Presién de vapor, potencial de termopila y tempe-

ratura de una muestra de benceno de la casa Merck.

p/Xpa B v T/°C
12.306 9773 24.36
12.658 10007 - 24.92
12.690 10045 25.00
12.860 10156 25.29
14.657 11363 28.16
15.761 - 12044 29.79 ,
17.033 1211 31.55
17.882 13238 32.66
19,164 13916 34.27
20.728 14692 36.11
23.758 16089 39.38
26.523 17248 42.08
30.960 18488 44.97
36.157 20675 49.99

En la figura 3.1 sc ha representado 10%4 frente a T/°C para el benceno

viniendo & definido por

8 = 1gyo(Py) - 1g1o(P2) (3.3)

siendo P, la presién mcdida en este trabajo y P, la bibliogrifica?® a esa mis
ma temperatura. la lfnea vertical combina los efectos de los errores experimen
tales en la medida de presi6n y el de la temperatura; estas barras se hanm pues

to s6lo en las medidas de este trabajo para mayor claridad en la figura.

La bucns concordancia indica que nuestra escala coincide dentro de 0.01
grados con la escala [.T.S. (Tg¢s) y que las medidas de presidn de vapor con--
cuerdan con las bibliogréficas dentro del error experimcntél; resultados del

mismo orden fueron obtenidos por McGlashan y Williamscn para el n-hexano'?,

b
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©® FEste trabajo -] D.V.S. Jain et al. 16
O  M.Diaz Peiia, C.P. Sotomayor ¢ K.R, Harris, P.J. Dunlop 37
O R.W. Hermsen, J.M. Prausnitz 13 w J.B. Ott et al, 38
o T.N. Bell et al. 13 o G.S. Scatchard et al. 39
= G. Kortum, W. Vogel 30 E.R. Smith 40
 ® w,J. Gaw, F.L. Swinton 39 © DH. Everett, M.F. Penney 41
O K. Aim 17 o K.N. Marsh 14
-0 U. Messow et al. 12 [ ] G, Scatchard et al. 42
" & D.V.s. Jain, B.S. Lark 53 W A. Crespo Colin a3
© 1.P.C. Li et al. 34 a A.F, Fortziati et al. 44
-8 V.C. Smith, R.L. Robinson 3% ° M Diaz Pefia et al. 45
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En las tablas 3.3 a 3.6 se resumen los resultados obtenidos para las pre

siones de vapor de varias sustancias.

TABLA 3.3

Presifn de vapor del Ciclohexano

T/°C P/kPa

4. Este trabajo A.P.I.
25.29 13.183 I3.175%
39.61 24}241 24,241
39.94 24.562 24.565
44.96 29,939 29,944
50.02 36.258 36.250
52.40 36.590 39.583

‘TABLA 3.4

Presién de vapor del n-Pentano

T/°C P/kPra

Estc trabajo A.P.I.

24.78 67.758 67.770

30.26 82.856 82.730

34.26 95.171 95.203
. h TABLA 3.5

Presi6n de vapor del n-Hexano

T/°C P/kPa

Este trabajo A.P.1.

26.39 21.392 21.393
28.98 23.885 23.881
30.82 25.795 25.786
38.28 34,814 38.803
43.15 41.982 . 41.976

48.67 51.466 5)2469
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TABLA 3.6

Presi6n de vapor del n-Heptano
T/°C P/kPa

. Este trabajo A.P.1.
23,03 5$.519 5.519
24,24 5.869 5.865
29.32 7.534 7.537
31.53 ‘8371 ~ 8.375
34.83 . 9.764 9.756
41.26 13.034 13.037
48.12 17.478 17,471
5].06 19.583 19.716

Los valorcs bibliogrfificos han sido obtenidos a partir de la ecuacibn
de Antoine dada cn la ref. 24, excepto para el n-pentano para el que se encuen
tran ajustados los datos de presién de vapor a una ecuacién del tipo de 1la

ec. 3.1, Los valorcs de las constantes de la ecuaci6n de Antoine dada en la

forma In(P/kPa} = A - B (3.4)
(T/8) - €

se resumen en la tabla 3.7
TABLA 3.7

-Constantes de 1la ecuaci6n de Antoine

Sustancia A B Cc

' Ciclohexano 13.73768 2766.627 S0.503
n-Hexane 13.80432 2691.077 48.940
n-Heptano 13.85869 2911.319 56.514

Las constantes para el n-Pentano son

Tmin/K = 147 T K = 470 ae = 1171.153 a; = 1093.595

max/

ay = -30.010 ay = 9.705 ay = -0.092

Los valores dcl segundo coeficiente del virial para benceno, ciclohexano
n-pentano, n-hexano y n-heptano necesarios para el célculo de la densidad del

vapor sc han calculado a partir de los ajustcs Jados por Diaz Pefia y col.“®.
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Se observa que los valores de presifn de vapor medidos en este trabajo
son concordantes dentro del error experimental de las medidas de presién de
“vapor de este aparato, si exceptuamos las del n-pentano, sin embargo hemos de
considerar que esta sustancia es la mis vol&til, y variaciones pequcfiias de -
tempcratura producen variaciones en la presi6n de vapor supcrior al de las o-
tras sustancias, asf por ejemplo el error (! 0.01 °C) del calibrado de la ter

mopila conduce a variaciones de aproximadamente 20Pa a 30 °C..



CAPITULO 1V

Resultados experimentales de los sistemas

BENCENO + N-ALCANO’

4.1.- Introduccidn.

En este Departamento de Quimica Fisica se han medido entalpfias, volume-
nes y compresibilidides de exceso para los sistemas formados por benceno + un
n-alcano a distintas temperaturas y en todo el rango de concentraciones; pare

.
ce pues de interés completar las propicdades termodinfimicas de cxceso de estos

sistemas, midiendo las Energfas Libres de Gibbs de E xceso.

Se cncuentran medidas en la bibliograffa las presiones de vapor para los
sistemas henceno + n-pentano, + n-hexano, + n-heptano y + n-octano a difecren-
tes temperaturas, asf mismo existen dates de benceno ¢+ n-hexadecano a 25 °C,
por lo quc usarcmos cste sistema para contrastar los resultados obtenidos cm

el dispositivo experimental descrito en csta Memoria.

4.2.- Medida de Ja presitbn.

Se midi6 1a presibn de vapor, para cada fraccibén molar, a tres tempera-
turas diferentes en cl rango de 0.1 °C. Para asegurar ¢l equilibrio de fases,
después de cada destilaci6n del contenido de una ampolla a la celda, €stas se
termostatizaron a la primera tcmperatura de medida durante un periodo aproxi-
mado dc‘ﬁinco horas antes de rcalizar la medida de presién; al variar la tem-

peratura para las otras medidas, cl tiempo de termostatizacibn fué de 1t hora,

comprobandose que cra suficiente para lograr el equilibrio. Se ha considerado

aceptable una medida de presi6bn cuando tres medidas separadas por 15 minutos

han coincidido dentro del error experimental.

4.3.- Volumenes de _exceso, cocficientes del virial y ecuaciones de Antoine.

Como se ha pucsto de manifiesto con anterioridad, para el tratamiento

- de los resultados experimentales es necesario conocer el volumen de exceso de
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la mezcla lfquida, asf como las presiones de vapor y scgundos coeficientes del
virial de los componentes puros, pues aunque la mayorfa de los n-alcanos uti-
lizados en esta Memoria tienen presiones de vapor muy bajas a las temperaturas
de medida, serfn precisos dichos coeficientes en secciones posteriores (ver -

"'mGtodos de comsistencia).

4.3.1 VoltGmenes de exceso.

*7*%¢ han medido los volGmenes de exceso de

Diaz Pefia y Nufiez Delgado
los sistemas benceno + n-alcano a 25 y 50 °C, ajustandolos a una ecuacién del

tipo de Redlich-Kister

n
vE/emimo1 ™! = x.x,izoai (X;-X3) (4.1)

En la tabla 4.1 se resumen los coeficicntes a; para cuatro de los siste

mas que sc han medido cn este trabajo.

CTABLA 4.1
Cocficientes de la ecuacibn 4.1
T/°C
25 S0
Benceno+ 2y ay as ay a, a ay
n-Cy, 3.4192 1.2367 3.2506 1.0024 10,3944 0.2186

n-C,, 3.7618 1.7166 0.7334 3.5624 1.3861 0.5499 0.7668
n-Cy. 4.0889 2,1908 0.4260 3.7430 1.6863 0.8522 0.9230

n-C,¢ 4.4639 2.2675 : 3.8682 1.9749 1.1014 0.3564

Los volGmencs de exceso del sistema benceno + n-pentadecano se han calculado

A3
por interpolacién pr&fica a partir de los datos de 1a tabla 4.1.

4.3.2.- Ecuaciones de Antoine.

+ La presi6n de vapor del benceno se ha obtenido a partir de las ecua--

- ciones 3.1 y 3.2. Para los n-alcanos no existe este tipo de ajuste, por lo que
hemos recurrido a las correspondientes ecuaciones de Antoine con los coeficien
tes dados en las referencias 24 y 26. En la tabla 4.7 se resumen dichos coefi-

clentes para la presién cxpresada en kPa y la temperatura en K.
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TABLA 4.2

Coeficientes de la ecuaci6n de Antoine

N . A . B [S

.

n-C,y 13.09642 3456.797  78.670
n-C,, 14.09838 3774.558  91.31S
n-C,, 14.13301  4008.524  105.430
n-Cy;s 14.10702 4072.858  114.55
n-C,e 14.16912 4214.905  118.700

L

Como Ambrose®® ha puesto de manifiesto el error de las presiones de va-
por en compuecstos poco volfitiles aumenta ripidamente a medida que dichas pre-
siones disminuyen, por lo tanto para los compuestos menos volétilés los resul-
tados obtenidos a partir de 1la tabla 4.2 nos scrén Gtiles sblo para determinar

el orden de magnitud de la presi6n de vapor de los n-alcanos mayores.

4.3.3 Cocficicntes del virial.

Como se ha indicado, el segundo cocficicente del,virial del benceno se
ha obtenido decl ajustec rcalizado en la ref. 46. Para los n-alcanos 10<n<16
no existe semejante ajuste, y se ha recurrido a ecuacioncs semicmbiricas- Se
han utilizado dos corrclacioncs distintas: la propucsta por Pitzer y Curl*® y
la propuesta por McGlashan y Potter®®; ambas son correlaciones basadas en cl
tcorema dec estados correspondientes, y usan tres parfimetros de reduccién, Tc'
Pc Yy w 1la primera, y Te» Vc y n la sepunda, siendo Ter Py Vc la temperatura
presién y volGmen criticos, n el nGmwero de dtomos de carbono y w el factor -
Pcénirico; como nos encontramos lejos de las condicioncs criticas, w puede ser
calculado a partir de 1a ecuacién de Antoinf del compuesto a través de la ecua
cibn

ps -
w = -1g ( F; )T(Tc=0‘7 - 1.0000 ‘ (4.2)

" no habiendose encontrado diferencias significativas con otros métodos de cdl-

culo propuestos en la bibliograffa®'’%3,

Para los n-alcanos de bajo peso molecular (hasta n=8), ambos métodes de
cdlculo conducen a valores del segundo coeficiente del virial (B) coincidentes

entre sf y con los resultados experimentales®® ; para el n-dodecano la diferen



cia entre ambos es menor al 10%, sin embargo para el n-hexadecano el método de
Pitzéi da B(25°) = -43215§ em®mol” " mientras que el de McGlashan conduce a --
B = -34696. Afortunadamente la pequefia volatilidad de los n-alcanos, para miem
bros superiores al dodecano hace que estas diferencias grandes €n B se refle-
jen en forma mucho mis atcnuada en el 2° coeficiente del virial de 1la mezcla
de vapores en ecquilibrio con la disolucibn, y en las correcciones de la compo-
sici6én en la fase liquida, sicndo despreciables las diferencias en el n-hexa-
decano, por lo tanto cualquicra de los dos m&todos pueden ser utilizados en el
tratamiento de los resultados experimentales. En el presente trabajo sc ha utj
1izado la correlacidn de McGlashan - Potter por scr de mayor sencillez analf-
tica. En la tabla 4.3 se resumen los valores de B para las sustancias utiliza-

das cn este trabajo.

TABLA 4.3

Scgundo cocficiente del virial en cm’ mo1 ™"

Sustancia -B

25 °C 50 °C
Benceno 1378 1200
n-Decano 8095 6086
n-Dodecano 14052 10383
n-Tetradecano 22747 16599
n-Pentadecano 28208 20487
n-tlexadecano 34696 25095

4,4.- Resultados experimentales.

En 1a tabla 4.5 se resumen los resultados de presién de vapor obtenidos
para el sistema de prucba, benceno + n-hexadecano a 25 y 50 °C. Estos resulta
dos se encuentran representados en las figuras 4.1 y 4.2. En la fig. 4.1 se
representan también los resultados obtenidos por Jain y Lark®?, observandose
una buena concordancia entre ambos juegos de datos, si bien a concentraciones
bajas en benceno nuestros resultados son algo inferiores a los de la ref. 57,
mientras que a concentraciones altas en benceno los resultados de este traba-
jo son algo superiores; Jain y Lark no describen los resultados obtenidos para

las presiones de vapor del n-hexadecano, michtras que para el benceno obtienen
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una dependencia de 15 presién de vapor con la temperatura muy alejada de la
descrita por las ecuaciones 3.1 y 3.2 con los coeficientes dados por Ambrose?®
pues miéntras que a 25°C en la ref. 33 obtiencn P°=12.664 kPa (Pb=12.690) a
$5°dan P"= 13.904 (Pb= 43.529). Discrepancias similares han encontrado estos
autores para benceno + n-heptano a 25°C respecto a otros resultados de 1la bi-
bliograffa®?’* explicando las diferencias en sus resultados en base a las di-
ferencias de presién de vapor de los ;omponentcs puros. Estos hechos sugieren

1a existencia de Impurezas en el benceno utilizado por Jain y Lark®’.

TABLA 4.5
Presionces de vapor del sistema benceno+n-hexadecano
X1 r/kPa. X, P/kPa Xa P/kPa X, P/kPa
25 °C ]
0.0000 <0.001 0.4228 5.833 0.6142 8.411 0.7569 10. 158
0.1796 2.361 0.4543 6.238 0.6331 8.601 0.7823 . 10.369
0.3278 4.464 0.5076 7.025 0.6881 9.329 0.8050 10.612
0.3168 4,720 0.5562 7.605 0.6970 9;411 1.0000 12.695
50 °C
0.0000 <0.001 0.4179  15.517 0.6109 22,941 0.7555 28.175
0.1746 6.173 0.4483  16.633 0.6289  23.549 0.7811 29.054
0.3212 11.730 0.5035 18,833 0.6856 25,699 0.8036 29.728
0.3419 12.560 0.5523 20.625 0.6939 25.943 1.0000 36.162

A la vista de los resultados obtenidos para los componentes puros, y los
del sistcma benceno + n-hexadecano, podemos considerar que el dispositivo ex-
perimental descrito en las secciones precedentes es adecuado para la medida -

de presioncs de vapor, tanto de compuestos puros como de mezclas binarias.

En la tabla 4.6 se rcsumen los resultades de presién de vapor para los
sistemas benceno + n-pentadecano, + n-tetradecano, + n-dodecano y + n-decano

a 25 y 50 °C, representandose en las figuras 4.3 a 4.10.
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TABLA 4.6

Presiones de vapor de sistemas binarios

X P/kPa X P/kPa X P/kPa X\ p/kPa |
Benceno + n-Pentadecano 25 °C
0.0000 <0.00} 0.4161 5.771 0.5676 .7.889 0.7051 9.602
0.1016 1.411 0.4419 6.081 0.6373 8.770 0.7609 10,272
0.1790 2.518 0.4675 6.477 0.6606 9.111 0.8046 10.690
0.2335 3.276 0.5335 7.417 0.6770 9.291 1.0000 12.695
0.2989 4.216
Benceno ¢ n-pentadecano 50 °C
0.0000 <0.001 0.4303 16,163 0.6336 23,974 0.7354 27.658
0.0984 3.568 0.4626 17.415 0.6573 24.798 0.7573 28,402
0.2275 8.377 0.5286 20.004 0.6716 25.399 0.8022 29.859
b.2875 10.611 0.5591 21.221 0.7003 26.411 1.0000: 36,162
0.4092 15.379 -
: Benceno + n-tetradccano 25 °C
0.0000 <0.001 0.3248 4.825 0.5354 7.761 0.6774 9.546
0.1149 1.687 0.4052 6.019 0.5875 8.449 0.7181 9,927
0.1639 2.413 0.4575 6.719 0.6129 8.802 0.7576 10.266
0.2131 3.152 0.5023 7.338 0.6528 9.238 1,0000 12.695
0.2897 4.240
Benceno + n-tetradecano 50 °C
0.0000 0,001 0.3201 12.502 0.5314 20.714 0.6736 25.823
0.11}3 4,326 0.3980 15.596 0.5821 22.625 0.7150 27.223
0.!5#6 6.093 0.4535 17.739 0.6097 23.651 0.7552 28,422
0.2090 8.087 0.4963 19.353 0.6501 25.070 1.0000 36.162
0.2823 10.954
Benceno + n-dodecano 25 °C
0.0000 0.021 0.3220 5.088 0.5135 7.742 0.7189 10,208
0.1887 3.100 0.3321 $.220 0.5571 8.309 0.7734 10.746
0.1943 3.142 0.4387 6.697 0.5862 8.630 0.8091 11.112
0.2570 4:113 0.4831 7.341 0.6433 9.387 1.6000 12.695
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TABLA 4.6 (Cont.)

X, - P/kPa Xy r/kPa X, . P/kPa Xy p/kPa

‘ Benceno + n-dodecano 50 °C
0.0000 0.087 0.3104 12.608 0.4779 19.102 0.7138 27.364
'0.1798 7.362 0.3261 13.196 0.5042 20.118 n.7697 29.127
0.1895 7.756 0.3975 16.0583 0.5820 22.919 0.8067 30.244
0.2449 9.941 0.4282 17.236 0.6358 24.843 0.8251 30.740
Benceno- + n-decano 25 °C

0.0000 0.180 0.3443 5.763 0.4989 7.810 0.6373 9.458

0.1073 2.964 0.3763 6.198 0.5340  8.285 0.7019 10.160
0.1453 2.700 0.4050 '6.626 0.5487 8.413 0.7283 10.408
0.1961 3.5%3 0.4438 7.098 0.5869 8.898 0.7461 10.586
0.2463 4,318 0.4749 7.542 0.6203 9.267 1.0000 12.695

0.3000 5.0890
Benceno + n-decano S0 °C

0.0000 0.875 0.3394 14,984 0.4956 20.626 0.6346 25.318
0.1042 5.537 0.3718 16.153 0.5304 21,828 0.6999 27.412
0.1413 7.095 0,3999 17.185 0.5456 22,345 0.7267 28.260
0.1920 9.218 0.4395 18.613 0,5836 23.610 0.7448 28.840
0.2412 il.lBZ 0.4706 19.479 0.6179 24.777 1.0000 36.162

0.2957 13.322
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Presién de vapor del sistema benceno+n-pentadecano a 50°C.
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CAPITULO V

Encrgfa Libre de Gibbs de Exceso

en sistemas binarios

§.1.- Cdlculo de GB a partir de presiones de vapor.
Supondremos que la mezcla gaseosa, a presiones bajas, viene descrita --

por una eccuacidn de estado del virial truncada cn el segundo coeficiente.

M
__l!___ =1 + LQJ:P_Z). (5.1)
(n,*n,)RT A
donde ®?
M - B 5.2)
z § Y3 Yj ij . (s.

sicndo yy 1a fracci6n molar de i en la fasc de vapor, B,y el segundo ceeficien
te del virial de i, y Bij el segundo cocficicnte del virial mixto i-j. Es cos-
tumbre, para una mezcla binmaria, expresar

" - yiBiy + yaBay + yiya8i1. (5.3)

donde 852 = 2By2 - Byy - B2, (5.4)

Para una mezcla gaseosa el potencial quimico viene dado por®?

v_{aF - n§RT 2RT
vi-(3%,) e S N Pyt =)
1 'l',n.nj PV

donde p* es la presibén de referencia, generalmente igual a la unidad, y u; los

potenciales quimicos de los componcntes puros a T y p*.
“
.

Expresando la ec. 5.5 en funcién de P y T, por medio de

—__L.. = 14“""’ (S 6)
(ny+n2)RT ) )
B - MR | (s.7)
tendremos
v P

. = oy k R 2
v n*t o RTlnXi4RTIn P** P(Bii+ yj §12) (5.8)
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siendo P la presidn total, utilizando las presiomes parciales, 1a ec. 5.8 - -
queda R R Pi .
v =i RT In ;: + P ( “11 + yj 8y ) (5.9)
con lo que el potencial quimico de los componentes puros serf
. .

OrPOY = yt A, pe
ui(Pi) ui o+ RT 1In ” + P1 Bii (5.10)

donde P; es la presi6én de vapor del componente i puro a la temperatura conside
rada. De csta forma

. P '
Wy(P) - BI(PS) = RT In é + P - Pp) By ¢ Pyl b (5.11)

Como la condicibn de equilibrio exipc la igualdad de potcnciales entre
las fascs en equi)ibr{o. calcularemos ahora el potencial quimico de i en la

fase 1fquida M
- ©
by = B (Pg) - B3 (P) (5.12)

sicndo P, una presidén de refercncia. Todos los potenciales quimicos estédn re-

lacionados con 1a misma presi6n de referencia P,-

Si T es constante

v
—L -y, (5.13)
P ,
o bien
P .
] d"l - I vy dp ’ ! (5.14)
p‘ P.

e integrando

L Il
uy (P)-uy (P = fp‘vidp (5.15)

8i el intcrvalo de presi6n no es muy prande IP-P°I< varias atmésfcras)

1

podemos suponer que Vi no es funci6n de la presién, con lo que

() - w(P) = ¥, (P - P) (5.16)

y para €l componentce i puro

py(P) - wi(P)) = vI(PI-P.) (s.17)
y sustituycndo en 5.12 tendrcmos
M'=‘ - ° . . _ ‘
Wi S ug Py - g(P) - V(P - RO) 4 VEC(PD - P) (s.18)

Si el volumen de mezcla no es muy grande, podemos suponer Vi = v; de -
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manera que
M orpoy . -
\li = vi(P) - vi(l’i) ! v;(l., P;) (5-19)

Como u%‘# "; se llega a

M

P
uy = RT 1n ;% + (Byy - VD) (@ - P+ P y] b (5.20)

i

y puesto que

uf = v? - uid' i uid' = RT In x1

el potencial quimico de exceso vendrf dado por

LI 3 I U4 W IR LR H T 41T ¢ (5.21)
x;p
ifi
La Energfa Libre de Gibbs-de exceso esti relacionada con u? a través de
E E
G =] Xy wy 7 (5.22)
por lo tanto
r P
6F « RT () In — e X 1n —12)
xipe X,P2

+ Xy (By, - V§) (P ~ P3) + X2 (Ba2 - V3) (P - P}) +
+ P &2 (Xayl + Xy D) 15.23)

Es pues posible el cfilculo de GE a partir de datos de P, Xi ey, ¥ 8ste
ha sido cl método mis usual de cdlculo a partir de datos obtenidos mediante -

ebullémetros.

$.2.- M8todos de consistencia.

Sin embargo el conocimiento de P, X e y a T constante es una superdeter-
minacibn, puesto quc en el equilibrio los potenciales quimicos estdn relacjo-

nados mediante la ecuacién de Gibbs-Duhem.

xdlaufa,e 0 1 xo al ke, 1 =0 (5.24)

por lo tanto es suficiente el conocimiento de dos magnitudes, para pider cono-
cer “E y por tanto GE. Esta situaci6n ha dado lugar a los llamados métodos dec

consistencia. Para una disolucién binaria, la ec. 5.24 puede excribrise como

x, 830 yy .y diny, (5.25)
d X, d X,

siendo Yi los coeficientes de actividad. Los resultados obtenidos de P,T,X, y
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scrdn consistentes si todos los puntos cumplen la ec. 5.25, sin embargo la dji
ficultad del cilculo de las pendicntes hace que la ec. 5.25 no sea muy préicti
ca; como alternativa se propuso®®’¢' el m&todo integral, basado en

1
! In Lax, =0 (5.26)
R Y2 .

Si al representar ln v,/y; frente a X, el frea por encima del eje X es
igual al 4drea por debajo los datos son consistentes, sin embargo este método
ha sido criticado recientemente por Van Ness y col.®2’%?, puesto que no con-
tiene la presién total, y por tanto es un test de consistencia en un sentido
restringido, cs f4cil ver®' que

21n (Vi/Y¥s) 3 PR (5.27)

3 (Pi/r3) P3 '
¢l segundo término de la ec. 5.27 no contine X, y por tanto errorcs en la de-
terminaci6n de las prcsiones de los componentes puros no conducirfan a incon-

sistencia cn el sentido del método integral.

Un test de consistencia termodinfimica ha de estar basado®' cn el uso de
dos variables para calcular la tercera, de forma que pucda ser comparada con
los resultados cxperimentales; la consistencia requicre que las desviaciones

presenten vna dispersibén al azar alrededor de cero.

. Se presenta aqui ¢l problema de qué tres variables elegir, Van Ness®?’®?

ha discutido diferentes opciones y recomienda el uso de P, X y T puesto que

son 1las quec con mayor precisifn se conocen.
“

' Hay tres métodos distintos para la reduccién de datos P, T, X; dos de
ellos estin relacionados con el cilculo del Eociente'dy/dp, integrando 1la - -
correspondiente ecuaci6n®?, o calculando dP/dy utilizando la técnica de - - -

"spline fit"*%; el tercer método se basa en la suposicibén de una forma funcio-
. nal para GB, a partir de la que se pueden obtener expresiones para Y; ¥ las

presiones parciales

B E
n ¥y = G+ x, ${G/RD) : (5.28)
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E E
.6 _ 4 a(G/RrRT)
In ¥y = gr - %0 SR (5.29)
- = ° Biive 2- H
Py = Pyy = P} X;v; exp {L%ﬁl 4oLl B CRL)

una vez conocida P, se conoce la presidn total. El1 1la prcsente Memoria se ha
elegido el uso de un modelo fisico (expresién para GE) para juzgar 1a consis-

“tencia de los resultados de presidén de vapor.

5.3.- Construccidn de modelos fisicos.

En cualquier modelo que se construya se tiende a incorporar toda la in-
formacién molecular posible, la situacién ideal serfa poder predecir todas las
propiedades dec equilibrio, tanto para las sustancias puras, como para las mez-

clas, e incluso propiedades de transporte.

En la priictica, sicmpre sc deben introducir parfimetros en los modelos,
ya que en su estado actual, la teorfa sélo da cicrtas indicacioncs sobre la -
forma de las ccuaciones fundamentales, y sugicre la forma de introducir los -

parametros, y su significado fisico cn caso de que lo tengan.

Es posible construir modelos molcculares a través de uwna ccuacibén de cs
tado, calculando GF por medio de

”[[ﬂj - Kl—.]dv-llﬂnz (5.31)

RTIny, = J
i an"T,v.nj v

v
donde ¥; es el cocficiente de fupacidad, y z ¢l factor dc compresibilidad. Es
te camino se inicié con la ecuacién de Van der Waals y posteriormente ha teni
do un intenso desarrollo®*"7°. También se puede clegir de forma cmpirica -

una funci6n matemitica para GE(X,T.Cj). Pucde ser una funcién polindmica’??’??

“una {uncién de parfmetros ajustables adccuada para el tratamiento del equili-

brio lfquido-vapor®3*73r7%,

Recientemente Marsh®® ha propuesto una ecuacién del tipo

c® Ta 37} k (5.32)
= A, 2 B, z .
RT X X2 j=0 j k=0 k
con B,=0 y z = X; - Xp. La ec. 5.32 no es mas que un aproximante de Padé’®, -
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Como se muestra cn la ref. 64, de la ccuacién 3.32 pueden obtcnerse, como ca-
sos particulares, otras ecuaciones empiribas utilizadas frccuentemente (Van

Laar, Margules, Redlich-Kister,etc).

De la ec. 5.32 se obtiene para los potenciales qufimicos

1y /RT = (1-2)2{AB+(1+2) (A'B-AB')}/4B2 (5.33)
#e/RT = (1+42)2{AB-(1-2)(A'B-AB'))/4B?2 (5.34)
siendo v »
n
A<] A (5.35)
b
]
A=) 5 A3t (5.36)
§=1 J
B .1 ? B, 2K
=1+ } 2 .37
ki K (5.37)
n K-1 -
B' « J KBz - 5.38
xzx K (5-30)

La presifn total vendrdi dada por

P=P,+P; = XaPY cvp ['Qp*(l-2)’{AB+(1<1)(A'B-AB'))/#B’]‘
X4P§ exp [-on(l¢z)’(AB-(l-z)(A‘B-AB‘))/4B’] (5.39)

donde
Q = (By-VII(P-PI)/RT + 2P8,,y /RT (5.40)

se conoce como el término de correcci6n de no idecalidad de la fase de vapor.

5.4,- Método dc cilculo,

Debido a 1a presencia de errores accidentales en las medidas, y a las
imperfecciones inherentes a los modelos fisicos, no es posible que éstos re--
presenten los datos exactamente, sin embargo. 'm método de estimacién de los
pardmetros del modelo, quc utilice correctamente toda la informacién disponi-
ble, debe dar el mejor ajuste del modelo a los datos, y minimizar la incerti-
dumbre en los parfimetros. Kl método de minimos cuadrados ha sido el mis fre--

cuentemente utilizado, sin embargo este método distingue entre variables de-

.
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pendicntes e independientes, suponiecndo que &stas se conocen sin error, lo que
impide tener en cuenta las propiedades estadisticas de dichas variables, asig
nanidolas, arbitrariamente, una desviacibn estandar nula, y por lo tanto no u-

tiliza toda la informacién disponible.

Demming’® formulé el problema peneral de la estimacién de parfmetros en
ﬁodclos, teniendo en cuenta toda la informacidén, cstableciendo como criterios
Ia convergencia simultfnca en los parfmctros y los valorcs reales de todas las
variables. Se han propucsto distintas soluciones’7’"? que son gencrales en -
cuanto que no distinguen cntre variables dependicntes e independientces, sin
embargo requieren muy buenas estimaciones de los parfmetros iniciales, lo que
es bastante di[ici}; ademfis s6lo son aplicables cuando existe una Gnica fun-

ci6n que liga las distintas variables. Recientemente Fabries y Renon®?

y Pe-
neloux y col.%*’®% han presentado algeritmos en Jos que las variables pueden
ser relacionadas por mis de una funcidn, le que rs de pran interés, pucs en

el cquilibrio lfquido-vapor cuando se dispone de P, T, X e y existen dos fun-
ciones que ligan las variables: Pnf(T,X,Cj); y=g(T,X,Cj). Sin c¢mbargo 1a es-
timaci6n de la mixima verosimilitud c¢n la ref. 83 cstd basada en estimaciones
de los parimetros y de las varianzas de las variables, 1o que no cs compati-
ble con los criterios de Nemming; Anderson y col.®® han propucsto un algoritmo
que estima simultaneamentc los valores Gptimos de los parfdmetros y los valores
verdaderos de las variables, por lo que seguircmos esc desarrollo en el presen
te trabajo. Ncau y Peneloux®’ han pucsto‘dc manifiesto la cquivalencia de los
métodos descritos en las rcfcrencias 84 a 86 cuando se aplican al tratamiento

.~

de datos de equilibrio 1fquido-vapor.

Para mayor peneralidad se consjderar§ el caso de medidas completas en
que se dispone de P, T, X ¢ y; el caso de médidas con el método estitico se

puede derivar como caso particular.

Los datos se¢ obtienen a partir de N medidas. En cada experimento i se
miden M variables, que forman el vector X;» sujetas a errores accidentales -

caracterizados por una distribucién gaussiana, y que son independientes en -
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1as distintas medidas, por lo que estarin distribuidos alrededor de unos valg
res verdaderos, b al azar. Las ecuaciones que relacionan las variables son

Flx;,Q) = 0 (5.41)
G(x;.R) = 0 - (5.42)

donde @ es un vector formado por los L pardmetros. Xy ©s éesconocido, pues re-
~ presenta los valores exactos de las variables medidas. Estos valores, para las
N medidas pueden ser combinados en un vector x de NM componentes. Como el nG-
mero, 2N, de ecuvaciones cxcede el de parimetros, L, las ecuaciones 5.41 y 5.42
no podrdn, en general, ser satisfechas por las variables g?, por lo tanto los
valores x, que satisfagan ambas ecuvaciones, deben ser elegidos simultaneamente
con los parfimctros sipuiendo un criterio de optimizacién, que en este caso se-
rfi el principio de‘mﬁxima verosimilitud; este principio establece que los pa-
réimetros dcben ser elegidos de forma que las observaciones cxperimentales se
reproduzcan lo mejor posible cuando se consideran en su totalidad. Para ello
e¢s preciso conccer la funcién densidad de probabilidad de las variables; en el

caso de tina distribuci6n normal tendremos®?

¢35 xy) = ,,zf,, = exp (-%%J*m’%i'%’i‘mﬂ} (5.43)
_ © @) (ayi1"/

4; cs Ja probabilidad dc obtener &?, fijados unos valores Xg+ €n un experimen-

to i. ﬁi es una matriz MxM, de varianza-covarianza, cpyos términos diagonales

vicnen dados por la varianza de las variables, y 10s no diagonales por las co-

varjanzas; éstas serfin cero cvando no existan correlaciones entre las diferen-

tes variables, lo que pucde considerarse cierto cn el estudio del equilibrio

*

1fquido-vapor, de forma que 8i serf una matriz diagonal.

Suponiendo que los distintos experimentos son independientes la funcién

de mféixima verosimilitud seri
N
A (;5".;5.@) = 4 ’i(ﬁ?'ﬁi) (5.44)
~de 5.44 resulta claro que A dependcrd de x, y como estas variables deben sa-

tisfacer las ec.5.41 y 5.42, también dependerd del modelo fisico adoptado, en

- nuestro caso del aproximante de Padé utilizado para representar GE.
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Los conjuntoé 6ptimos de 9 y x ‘serin aquellos que hagan mixima A. To-

mando logaritmos en 5.44 se tiene

N N
' 1 1 1 M T g
inA = 1In n - ( 'xr) ._( 4 - ‘] (5-45)
(Z“)N/ZM 1=i IQ, '1/2 z i’z'l Xi 1 él §1 él »
i y o~

de donde se deduce que maximizar A equivale a minimizar

¥oou .
s = 121 (ei--x) 85" Gy -x3) (5.46)
Un método usual para realizar la minimizacién es el de los multiplicado-
res de Lagrange, sin embargo como han encontrado Britt y Luecke®? exige esti-
maciones iniciales de los parimectros muy prioximas al 6ptimo. Abrams®® ha uti-

lizado la lincarizaci6n de las funciones que ligan las variables antes de sus-

tituirla en la funcibn a minimizar.

Las dos funciones que ligan las variables pucden ser exprcsadas como

AR {¢ ) (5.47)
R 16 81)) (5.48)
sicndo x yvé vectores formados por los valores verdadcros de dos de las varia-
blcs medidas, y X se convierte en un vector de KN componentes, que son los va-
lores verdaderos de lo que consideraremos variables independicntes (K=M-2); -
cada conjunto de k elementos de x forma un vector x, de estas variables indc-
pendientes correspondientes a un experimento i. Escribiendo 5.46 cn funcién
de $.47 y 5.48 se llega a
~ s Ty e s T o™ - T G G
donde ) es una matriz diagonal, NKxNK, cuyos elementos son las inversos de las
varianzas, o;, de las variables X- X y § son matrices diagonales, NxN, cuyos

elementos son los inversos de a; Yy a; respectivamente.

Linearizando Y y Z, y truncando en las primeras derivadas, se tiene

X" fGLR) ghfk(;g-;&')‘f,,(g-gf) (5.50)

e ¥ 2 g (XX )08 (RoRT) (5.51)
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donde fr es f(&r,QrJ y gr es g(gr,gr), rcfiriendose r a los valores de la ite
racién previa. {x Y gy son Jacobianos, NxN, formados por las derivadas de y y

% respecto a @, evaluadas todas las derivadas en los valores KT y Qr.
Sustituyendo 5.48 y 5.49 en 5.47 sc tiene
s = oM T e €7y g gD 00Ty
AR SR AICE ) I
o 2en qoxn g A" 4
[67-2 8" cxD w020 (5.5

y aplicando las condiciones de minimo sc llega a

A ] [T G @0ty e
P ] B (5.53)

| + + +1
{oTl[{r'XM'tx(Er 1_§r)‘£°(2r I'Qr)]*%eTé[ﬁr'iy'ﬁx(kr _§r).
gof&"’-2’>]=° (5.54)
N . .

El supcrfndice r+l sec rcfiere a la nueva estimacién de los parfmetros y

de los valores verdaderos de las variables independientes,

Despejando (xr41-xr) de 5.51 y sustituyendo en 5.52 se obtiene

" 69 = g7 g = -I-RRRI! W-R"R ) (5.55)
[P ShR ST (9 + Reg) (5.56)
donde
R- %‘IxTxix‘EiTégx (5.57)
R~ grxf%*g§1é82 (5.58)

T T
« £ yf
I 9 Y Q+g€ Gga (5.59)
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v - fQTx,Ax“-ngé,M’f (5.60)

Q- k6§y+f§Txﬁi"+g&TQA§¥ (5.61)
At = T , (5.62)
Ai‘ - x”-g& , (5.63)
R | (5.64)
" b

El prescnte procedimiento permite un amplio anflisis estadistico de los
resultados de los ajustes, lo que nos serd Gtil para la determinacién del a-

broximnntc de Padé Sptimo en el ajuste de los resultados.

Como sc ha dicho anteriormentc son necesarias estimaciones de las varian
zas de cada una de las variables medidas. En recalidad no son precisos valores
absolutos de dichas varianzas, sino que es suficiente con conocer ¢l peso re-

lativo de las variables; estos pesos vendrfn dados por
2
wy = 2? i»x,y, 2z (5.65)
o
i
donde o? es la varianza por unidad dc peso. La dcterminaci6n de § no depende

de o?

, pero para hacer un estudio estad{stico si es necesario conocer su va-
lor. Demming’® ha demostrado que s/o? sigue una distribucién x? con N-L grados
de libertad. Como el valor medio dc x? es igual al nGmero dec grados dc liber-

tad, podcmos escribir

s = E(e?) = 55 (5.66)

Podremos utilizar s? como un primer criterio de seleccién, pues estd claro®®
que si no hay errorcs sistemiticos de magnitud comparable a los accidentales
s/(N-L) dcbe ser aproximadamente la unidad; uvn valor de s?=2 indica que los
errores sistcmﬁticos son importantes. El valor de s? dependeri, evidentemente
de las varianzas de las variables, lo que permitiri asegurar que los valores

estimados o°(§) son correctos.

s? es titil también para comparar dos modclos distintos, pues si s} y si

son los valores correspondicentes a 1os modelos 1 y 2 vy s} > s, el cociente
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Fo St (5.67)
’s}’ .
sigue una distribucién F de Fisher®®, con lo cual es posible comprobar la hi-

pétesis s} = s? para un nivel de confianza elegido.

52

permite el cflculo de la matriz de varianza-covarianza de los parine
tros, definida como

g - y(;{«ﬂg"@“ (5.68Y)

los elemcntos diagonales de Z represcntan las varianzas dc los parimetros, y
por tanto la raiz cuadrada de dichos clementos representan los errores estima-

dos de los parfmetros. E1 cociente

. (5.69)

donde $g, Son los elementos diagonales de Z, sigue una distribucién t de Stu-
i
dent, por lo quc es f4cil ver si el pardmctro 0y es significative dentro de

un nivcl de confianza dado.

Los clemcntos no diagonales de | representan las covarianzas de los pa-
rfimetros, lo que permite calcular la :orrelaciﬁn exjistente cntre los mismos;
cuando los cocficientes de correlacién (cov(oi.oj)/(seiso )) son nulos, los -
parfimetros son jindecpendientes, mientras que cuando son préximos a 1la unidad
en valor absoluto, estfin muy correlacionados, y es posible sustituirlos por
un Gnico parfimctro quc sca combinacién lineal de ellos®?. Si w, (k=1,L) son los
valores propioes de £ asociados con los vectores propios Yy 1as combinaciones

, L i
lineales X ,551 ijej (5.70)

son estadfsticamente independientes, y su varianza viene dada por W -

La matriz de varianza-covarianza de los parfimetros nos define la zona
del espacio de los parimetros en que es posible encontrar la solucién dentro

de un nivel de confianza; esta zona es de la forma

o' I'e-? (5.71)
donde 1 estd relacionado con el nivel de confianza, &ste es funcibn del nGmero

de parfimetros para un valor de '} dado, as{ pzra 1=3 con un solo pardmetro el
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nivelldé cnnfianzaves de 99.7%, mientras que con tres parfmetros es del 97.1%,
En el presente trabajo se ha tomado 1=3 para el caso de tres parfmetros, y -
1=4 para los casos cn que haya cuatro pardmectros. Es posible demostrar®! que
la ecuvaci6n 5.71 define un hiperelipsoide en el que las direcciones de los e-
jes principales vienen dadas por los vectores propios de L y las dimensiones

de los semicjes por el producto lmi.

La matriz de varianza-covarianza es una forma cuadritica definida semi-
positiva®! por lo que sus valores propios han de ser nulos o positivos®?; &s-

to constituye otro criterio para seleccionar aproximantes de Padé,

Por Gltimo | puede ser usada para calcular cl error de una propiedad que
~

sea funcién de los pardmetros estimados; si se llama H(Q) a esa propicdad

2, T N [
% = ko [ ko ¢.72)
donde hgy €s un vector formado por las L derivadas parciales de I(Q) respecto

de los parfmetros, Q. En nuestro caso la funcibn mis intcresante es la Ener-

gfa Gibbs de exceso; para Q = GE/RTX.X, es fécil obtener
i

%.%; - %_ i=0,..,m (5.73)
) A zj ‘
j"“g'z—j”l.-wﬂ (5.74)
con lo que
1 -3 -
kg =5 (1, 2, AN T LR ) (5.75)

a*partir'dc o(Q) la obtencibén de o(GE) es inmcdiata.

Ademis de las anteriores caracterfsticas que pueden usarse en el trata-

miento de resultados, la estimacibn de los valores verdaderos de las variables

permite el cfilculo de las desviaciones de los difcrentes puntos experimentales,

lo que también puede ser utilizado para estudiar la consistencia termodinfimica

en el sentido propuesto por Van Ness®2'67,

Aunque el anterior desarrollo se ha rcalizado para el caso de dos fun-
ciones que ligan las variables medidas, es aplicable a la presente situacién

en que s6lo tencmos una funcibn
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P £0g,Q) - | (5.76)

donde {? incluye la tcmperatura y la composicibn en la fase 1liquida.

El presente método posee una capacidad de convergencia similar a los de
los métodos de Newton; cuando se parte de bucnas estimaciones de los parémetros
‘y de las variables medidds como verdaderas la convergencia es muy répida. Un
valor satisfactorio para x inicial es 5"; la estimacién de § inicial ofrece ma
yores problcm;s, por ello se ha provisto al algoritmo de un procedimicnto de

** a fin de modificar las - -

"§tcp-limiting" como el descrito por Law y Bailey
correcciones en AQ y Ax y asegurar la convergencia, este mélodo elige el signo
de 1as corrccciones de forma que la suma de los cuadrados de las desviacioncs
de la funcibn linearizada disminuya en cada iteraci6n. La magnitud de las --
correcciones se hace disminuir hasta que el anterior criterio se¢ satisFface; -
también se modifican las corrccciones si &stas sc producen en una direccibn -
perpendicular al valle de la superficie definida por s. Con este método se ha
logrado la convergencia desde valores iniciales de @ alcjados de 1la solucién
(difcrencias de un orden de magnitud cn los parfimetros). Como criterio gencral
para encontrar los valores inicialecs se ha supucsto cada sistema descrito por
un Padé B/0 (disolucibn regular), com lo quc el valor de la presién a fraccién
molar 0.5 permite el cilculo de A, con este valor se han ajustado los parime-
tros de la serie 1/m considerando B: -0y B; j=1,m-1 iguales a los obtenidos
en el ajustc del Padé 1/m-1; para el cflculo del Padé 2/0 se han considerado
los valorcs de A, y A; obtenidos en el 1/0 y AY =0, ajustandose después la -
;eric 2/m en la forma descrita con anterioridad. Con estos mismos criterios se

han ajustado cs resto de los Padés.

La eleccién de los modelos Gptiﬁos se ha realizado atendiendo a los si-
~ guientes puntos l

- Desviaciones de las distintas variables distribuidas al azar alrededor
de cero, con desviaciones medias semejantes a las desviaciones iniciales esti-
madas.

- Valores propios dc { poslgivos o nulos.

-~ Mcnor ntGmero posible de pardmetros.
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- Menor incertidumbre en los pardmetros y en las magnitudes termodinimi
cas dcrivadas de cllos.
- Mejor}concordancia con otras magnitudes rclacionadas con GE (p.ej. -

coeficientes de actividad a dilucién infinita) descritas en la bibliograffa.

Como se ha indicado los valores 2stimados de las varianzas de las varia
bles son determinantes de los resultados finales; en el dispositivo experimen
tal descrito en la presente memoria el error en la determinacifn de la fraccién
molar es %0,0001, el de la temperatura €.01 °C, y el de la presién 3 o 8 Pa;
se han realizado ajustes con diferentes juegos de datos llegandose a las si-
éuicﬁtes conclusiones:

a.° Con los datos dcl sistema benceno-n-hcxadecano a 50°C se ha visto
que ooYT) no‘influyc en ¢l ajuste; efcctivamente se obtiencn los mismos coefi
cientes con uo(T) = 0.1°C que con co(T) = 0.01°C, fijados unos valores de - -~

uo(x) y Go(p].

Este rcsultado contrasta con los obtenidos por Fabries y Renon®® y por
Andcrson y Prausnitz?*, sin embargo puede explicarse en vista a que las expre-
sjoncs utilizadas por ellos para los cocficientes de actividad, los cocficien
tes del ajuste y la temperatura aparccen en forma exponencial, con lo que la
temperatura ticne mucho mayor influcncia que cn el modelo utilizado en este
trabajo en quc la tempcratura aparcce s6lo en el término de correccién de no

fdealidad.

En base a que s"= N-L hemos concluido que oofx) = 0.0001 y oo(P) = 20

Pa para los sistemas estudiados en el presente trabajo, utilizando uofT) =

0.01°C.

b.- E1 nGmero de parfmetros aceptables en los Padés depende del nGmero
de puntos experimentales; €sto concucrda com las conclusiones obtenidas con el
método de Barker®'. En los sistemas benceno+n-alcano ha sido suficiente con
un miximo de cuatro parfimetros para tencr un ajuste aceptable de los resulta-

dos experimentales. .

c.- Es importante que las presiones de vapor de los componentes puros
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(P:) sean concordantes con el resto de las presicnes de vapor del sistema, -
Errores en Pg provocan errores sistemiticos en los ajustes. Por ello se han

utilizado los valores de Pg como datos experimentales sujetos a error, inclu-
so en la correccién de no idealidad de 1la fase de vapor, lo que contribuye a
ung distribucién mis al azar de las desviaciones en las variables, lo que es-

t4 de acuerdo con los resultados obtenidos por Abbott y Van Ness®S.

d.-Cuando se dispone de datos de fraccién molar en 1la fase de vapor Van
Ness y col.®" recomiendan utilizar s8lo datos de P y X, puesto qué los datos
dé Y son los que mayor influencia tienen en el ajuste; en el presente método
es posible ponderar adecuadamente los valores de fraccién molar en la fase de
vapor, que sicmpre viencn afectados de mayor error experimental, de esta for-
ma cs posible obtcner resultados comparables njuétundo datos de Py X, Pe Y
y P, X e Y, con lo que las conclusiones de 1a ref. 64 s6lo son vilidas en el

1fmite q;Y) = 0.

e.-Es posible detectar puntos experimentales que no concuerden con el res-
to de Ja scrie; pucsto que en s? las difcrencias entre valorcs calculados Y
experimentales estin divididas por cl ‘cuadrado de la desviacién estandar de
las variables un punto que se aleje del resto de la serie auvmentari mucho el
valor de s’ ; por otro lado, puesto que las desviaciones de las variables ha
de seguir una distribucién normal, ec.5.44, es posible estudiar hip6tesis so-

bre 1a validez de un punto determinado para un nivel de confianza deseado.
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§.5.- Ajuste de los resultados experimentales.

1.- Sistema benceno + n-hexadecano 25°€.

En '1a tabla 5.1

se resumen los resultados obtenidos para los dis-

tintos aproximuntes de Pad% que conticnen hasta cinco coeficientes, asi mismo

se resumen los valores finales de las desviaciones estandar en la presién y

-en la composicidn de la fase liquida:e(p)/Pa, o(X). Los valores iniciales es-

timados para las varianzas son los especificados en la seccién precedente.

TABLA 5.1

" Caracteristicas de los Padés para el

sistema benceno-hexadecano a 25°C

padé 0/ 1 0/ 2 0/ 3 0/ 4
f~—R! 0.176020.0088  0,1489:0.0062 0.1428:0.0056 0.1429+0.0054
By -0.8010:0.0320 -1.205120.0671 -1.3215:0.0908 -1.3324:0.0893
B, 0.4867+0.0775  0.7619+0.1540 0:8285:0.1680
B, 20.199040.0877 -0.3090:0.1820*
B 0.0674:0.2050%
10"0x 2 1 1 1
op 50 28 26 25
padé 1/ 0 2/0 3/0 4/ 0
Ae  0.0570:0.0273 0.1447$0.0163 0.1042:0,0157 0.1381+0.0298
Ay 0.326440.0276 0.2017%0.0204 0.2301¢0.0168 0.201720.0260
Az 0.165620.0225 ©0.0878%0.0264* 0.1040:0,0290
Ay 0.1264$0.0299 0.0501+0.0693*
A ' 0.114640.0831
. 10"'&,( 2 1 1 1
op 81 33 .22 22
rads 171 17/ 2 1/73
Ay  0.1261:0.0085 0.1258:0.0096 0.1160:0.0119
A, 0.1442:0.0196 ©0.1563:0.0265 0.1834+0.0247
By -0.5407:0.0435 -0.4409:0.1240 -0.2997+0.0975*
B, -0.1055$0.1160 -0.2520£0.1070
B, 0.027640.1110
10"cx 1 1 1
| o 22 22 22
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TABLA S.1(cont.)

Padé 2/ 1 2 /2 3/1

Ao ©0.1272:0.0127 0.1178+0.0136  0.1103:0.0159
A;  0.1637:0.0223  0.1671:0.0261 0.185350.0347
A:  0.0525:0.0494* -0.023840.0439*% -0.001920.0478*
Ay 0.0705:+0.0568*
By -0.3706+0.1380* -0.4672+0.1470* -0.3781+0.1910*
Bs -0.1167+0.1340% :
10%, 1 1 1

op 25 22 22

En la tabla 5.1 se han utilizado cuatro decimales en todos los parime

tros a pesar de que alguno de ellos viene afectado de error; se han sefialado

con un asterisco aquellos cocficientes cuya incertidumbre es igual o superior

al 30%.

Siguiendo los criterior expuestos anteriormente sec ha seleccionado cl

Padé 1/1 ¢omo 6ptimo. Para dicho ajuste la matriz de varionza-covarianza es

l = 10"

y la matriz de correlaci6

LR =

0.7603  -1,3960 -1.9250
3.6050  6.5040
[ 14,9610

n de los coeficientes es

"1.0000 -0.8434 -0.5706
1.0000 0.8857
[ ) 1.0000

ebservandose quc los parfimetros A, y B, estn fuertcmente correlacionados;

esto se ha encontrado también en otros Padés de la tabla 5.1 como el 3/0 o el

0/3. En la tabla 5.2 se resumen los valores propios (wi), las
los vectores propios asociados (zi), y las dimensiones de los

elipsoide definido por los coeficientes (li) para un nivel de

97.1%t, En la tabla 5.3 s

e resumen los valores de GE/Jmol"

coordenadas de
semiejes del
confianza del

actividades cal

culadas a partir del ajuste para los valores experimentales de la composicién,

también se incluyc el error estimado para ¢k a partir de la matriz de varian:za

-covarianza.
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TABLA 5.2
Valores propios, vectores péopios y dimensiones
del elipsoide para el Padé 1/1.

w3 Xi !
6.79 10°* o0.7702 4.5 10°

3

0.6150
-0.1691

1.03 107" -0.6239 1.8 10
0.6715
-0.3997

1.82 107 -0.1322 7.4 107"

0.4134
0.9009
TABLA 5.3
GE y actividades de benceno:y hexadecano
X| GE * a, -Sz

0.1796  11:2  0.1883  0.8162
0.3278  37:4  0.3532  0.6628
0.3468 4124  0,.3745 0.6433
0.4228 5225  0.4594  0.5663
0.4543  68:5  0,4943  0.5348
0.5076  82¢5  0.5424  0.4826
0.5562 9416  0.6040  0.4359
0.6142  108:6  0.6637  0.3817
0.6631 112:6  0.6826  0.3643
0.6881  121¢6  0.7357  0.3148
0.6970 12216 0.7440 0.3069
0.7569 127:5  0.7982  0.2546
0.7823  127:5  0.8200  0.2326
0.8050 125:5  0.8389  0.2129
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En la fipura 5.1 se representa GE-frente a 1a fraccibén molar de benceno
habicndose representado también los resultados dados bor Jain y Lark??® para
este sistema a 25°C, confirmandose las observaciones que se hicieron al com-
parar los resultados de presién de vapor. Para este sistema, Letcher®® ha me-
dido los coeficientes de actividad a dilucién infinita, obtenicndo Y7=1.086,
a partir del Padé 1/1 de este trabajo se obticne 0.9934, mientras que a par-
tir del Padé 3/0 propuesto en la ref 33 se obticne 1.975; si se tiene en cuen
ta que las medidas de presién de vapor se encuentran centradas en la zona de
cnﬁccntraciones medias, sc puede considerar que cl valor extrapolado a partir
de las medidas rcalizadas en el presente trabajo estd en concordancia acepta-
ble con el obtenido mediante cromatograffa gas-liquido éor Letcher, y en cual
quier caso c¢s miucho mis préximo que el obtenido a partir del ajuste de Jain.
En la fig. 5.2 se han representado las desviaciones, AP y 48X, obtcnidas para
los rcsultados experimentales, pudicndo concluirsc que los datos son>tcrmodi-
namicamente consistentes. Las 1incas horizontales marcan los valores iniciales

estimados para las varianzas.

2.- Sistema benceno + n-hexadecano 50°C.

Entrc los ajustes obtenidos con los rcsultados de presién dc vapor
a-50°c, también es el Padé 1/1 el que puede considerarse como Sptimo, pues si
bien los resultados de o(P) y o(X) son semcjantes a los del 3/0, se obtienen
menores valores de AGE y tienc un parfimetro menos. Las caracterfisticas del a-
juste son Ay = 0.0292:0.0042

o~ A, = 0,114110.0090

¥

Ry =-0.6226:0.0344

op = 25 Pa

oy = 2 107"
0.1795 -0.3375 -0.9490
I- 10°" © 0.8123 2.7809
l 11.8020
1.0000  -0.8839 -0.6520
g(g) = 1.0000 0.8952
l 1.0000
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FIG. 5.1.- Energfa Gibbs de Excesc para el sistema bencenosn-hexade-

cano. Curva superior a 25°C, e inferior a 50°C. Las barras

indican el error estimado a partir del ajuste.
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TABLA 5.4
Valores propios, vectores propios y dimensiones

del elipsoide para el Padé 1/1..

by V1 L
1.30 10°° 0.7808 1.97 10°°
0.6192

-0.0083

2.34 107° -0.6195 8.38 10’

0.7502
-0.2312
1.25 107° -0.0081 6.12 107"
0.2320
0.9693
TARLA 5.5
~GE y actividades de benceno y hexadecano
X,y Gt ay a,

0.1746 -12+1 0.1818 0.8218

0.3212 - 5:3 0,3283 0.6698
0.3219 - 313 0.3505 0.6484
0.4179 6¢3 0.4324 0.5703

00,4483 11+3 0.4651 0.5394
0.5035 203 0.5243 0.4838
L 0.5523 29:+3 0.5762 0,4354
0.6109 40:3 0.6374 0,3783
0.6289 44+3 0.6560 0.3610
0.6856 54:+2 0.7132 0.3074
0.6939 55+2 0.7215 0,2997
0.755S 6412 0.7811 0.2430
0.7811 662 0.8051 0.2198
0.8036 67+2 0.8258 0.1995

En 1a fig. 5.1 se ha representado GE frente a la composicién, asf como
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la banda de error correspondiente. En la fig. 5.3 se representan las desvia--
ciones P y X para este juego de datos, pudiendo concluirse que son consis--
tentes termodinamicamente. También se representan los valores iniciales esti-

mados para las desviaciones estandar.

En 1a fig. 5.4 se han represcntado las distintas isotermas para el sis-
tema benceno + n-hexadecano (25,35,45,50,55 °C) observandose que las dos iso-
termas estudiadas cn ¢l presente trabajo concuerdan bien con el resto de las
reportadas en 1la bibliogfafia" si bien la representacidn de GE/T frente a --
1/T presenta una gran dispersién en todo el rango dc concentraciones, por lo
que no ha sido posible calcular 1a entalpfa de exceso a partir de 1la variacidn

B con T. A partir de los datos calculados en este trabajo para GE en la -

de G
mezcla cquimolecular sc ha supucsto comportamiento lineal de GE/T v.s. 1/T en '
tre. 25 y 50°C lo que conduce a HE-BIS Jmol"l. frente a 1256 dados por Diaz-
Pefia y Menduifia®’, similares resultados se obtienen eligiendo los valores de

1a ref. 33 a 25 y S5°C,

3.- Sistema benceno + n-pentadecano 25°C.
Se ha elegido el Padé 3/0, cuyas caracterfsticas son
' As = 0.1947:0.0080
Ay = 0,1740:0.0089
Az = 0,1751:0.0163
Ay = 0.1506:0.0260

o = 21 Pa
" -n
’ oy = 110
0.6414 -0.5003 0.8333 -1,1253
L 0.7993 -0.8550 0.2877 10"
2.6534 -2.7583
6.7546
1.0000 -0.6987 0.6388 -0.5406
1.0000 -0.5871 0.1238
£y -

1.0000 -0.6515

1.0000



B2

I { i | T o 1 1 T T
L0} ° -
20 ° 2 s
¢ °.
~ 0Op 2 q
% .
- 0. O
20 o o (o] oo
-40}- _
| | { | { | ] | |
! I | T I | | !
LI .
2 — o o o (¢} o 00 -~
4
*:g 0p— ~ o q
- )
=21 o o -
(o]
3 . : ]
| ] 1 1 1 1 1 | |
01 02 03 04 05 06 07 08 08
) x)
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FIG.

1fquida obtenidos a partir del .ajuste para el sis-

tema benccno+n-hexadecano a S0°C.
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4. Encrgfia Gibls de Fxceso para el sistema benceno +

n-hexadccano a diferentes tcmbcraturas: 1.- 25°C;

2 - 35°C; 3 - 45°C; 4 - 50°C; 5 - §5°C.
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TABLA 5.6

Valores propios, vectores propios y dimensiones

- del hiperelipsoide para €1 Padé 3/0.

) X 13
1.17 10°°  0.7170  6.80 107"
0.6594
0.1602
' 0.1596
4.76 10°* -0.6192 1.38 1077
0.4984
0.5934
0.1269
1.80 10°°  0.2652  2.¢8 1077
-0.5548
. 0.6461
0.4521
8.46 10°* -0.1704  s5.82 107"
0.0949
-0.4525
0.8684
TABLA 5.7
GE y actividades de benceno y pentadccano
X, ¢t * 8 2,
0.1016  21#3  0.1127  0.8962
0.1790  42:4  0.1999  0.8182
0.2335 §7:5  0.2600  0.7645
0.2889  74:S  0.33090  0.7007
0.4161 102¢5  0.4572  0.5859
0.4419  108:5 0.4852 0.5604
0.4675 1135  0.5130  0.5349
0.5335 128:t5  0.5846  0.46Y3
0.5676  135¢5  0.6212  0.4356

* -1
En J mol
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TABLA 5.7 (cont.)

X,y GE* ay as

0.6373  148:4  0.6930  0,3684
0.6606 152:4  0.7172  0.3465
0.6770 154:4  0.7332  0.3314
0.7051  157+4  0.7599  0.3059
0.7609 160:3  0.8096  0.2571
0.8046  156+3  0.8453  0.2200
1

® -
En J mol

En la fig. 5.5 se representan los valores de GE en todo el rango de con
centraciones, y en 1a {ig. 5.6 las diferencias AP y AX obtcnidas con el presen
tc ajuste; las lincas horizontales tiencen el mismo significado que en el sis-

tema benceno + n-hexadecano.

4.- Sistema benceno + n-pentadecano 50°C.
Se ha elegido el Padé 1/2 cuyas caracteristicas son

Ay = 0.0701:0.0031

Ay = 0.0784:0.0068

B, =-0.8484:0.0404

B, = 0.1834:0.0463

o = il Pa
oy ™ 2 107"
0.0944 -0.1758 -0.3389 -0.0198
~ - 0.4662 1.6421 -0.5982
‘ z - 10 16.3314 -16.2190
21.4495

1.0000 -0.8377 -0.2730 -0.0139
1.0000 = 0.5951 -0.1892
£w@ -

1.0000 -0.8665
1.0000
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FIG. 5.5.- Energfa GibLs de Excecso para el sistema benceno +
n-ﬁentadccnno. Curya superior a 25°C e inferior a

s0°cC,
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Valorcs propios, vectores propios y dimensiones
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TABLA 5.8

del hiperelipsoide para el Padé 1/2.

wy ¥

1

i

7.

1.

2,

3.84 10°°

16 107

0.7233
0.6083
-0.1100
-0.0655
40 10°°  -0.6111
0.7162
-0.2772
-0.1915
82 10" -0.1135
0.3393
0.6990
0.6192
0.0060
-0.0436
-0.6499

0.7587

1.70 10°

.3
7.50 10

3.36 10°

_1
1.19 10

3

2

TABLA 5.9

cP y actividades dc benceno y pentadecano

E ¢«

X G aj a,
0.0984 - 1.5:0.5 0.0989 0.9006
0.2275 53+ 1 0.2338 0.7683
0.2875 11 ¢+ 2 ¢.2980 0.7065
0.4092 29 + 2 0.4293 0.5822
0.4303 33 5 2 0.4520 0.5608
0.4626 38 ¢ 2 0.4868  0.5283
0.5286 51 ¢+ 2 0.5573 0.4625
0.5591 57 +2 6.5895  0.4326
0.6336 71 + 2 0.6666  0.3606

* En J mol

1
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TABLA §.9 (cont.)

Xy 6t ay a,
0.6573 7522  0.6906 0.3382
0.6716 7722 0.7050 0.3247
0.7003 8222 0.7333 0.2979
0.2354 8622 0.7672 0.2655
0.7573 8842 0.7689 0.2455
0.8022 9041 0.8292 0.2048

En la fig. 5.5 se representa GE frentc a la composici6n; en la fig. 5.7

se muestran las desviaciones AP y AX obtenidas para el presente ajuste.

5.- Sistema benceno + n-tetradecano 25°C.

El Padé 0/2 e¢s el que mejor representa los datos experimentales.

caracteristicas de dicho ajuste son
Aor= 0.3042:0.00S51
By =-0.926120.0317
B, = 0.3383:0.0446

o - 24 Pa
oy = 1 10"
0.2579  0.1291
E = 107" 10.0500
" 1.0000  0.8021
' £ = 1.0000

-1.4030
-13.1700
19.9000

-0.6193
-0.9312
1.0000

Las

De Q(Q) se obscrva que existe una fucrte correlacién entre los parimetros

particularmente entre B, v BZ’ pudiendo ser sustituidos por la siguiente com-

binacién lineal

X2 = QY, = 0.7846:0.0540

En la tabla 5.10 sc dan los valores propios y vectores propios, ¥y en la

tabla 5.11 los valores de GE vy las actividades de benceno y tetradecano.
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TABLA 5.10

Valores propios, vectores propios y dimensiones

del elipsoide para el Padé 0/2

oy Vi 1y

§.54 107" 0.9549  4.10 10’
-0.2740
-0.1143

9.93 10°° 0.2807  1.73 107"
0.7752
0.5614

2.92 1077 -0.0652  9.36 1077

-0.5692
0.8196

TABLA 5.11

Lo y actividades de benceno y tctradecano

X, GE * ay a,
0.1149  40,0:0.6 0.1356  0.887S
0.1630 58 & 1 0.1917  0.8395
0.2131 77 & 10,2485 0,7907
0.2897 107 & 2 0.3379  0.7136
0.3248 121 ¢+'2 ° 0.3792 0.6780
0.4052 153 ¢ 3 0.4732  0.5973

™ 0.4575 173 & 3 0.5328  0.5460
0.5023 189 x 3 0.5820 0.5033
0.5354 200 & 3 0.6169 0.4726
0.5875 215 & 4 0.6690 0.4260
0.6129 221 + 4 0.6931  0.4040
0.6528 228 + 4 0.7289  0.3704
0.6774 231 s 4 0.7498  0.3502
0.7181 231 + 4 0.7827 0.3171
0.7576 226 + 4 0.8127  0.2853

* EnJomot !
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En 1la fig. 5.8 se representa GE en_todo el rango de concentraciones, y

en la fig. 5.9 se mucstran las desviaciones obtenidas, AP y AX con el ajuste.

6.- Sistéma benceno + n-tetradecsno 50°C,
Las caracteristicas del Padé 0/2, que es ¢l 6ptimo, son
Ap = 0.1633:0.0016
By =-1.0956+0.0172
By = 0.4954:0.0252

ap = 18 Pa

oy = 1 107"
0.0262  0.2226  0.2504
Ie=10" 2.9573  4.0397
) 6.3377
1.0000  0.8002 -0.6148
£ - £ 1.0000  -0.9331
1.0000

TABLA 5.12
Valores propios, vectorcs propios y dimensiones
del clipsoide para el Pade 0/2.
| Xi 4

?

3

$.74 107 0.9840 1.30 107

-0,1652
0.066%
. 2.77 10°°  0.1743  9.10 10°°
0.8160
-0.5511
9.04 10°"  0.0368  5.21 10°

0.5539

0.8318

Los parfimetros B, y B, pucden ser sustituidos por

X» -0.1888 : 0.0301
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TABLA 5.13

GE y actividades de benceno y tetradecano

Xy GE * a) a)

0.1123 16.0%0.2  0.1217  0,8889
0.1586 24.6*0.3  0.1714  0.8430
0.2090 35.2:0.4  0.2268  0.7925
0.2823 52,3t0.6  0.3062  0,7182
0.3201 61.8%0.7  0.3480  0.6796
0.3980 82.0%0.9  0.4344  0.6004

0.4535 96 *1 0.4953 0.5449
0.4963 107 *} 0.5413 0.5028
- 0.5314 115 *} 0.5783 0.4689
0.5821 126 %1 0.6300 0.4211
0.6097 131 1 0.6577 0.3956

0.6501 137.3:0.7 0.6958 0.3590
0.6736 139.8:0.7 0.7175 0.3380
0.7150 142.1%0.6 0.7546 0.3014

0.7552 141.2%0.5 0.7893 0.2660

*En J/mol.
En la fig. 5.8 sc representa GE frente a la fraccibn molar de benceno, y

en 1a flg. 5.10 las desviaciones de la presifbn y la composici6n obtenidas a

partir del ajuste.

. 7.- Sistem; benceno + n-dodecano 25°C.
™ Se ha selcccionado el Padé 1/1 cuyas caracteristicas son
A ~ 0.446620.0038
Ay =-0.6950¢0.0129

B, =-0.738940,0150

op = 17 Pa
-~y
oy = 110
0.1691  0.5640  -0.5464
[=10" 2.7869  -3.0948

~

3.9520
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tema benceno+n-tetradecano a 50°C.
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1.0000 0.8215 -0,.6684
Q(Q) = 1.0000 -0.9325
1.0000

TABLA 5.14
Valores propios, vectores propios.y dimensiones

del elipsoide para el Padé 1/1.
ws i 14

2.25 10°°  0.7687 2.6 1077

0.5333
-0,3531

2.35 1070 -0.6317 8.4 107"
0.5466
-0.5497

3.80 10°° -0.1002 3.4 1077
0.6456
0.7571

TABLA S5.15
GE y actividades de benceno y dodecano
X, L
0.1887 12721 0.2426 0.8153

a, az

0.1943  131s2  0.2495  0.8099
0.2570  167:¢2  0.3251  0.7501
0.3220  202:2  0.4012  0.6888
0.3321  207:2  0.4128  0.6793
0.4387  254s2  0.5316  0.5801
0.4831 2712 ©0.5790 0.5393
0.5135  288¢2  0.6107  0.5117
0.5571  293t2  0.6550  0.4718
0.5862  299:+2  0.6837  0.445S
0.6433  308:2  0.7381  0.3943
0.7189  308:2.  0.8051  0.3274
0.7734 29722  0.8492  0.2799

0.8091 284:2 0.8758 0.2490

* En J mol’
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La correlacién entrc los parSmetros es alta, sin embargo debido a la
forma del aproximante de Padé no es posible combinar Ay y B; en un finico parid
metro. En la fig. 5.11 se representan los valores de GE frente a la composi--

ci6n, y en la fig. 5.12 los de AP y AX.

B.- Sistema benceno + n-dodecano 50°C.
Las caracteristicas del Padé 0/2 son
Ao = 0.234120.0014
By =-0.762420.1180
By = 0.1633:0.0140

o = 15 Pa‘

oy = 1 10”
f0.2019  0.1426 -0.1371]
=10t 1.6329  -1.8312
2.3059

1.0000  0.7545  -0.6104
£ - 1.0000 -0.9437

1.0000

TABLA 5.16
Valores propios, vectores propios y dimensiones
del elipsoide para el Padé 0/2
“i ¥ 14
7.05 1077 0.9760  1.45 10
. . -0.1949

-3

-0.0971

1.12 10°°  0.2116 5.80 107"
0.7437
0.6341 -

3.84 107" -0.0514 3.30 1077
-0.6394

0.7671
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FIG, 5,11,- Energia Gibbs de Exceso bara cl sistema benceno +

n~dodecano. Curva supcrior a 25°C e inferor a $0°C,
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A la vista de {(Q)es posible sustituir B, y B, bor un Qnico parfimetro:

“ X3 = 0.6007 0.0196

TABLA 5.17
GE y actividades de benceno y dodecano
. : .
X, GE * a, as

0.1798 §7.1:0.7 0.2032 0.8195
0.1895 60.31+0.8 0.2142 0.

0.2449 79 &+ 1 0.2768 0.7544
0.3104 100 :+ 1 0.3502 06.6895
0.3261 105 &+ 1 0.3676 0.6740
0.3975 127 + 1 0.4459 0.6043
0.4282 136.: 1 0.4790 0.5747
0.4779 150 »+ 1 0.531S 0.5273
0.5042 157 + 1 0.5587 0.5024
0.5820 173 2 1 0.6368 0.4302
0.6358 180 2+ 1 0.6883 0.3811
0.7138 181 2 1 0.7590 0.3109

0.7697 174.1:0.9 0.8070 0.2607
0.8067 164.3:0.8 0.8875 0.2269

0.8251 157.7:0.8 0.8524 0.2098
* En J/mol.

Se han represcntado en 1a fig. 5.11 los valores de 6t a distintas com
posiciones; en la fig. 5.13 se representan las desviaciones AP y aAX.

. ~ N
. 9.- Sistema benccno + n-decano 25°C.

E1 Padé 1/1 tiene las siguientes caracterfsticas:
Ay = 0,5481:0,0028
A, =-0.1279:0,0129
By =-0.7089:0.0155
Op = 15 Pa

o9 ° 0
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0.0786° -0.2313 -0,1895
z = 10 1.6723 1.9187
2.4022]

1.0000 -0.6382 -0.4361
E(Q) = 1.0000 0.9573

1.0000

TABLA 5.18
Valores propios, vectores propios y dimensiones
del elipsoide para el Padé 1/1.
i X 14
1.16 10°°  0.7831  1.86 107

1 0.5138
-0.3503

1.29 10°° -0.6174  6.22 10°"
0.5750
-0.5369

4.01 10°% -0.0744 3.47 1072
0.6367

0.7675

Los parfmetros A y B estfn fucrtemente corrclacionados, sin embargo,
debido a la forma del aproximante de Padé no es posible sustituirlos por un

Gnico p;}ﬁmetro.

TABLA 5.19
P y actividades de benceno y decano °
X, GE. a, a,

0.1073 98.8:0.7 0.1523  0.8950
0.1453 131 + 1 0.2031 0.8588
. 0.1961 171 + 0.2687 0.7711
0.2463 207 s 0.3310 0.7647
0.3000 243 + 0.3951  0.7156
0.3443 269 &

* En J/mol. -

™N N e e

0.4460 0.6756
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TABLA 5.19(cont.)

X, GB *,  a, a,
0.3763 28742 0.4818 0.6469
"0.4050 30142 0.5131 0.6213
0.4438 31842 0.5544 0.5868
0.4749 33142 0.5866 0.5593
0.4989 339+2 0.6110 0.5382
0.5340 349¢2 0.6456 0.5074
0.5487 35342 0.6598 0.4945
0.5869 36042 0.6958 0.4612
0.6203 36442 0.7262 0.4321
0.6373 36522 0.7413 0.4173
0.7019 36042 0.7959 0.3613
0.7283 35542 0.8169 0.3385
0.7461 34942 0.8305 0.3231

* £n J/mol.

En 1a fip. 5.14 se representun los valores de 6E a distintas composicio-

nes, y en la 5,15 los valores de AP y AX.

10.- Sistema benceno + n-d?cano 50°C,
El Padé 1/1 ticne las sipuicntes caracterfsticas:
Ae = 0.3599:0.0010
Ay =-0.1407+0.0053
~ By =-0.7537:0.0103
op = 11 pa
al
gy = 110
0.0101  -0.0327 -0.04351

I =10 0.2852  0.5317
1.0596

1.0000 -0.6001 »0.41391
£ - 1.0000  0.9671

1.0000
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FIG, 5.14.- Energfia Gibbs de 'Exceso para el sistema benceno +

n-decano. Curva superior a 25°C e inferior a 50°C.
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TABLA §5.20
Valores propios, vectores propios y dimensiones

del elipsoide para el Padé 1/1.
5 X Y4

1.50 1077 0.8127  6.70 10"

0.5333
-0.2346

2.14 10°% -0.5812 2.53 107°
0.7142
-0.3901

L]

1.33 107" -0.0405 2.00 10°°
0.4534

0.8904

TABLA 5.21
GE y actividades dec benceno y decano

X, GBQ ay l:.

0.1042  74.0:0.3  0.1332  0.8978
0.1413  97.4:0.4 0.1782  0.8622
0.1920 127.0:0.5 ©0,2379  0.8141
0.2412 152.9:0.6  0.2940  0.7681
0.2957 178.4+0.7 0.3542 0.7175
0.3394 196.3:0.7 0.4012 0.6771
0.3718 208.010.7 0.4354  0.6473
0.3999 217.0:0.8  0.4645  0.6215
0.4395 228.4:0.8 0.5049  0.5851
0.4706 235.7:¢0.8 0.5049  0.5851
0.4956 240.7+¢0.8  0.5609 0.5336
0.5304 246.1:0.8 0.5949  0.5015
0.5456 248.0:0.8 0.6096 0.4874
0.5836 251.0:0.8 0.6458  0.4523

0.6179 251.8:10.7 0.6780 0.4203
* En J/mol.




En 1a fig. 5.14 se representan los valores de G

nes, y en la fig. 5.16 los resultados de AP y AX.
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TABLA 5.21 (cont.)

¢k y actividades de benceno y decano

i\ GE*

a, a,
0.6346 251.4t0.7 0.6935 0.4047
0.6909 245.0:0.7 0.7528 0.3432
0.7267 239.8+0.7 0.7766 0.3177
0.7448 235.3:0,6 0.7923 0.3004
* En J/mol.

E

a diferentes composicio
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CAPITULO VI

Termodindmica dc las disoluciones Benceno+Alcano. Teorias de disdluciones

G.1.- Introduccibn. -

El estudio del estado 1fquido ha sido atacado tradicionalmentc en des
direcciones: una a partir de teorfas que provienen del estado gaseoso, y otra
del estado s6lido. Las primeras tiencn en cuenta un gran nGmero de términos en
el desarrollo del virial, esto origina la técnica de los cnjambres de Mayer’.,
las scpundas estfin basadas en 1la evidencia experimental de que existe un cier-
to orden de corto alcance en los 1fquidos, exprcsable a través de la funcién -
de distribucién radial; ésto'ha dado origen a diversas tcorfas’’ de red, de -
celda o volumen libre, de huecos, de tunel, wmétodos de Monte Carlo y de dind-
mica molecular. Para la aplicacién de estas teovias ¢s preciso usar modelos
de potencial basados en expresiones empiricas coﬁ parfmctros ajustables, y a
la hora de extenderas a mezclas es necesario utilizar alguna regla, también cm
pirica, qué nos permita ¢l cflculo de las interacciones entre moléculas de na-

turaleza diferente.

S§i bien en la actualidad es posible tratar médiante mecfnica estadfistica

1fquidos de sustancias poliatémicas’®® la extensién de estos tratamicntos a mo

léculas como lus n-alcanos aln no es posible, por lo tanto c¢s necesario utili-
zar modclos mis o menos empiricos para poder predecir las propiedades macros-

cbpicas de exceso.

En los Gltimos afios se ha prestado una gran atencibn a modelos de tipo

Van der Waals'?!'7°? debido a su sencillez y flexibilidad. La hipbtesis prime

ra que se recaliza es que la funcién de particién tiene la forma'®’’'°®%,

- q
Q= g} " lexnC o) (gpe® Ce.1)

~siendo N el nGmero de partfculas del sistema, q la funcidn de particién

r,v,e
interna de una partfcula, \'f el volumen libre del sistema, ¢/2 1la energia po-
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tencial asociada a una molécula, y A viene dada por

" . A
A = (6.2)
(2smx1) 7’

donde m es la masa de una particula, XT la energia de agitacién té&rmica y h

1a constante de Plank.v

¢ viene dado por la suma de las interacciones pares entre la particula

central y las que la rodean, expresandose como’®?

o=V l” r(Pg(P)4se? df ' (6.3)
L]

en la que r(r) es la funcién de potencial par y g(r) la funcién de distribucibn

radial. La ec. 6.3 considcra s6lo interacciones entre dos cuerpos.

La ecuacibén de estado se deduce a partir de la ec. €.1 d través de

ln .
P kT, S (6.8)
que pucde cscribirse como
P =P, +Py + P, ' (6.5)
con AnVg
S = —r L 6.6
, Py = NKT(—y (6.6)
s = -§ & (¢.7)
M, v,e ;
Py = NKT(—5225) : (6.8)

distintas expresiones para Ver 3y q | o conducen a difercntes modelos. El -
’ 1
mis sencillo es el usado por Van der Waals que supone

™,

ey - N_ 6.9
. Vg =V iy b (6.9)
con b = 4 NA(I/G)o’ siendo ¢/2 cl radio de 1a particula y Np el nlmero de Avo-

gadro; considera también P, = 0 y que g(r) no depende de V ni T, con lo que
¢ = - 23N : : (6.10)
VNR
siendo a una constante positiva. Se pueden obtener modeclos mis realistas con-
siderando que g(r) depende de V y T; usando una expresién de Vf que considere
el solapamiento entre particulas, o considerando que U, v,e depende decl volu-

nen.
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Hasta Prigogine"’la mayor atencidn se dirigi6 a los dos primeros puntog
originandose las ecuaciones de estado de Berthelot, Dieterici, Wohl, Wohl-Kobe
Redlich-Kwong y Eyring, entre otras, E0 'os Gltimos veinte afios se¢ han estu-
diado extensamente los lfquidos de esferas duras, para losque la ecuacibn de
estado se reduce a P;; haciendo uso de diferentes hipétegis acerca de las pro
piedades de 1a funcién de distribucién radial, se ha llegado a distintas ecua

s8, 108,

ciones Percus-Yevick-Frish, Percus-Yevick-Thiele, Carnahan-Starling.

Todas las ecuaciones anteriores suponen que (”qr,v,e/av) = 0, lo que es
exacto para 1iquidos monoatémicos, sin embargo, los rovimientos de rotacibn y
vibracibn para una molécula grande, como el decano, en la fase liquida son

probablemente distintos que en la fase de vapor a la misma temperatura. Prigo-

gine'?® ha sugerido escribir juntas P, y P,

r,v,e )
v Tr,n (6.11)

aln(qu /AY)
Py ¢ Py = NXT[: 3

Para una molécula.en cadena, formada por r segmentos, hay 3r grados de liber-
tad, de ellos 3rc dependen del volumen, son los llamados grados externos de
1ibertad, y se tratarfn como si fueran grados dec libertad traslacionales, con

lo que la funcibn de partici6n pucde cscribirse como
3/

v
Q= gyl §—

En pencral el pardimetro c¢ depende del volumen y la temperatura, sin cm-

srNc

lexp(- )V [£MY) (6.12)

bargo, cuvando se estudian 1fquidos en condiciones alejadas dc las criticas es

accptablc suponer que ¢ ¢s una constante,
[

Flory'®? ha supuesio que g(r) no depende de V ni T, y ha tomado para A\

1a expresi6bn dada por Eyring y Hirsfelder!®® basada en un modelo de celda
1
Ve - 37 wr (6.13)

. " s
donde vy es un factor geométrico, v = v/v*® y v* es el volumen caracteristico de

una molécula. La energfa viene dada por

e . N_uvt .
donde u es la energfa intermolecular (por mol). Sustituycndo en la funcién de
particidén, sc llega a la sigﬁiehte ecuacibn de cstado

.
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VA !
Y (6.19)

donde ¥ = T/T* y P = P/P* con

T* = .ﬁ".‘e . (6.16)
. u -
Pt = Ve (6.17)

La ecuacién 6.15 expresa un modelo de estados correspondientes con tres
parfimetros caracterfsticos. Winnik y Prausnitz'®® han puesto de manifiesto que
la ccuacién 6.15 es capaz de correlacionar las propiedades volumétricas de 32
fluidos saturados no polares dentro de un 2% de error, en un rango dec tempera-
turas que va desdc el punto triple hasta un 85% de la temperatura critica.Flo
ry’'® y Patterson''’ han mostrado que la ecuacion 6.12 es también adecuada pa

ra moléculas cn cadena y polfmeros.

En el modelo de Flory, para un r-mero, sc¢ pucde escribir

L KT
T- () G (6.18)

donde snr = u, y sn/v.es la energfa dc Interaccifn por segmento; la ec. 6.18
indica que, a una temperatura dada, las propiedades de una sustancia no sélo
dependen dehla magnitud de las fuerzas entre segmentos, sino también de cémo

estfin unides &stos (c/rj.

6.2.- Mezclas binarias.

6.2.1.- Enerpia total y parfimetros caracteristicos.

.El modclo utilizado por Flory cs ficilmentc cxtensible a mezclas binar-

A5y
rias. Cada scgmento se dcfinirfi de forma que ry y ra estén cn la relacibn de
VvVt y Vi, de forma anfloga s; y sa estafan en 1a misma relacibén de las super--

ficies externas de contacto por segmento,

Si se llama Aij al nGmero de contactos de tipo i-j, la energia del sis-

tema vendri dada por

"E, = (Miimaa + Azanze - Ajami)/v (6.19)
"y como 2h51 -+ Ay = s Ny (6.20)
2ZA32 + A2 = s3TaN; (6.21)

se tiene ) ’

“E, 7 (saraNimia 4 saraNenza- Agabn)/v (6.22)
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donde
An = nyy + nay > 2mye (6.23)

Suponiéndo que los scgmentos de ambas especies estfin distribuidos al a-
zar, la probabilidad de que un segmento i tenga un contacto i-j dependerd de
la concentraci6n de segmentos j, y mis concrctamente de la proporci6én de su-

pgrficie j en la disolucibn, dcfinida mediante la fraccibn de frea 0;.

02 =1 - 0y = 5,73N3/sTN . (6.24)
con lo que Ayz = s;1)N10; = s272N20, (6.25)
donde Fo () + raN/N (6.26)
s = (s r)Ny+ s,raN;)/TN (6.27)
N =N, + N, (6.28)

y sustituyendo cn 6.22 sc llepa a .
‘ 'Bo/;N = (s/2v) (Osni1y + Ozn22 - 0,0,4n) (6.29)
o lo que c¢s igual
B /TN = (s/2v) (0in1y + Ofnzz + 20)02n42) (6.30)

Las presiones caracteristicas pueden scr expresadas como

p;_-'sihii/zv*’ ©(6.31)
b4 ﬁor analopia se define
X12 = syAn/2v*? : (6.32)
con lo que o
-EOI?N = p*vr/V = cKT*/¥ (6.33)
f‘°"éb “= p* = &,pt + #:pf - 6,0.X;. (6.34)

siendo 0i las fracciones de volumen caracteristico, o fraccioncs de segmento,

definidas hor

TN
b = i i (6.35)
N
y ¢ viene dado bor
c = ®,c1 + $a2Cy (6-36)

De las ecuaciones 6.33, 6.34 y 6.36 se deduce

T = (&apti. + ¢2piT2)/p* (6.37)
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En base a los parSmectros caracteristicos definidos por las ecuaciones -
6.34 y 6.37 se obticne para las meczclas una ecuacibn de estado formalmente i-

déntica a la ec. 6,15,

€.2.2.-Magnitudes termodinfimicas residuales.

Ignorando la diferencia entre la cnergia y la entalpia de un sistema --
condensado a presion baja, sc tieme para la entalpia residual (entalpia de ex-

ceso)
A = TNv* (&3p%/Vy + $,pE/Va - p*/VY (6.38)

A partir de 1a funcitn de particibon, que ecs igual a la ec.6.12, sustitu-
yendo r por T y s y ¢ de los componentcs puros, por las ec. 6.27 y 6.36, se -
puede obtener la cnergia libre de Gibbs de la mczicla, AG, a partir de la que

se deduce la correspondiente magnitud residval como

6R = 86 - AGS (6.39)
donde 4GS = -RTInz®%, siendo 2€ 1a funcitn de particién combinatorial dcfinida

por Flory. 6R vicnc dada por
L N T S SIS LI CHAR N TACKAM DY I

SapsTAn [G) 2170 -1)]) (6.40)
.
La entropia residual viene dada por SR = (GR - A)/T.

Diferenciando 1a ec. 6.40 sé obticne cl potencial quimico residual, que
vienc dado por '
TR LIS TE TS U (CHAR VA CAAIS D) BRSN CARRS A DIRSN 42 2 PO TH
(6.41)

A3
'

€.2.3.-Entropia Combinatorial.

Cuando ambas moléculas son comparables en forma y tamafo, AG® viene da-

do por la expresidn correspondicnte en disoluciones ideales

AGS = RT(x;1ln x; + xaln x2) (6.42)

sin cmbargo, cuando ambos componentes difiercn en tamafio, y al rmenos uno de -

ellos tienc forma de cadena, 4GS viene mejor expresado por la teoria de diso-

107, 119

lucioncs de bolimcros , con lo que

AGE = RT(x;In ¢, + X;1n &,) (6.43)



Huggins ha estudiado la entropia combinatorial de moléculas en cadena, obte--

niendo una expresibn mfis elaborada que la de Tlory

KGC = RT{x;1n &; + x2In &, - x,(i/Z)ln[l-&,(i/z)(1~1/r,)] -

xara [(2/2)- (1-1/v )] In[1e 1 (-1/T2) 3y X6.44)
2/2)-(1-1/1,)

expresién a la que también 1llegaron Orr, Miller y Guggenheim; z es el Sndi-

ce de coordinacifn de la red. A pesar de ser algo mis realista que la de Flﬁ-
ry, la ec. 6.44 condbce‘? resultados cuantitativamente semcjantes a la 6.431!'?
por lo que debido a su mayor sencillez analftica, en adclante harcmos referen

cia a 1a ec. 6.43.

La cc. 6.43 siemprc conduce a una entropfa combinatorial mayor que 1la
6.42 para una composici6n fija. Hildcbrand''? ha podido concluir quc mientras
que 1a ec. 6.42 constituye la cota inferior de 1a entropia combinatorial, la

ec.6.43 es 1a cota superior. Lichtenthaler y col.!!'®

han desarrollado un mode
lo combinatorial que tiene en cuenta 1a forma de las moléculas, y cOmo estfin
unidos los segmentos que las constituyen, su expresién conduce a valorcs de la
entropfa jintermedios a los de 6.42 y 6.43, sin cmbargo no es posible extender
la expresién a mezclas multicomponentes, y algcbraicamente es muy compleja, -
fpr 1o que Donohue y Prausnitz!?® han propucsto la siguicnte expresitn

sc - <R[x,1n ~__})r?' +- X;Ty' ] ) (6.45)
x el xorB2 X, B0+ x,r,P?

que en los casos limites pino y pi=l se reduce a 6.42 y 6.43 respectivamente.

’Lg; valores de py han sido calculados en funcibn del volumen vt y el --
Srca externa definida por Bondi''® de forma que en mezclas binarias la ec. 6.45
condujera a los mismos resultados que la expresi6n de Lichtenthaler y col.?'®
La ecuacién 6.45 cs fdcilmente extcnsible a mczclas multicomponentes suponien
do que Py s6lo depende de la forma y tamafio de cada mnlécula; lo que parece -

correcto a la vista de los sistemas estudiados en las rcf. 114 y 115,

6.3.- -Célculo dc los parimetros caracterfsticos de los compuestos puros. .
Para cada sustancia se ha calculado p*, v* y T a partir de los resul-

tad~s de coeficiente de expansifn térmica y el coeficicnte de comprcsibilidad;x

7

Flor - y col.'?7 encontraron que al representar v* frente al nfimero de Htomos
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de carbono bara los n-alcanos se obticne una recta

v* = 14.15(n+1.05) ' - (6.46)
que, identifiﬁéndol& con V* = v*r y haciendo 1.05 = 1, conduce a vf = 14,20 y
.¥ = n+l. La dependencia lineal de v* con n es concordante con las conclusiones

195 a partir del tcorema de estados correspondientes. Puesto que

de Prigogine
se considera que el volumen caracteristico de todos los segmentos de la diso-

lucién es el mismo, es f&cil obtencr para el benceno v* = 14.20 y r = 5.

Para el cilculo de las superficies externas es necesario postular una -
forma para las molfculas. A moléculas como el benceno es costumbre asignarles
forma esférica, de manera que el volumen total de la esfera sea V*. Para los -
n-alcanos suele suponerse forma cilfndrica; Flory y col.'!? y Diaz Pefia y - -~
col.!!® les asignaron forma de cilindro recto, sin embargo es sabido que la -
conformaci6n todo-trans en los n-alcanos no se da en cl estado 1fquido’?®’?2°;

Ram6n LépczArcnosa’?!?

consideraron el alcano como una porcibn toroidal, calcu
lando la superficic basandosc cn las exprcsiones propucstas por Yumakawa'?? -
usando las distancias cxtremo-cxtremo calculadas por Freire y Horta’??, sin -
embargo al estudiar disoluciones de n-alcanos + ciclohexano, + tolucno, + etil

benceno en 1a ref. 121 no se observa una mejora apreciable para este modelo de

cadena flexible respecto a la cadena rfgida de Flory y col.}!?

Lichtenthaler y col.'**, Eichinger y Flory'?*® y Renuncio y Prausnitz’'?®
han usade la relacién s,/s; como wn parfimetro ajustable lo que conduce a nota
bles mejoras en el tratamicnlo de las disoluciones polfmero + disolvente, sin

embargo, en algunos casos’?’

este método conduce a rclaciones de fireas caren-
tes de sentido fisico, y como se ha puesto de manifiesto’?® este método no es
extensible a disoluciones multicomponentes, por otro lado en discluciones de

n-alcanos ¢+ ciclohexano conduce a ireas supcriores a las que .corresponden a la

Otro procedimiento que también se ha propuesto en la bibliograffa''s113

ha sido el cllculo de las superficics a través del método de contribuciones de
BIBLIOTECA . ’

grupos propuesto por Bondi'l!®

, este mbétodo no tiene cn cventa el solapamiento
.



entre grupos, ni los cfectos de impedimento estérico, con lo que claramente so

breestima las superficics externas susceptibles de intecraccionar.

Otro factor a considerar cs la variacidn de 15 geometria de la cadena al
cambiar la concentracién; como han puesto de manificsto Bellemans y col.'?? y
Okamoto'??’73! 13 distancia extrcmo-extremo disminuye al aumentar la concentra
citn de cadenas en la disoluci6n para n>7, sin embargo R.T..Arenosa’?? al estu
‘diar datos de Ht de alcanos+ciclohexano ha observado que dicha distancia extre
mo-extremo decberfa aumentar con la concentracién de cadenas para n<9 a fin de
que un finico X;, reproduzca todos los datos.de HE, por lo que no parece este

factor ser detcrminante en el comportamiento decl modclo de Flory.

Puesto que ninpuno de los métodos antcriores ofrece importantes ventajas
sobre los demfis, para mayor simplicidad utilizaremos cl modelo de Flory'!'” y
¢l basado cn ¢l método de Bondi''® a fin de ver las difcrencias provocadas por
dos valores aprecioblemente distintos de s,/s; en 1la capacidad de prediccién -

del modelo.

En la tabla 6.1 sc resumen las caracteristicas dec los componentes puros

tonlados de 1a ref. 133,

6.4.- Resultados y discusién.

- Bs conocido el hecho de que el parfimetro X,;2 depende de 13 concentraciGn
y 1a tempcratural!®r?32213%  egte efecto puede disminuirse considerando la rc
lacidén de Sreas como un parfdmetro ajustable, sin embarge como se ha comentado
anterjormente cn muchos casos conduce a resultados inaceptables; hemos optado
ﬁucs po; obtener el valor de X,; que conduzca a un ajuste Sptimo de todos los
datos experimentales de GE. lo que a suv vez ¢s mis concordante con el princi-
pio de mixima verosimilitud utilizado para el ajuste. En la fig. 6.1 se repre
sentan los valores de X,, obtenidos para los sistemas benceno(1) + n-alcano(2)
a 25 y 50 °C, los datos de Gt para pentano a octano han sido tomados de los a-
justes a la ccuacién de Redlich-Kister propuestos por Funk y Prausnitz'®® y -
por_RHt:ch"‘. Se obscrva una variacién de X;, con n distinta de 1la encontrada
a bartir de dnéus de ¥ o VE en que a partir de n=10 X,, crcce con n, Llam;-I;

atencién tambi€én el mfnimo encontrade para n=7; por otro lado a S0 °C la varia

cibn de X,, es muy irrcgular; quedando fuera del evror de X, 1& . variaciones
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TABLA 6.1
y/ccg.’ q r 103/ Y v/Jcc'iK.‘ v*/ccg-! p*/Jcc'lT*/K sy/s2
25 °C

Renceno 1.1146 2.4 3.2 1.223 1.263 n:8861 628 4709
Pentano 1.6093 3.3 3.8 1.534  0.772 1.1940 418 4243 0.910
Hexano 1.5272 3.9 4.5 .1.391 0.814 1.1546 425 4430 0.943
Heptano 1.4718 4.4 5.2 1.253 0.853 1.1344 - 428 4654 0,969
Octano 1.4317 4.9 5.8 1.165 0.888 1.1180 434 4825 0.991
Decano 1.3769 6.0 7.2 1.050 0.947 1.0947 447 5094 1.024
Dodecano 1.3420 7.1 8.5 0.980 0.999 1.0791  4S7 5290 1.049
Tetradecano 1.3170 8.2 9.9 0.921 1.019 1.0696 461 5479 1.067
Pentadecano 1.3072 8.7 10.6 0.906 1.028 1.0654 462 5531 1.075
lexadecano 1.2988 9.3 11.2 0.884 1.032 1,0615 461 5611 1.082

S0 °C

Benceno 1.)808 2.4 3.2 1,285 1.088 0.8925 61§ 4799
Hexann 1.5831 3.9 4.5 1.513 0.687 1.1593 414 4473 0.941
Heptano 1.5247 4.4 5.2 1.350 0.725 1.1387 420 4684 0.965
Octano 1,470 4.9 5.8 1.231 0.765 1.1231 426 489S 0.989
Pecand - 1,414 6.0 7.2 1.08B2 0.821 1.1028 436  S212 1.022
Podecano 1.3755 7.1 8.5 1.011 0.859 1.0855 446 5397 1.046
Tetradecano 1,3483 8.2 9.9 0.956 0.885 1.0742 450 5561 1.06S
Pentadecano 13,3376 8.7 10.6 0.937 0.894 1.0690 451 5628 1.073
Mexadecano 1,3284 9.3 11.2 0.916 0.902 1.0659 452 5692 1.079
Heptadecano 1.3204 9.8 11.9 0.902 0.905 1.0626 453  S750 1.08S

En las tablas 6.2 y 6.3 se resumen los valores de Xy, gncontrados utili-
zando 1a relacjén s,/s, obtenida considerando el alcano como un cilindro recto
y usando el modelo combinatorial de Flory-luggins (modelo 1), usando la rela-
cién de area calculada scgfin el métedo de Bondi y la entropia combinatorial de

Flory-Huggins (modelo 2}, y wsando 1a relacién de areas calculada seglin Bondi
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Yy 1a entropfa combinatorial de Donohue (modelo 3}. Asi mismo se recogen los va
lores céuimolecularcs de distintas propiecdades de exceso, tanto exberimentales
(XE), como calculadas con los correspondientes valores de X;zA(XE). Se observa
By

que los tres modelos ajustan el dato equimolecular (y la curva global de G
de manera semejante, no habicndo casi diferencias entre los modelos 2 y 3 en -
GE (aunquc si la hay en X,,), cl modelo 1 conduce a valores mis diferentes de

GE y Xy», parece pues mis alta Ja influencia de la velacién s;/s, que la del -

modelo combinatorial, al.menos en lo que al ajuste de GE se refiere.

En cuanto a los valores predichos a 25°C de HE disminuyen en el orden -
modelo 1>2>3, si bien ninguno dc ellos predice correctamente la magnitud de -
HE, ni su variaci6n con n, pues HE,aumenta hasta decano para lucgo'disminuir,
micntras que HE aumenta monotonamente con n hasta hexadecano. A 50 °C 1a varia
cibén con ¢l modelo es igual que a 25 °C, sin embargo HE v.s. n ¢s bastante - -

irregular.

Los valores dec VE son inferiores a los experimentales en todos los mode-
los, disminuyendo cn cl orden modclo 1>2>3, si bien sc predice una variacién -

frregular a partir de dodecano.

Como resultado ¢l modelo conduce a unos valores de TSE bastante inferio-
res a los cxperimentales, que a 25°C van aumentando hasta pentadecano, mien--

tras quc a 50°C siguen un comportamiento irregular a partir de tetradecano. El

. modelo dc Flory no es capaz dc predecir la disminuci6n de 6" a través de valo-

res altos de TSE, sino s6lo a través de d isminuciones de HE, pucs mientras que

a,25°C TS? aumenta un 20% (disminuyendo X,2 un 22%) al pasar de decano a hexa-

decano, los valores experimentales de TSE aumentan un 70%,

En las fig. 6.2 a 6.6 se muestran los valores expcrimentales y calcula-
dos de GE, nEt y VE para los sistemas medidos en el presente trabajo utilizando
el modelo 1. Como se observa sc predice correctamente la forma de la curva de
GE, siendo también muy accptable la prediccibn de VE, sobré todo a 50°C; en -

cuanto a H" sBlo se predice la posicién del miximo.

Se ha calculado también X;, utilizando como datos las actividades del -

benceno, en la tabla 6.3 se muestran los rcsultados obtenidos, observandose que
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las discrepancias resﬁecto a los valores de las tablas 6.2 y 6.3 caen fuera -
del error de X;2, asf mismo las diferencias existentes entre los distintos - -

modelos son semejantes a las de las tablas 6.2 y 6.3.

TABLA 6.4
Parfmetros X1:/JCC-’ obtenidos a partir de los datos de actividad de benceno

en los sistemas benceno + n-alcano.

Sistema i ‘ ?52°C' — v v' — -:502°C 3

nC, 26.2 0.4 25,4 0.5.25.3 0.5

nC,  26.04 0.09 25.0 0.2 24.9 0.2 24.0 0.1 23.0 0.2 22,8 0.2

nC, 25.68 0.06 24.47 0.08 24,23 0.0% 23.58 0,08 22.4 0.1 22.1 0.1

nC, . 25.3 0.5 3.9 0.6 23.6 0.6 24.4 0.3 23.1 0.5 22.6 0.5

nC , 29.3 0.5 27.4 0.3 26.9 0.4 23.9 0.3 22.3 0.2 21.9 0.2

nC,, 28.6 0.5 26.5 0.3 25.6 0.3 23.2 0.2 21,55 0.04 20,85 0.04
nc,, 26.2 0.2 24.2 0.2 23.24 0.07 23,6 0.1 21,7 0.2 20.8 0.2

nC, 23.8 0.2 21,89 0.09 21.0 0.1 21,9 0.2 20.29 0.03 19.32 0,03
nC, 23.3 0.2 21.4 0.1 20.5 0.1 22,0 0.1 20,3 0.1 19.2 0.1

E

En la tabla 6.5 se resumcn los valores equimolares de HE, Gt y V° obte-

nidos usando €l valor de X, correspondicnte al modeclo 1 de la tabla 6.4; si
lo comparamos con los valores de las tablas 6.2 y 6.3 se obscrva que en &éstas

son inferiores excepto para pentano y octano, mejorando por tanto la prediccién

E

de HE y V', sin embargo aumcnta notablemente la difcrencia IGE - GEI que llega

.

a2 ser un 75% del valor en benceno+n-hexadecano a 50 °C.

El hecho de que los valores de TSE calculados sean muy inferiores a los

experimentales se ha encontrado también en numerosos sistemas polimero+disol-

138

vente'??. Guggenheim ha puesto de manifiesto que las diferencias de inte-

raccién entre los componentes de una mezcla no tienc consccucncias exclusiva-

mente energéticas, sino también entrépicas. Flory!'?®’

~ha supuesto que esta con
tribucibn entf&pica es independiente del yolumen, por lo que no se refleja en

1la ecuacién de estado, quedando el potencial quimico residual como
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siendo Q,, ¢l nuevo parimctro ajustable, que engloba las contrjbuciones entr§

picas de las interaccioncs entre segmentos diferentes.

valorcs de X

TARLA 6.5

Propicdades equimolares calculadas con los

de la Tabla 6.4,

sistoma 20 T _S0C
¢ by & nF oy
nCs 399 554 0.0455
nCe 381 Séz 0.2934 341 540 0.2227
nC, 356 597 0.5083 308 526 0.3601
nCe 328 606 0.6359 297 591 0.7008
nCioe 360 725 0.8454 240 597 0.8633
nCjys 302 723 0.8737 172 592 0.8938
nCsy 212 675 0.8682 124 610 0.9328
nCss 136 656 0.9659 61 S43 0.82064
nCye 101 S99 0.8301 35 8§75 0.9253
*° En J wol .
** En cc mol".

Se dispone de

vl 199 Lecumidos en

los valores de Xy, que represcntan los datos de I

E 13y y

la tabla 6.6. Con c¢llos se han ajustado los reswnltados de

actividades del benceno, encontrandose los valores de Q,2 en la tabla 6.7.

Y

~ TABLA 6.6
Valores, dc Xy2/Jcc”™’ obtenidos a partir de IF y vE
25 °cC 50 °C
Sistema nE vt R
nCg 40.91 - — —
nCe 40.42 31.43 36.07 29.23
nC, 10,43 — — -
nCe 40.85 30.10 37.38 23.95
nC,, 41.54 29.60 38.89 21.31
nC,, - 42.98 31.03 39.56 22.17
nC,y, 45.12 33.18 £0.35 23.03
nC,s  45.50 34.9 41.0 23.03
nC,c  46.93 35.08 41,55 23,02
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TABLA 6.7

10? Q,; obtenidos a partir de los valores de Xi» obtenidos a par

tir de datos de entalnia v volGmen ‘de exceso.

28 °C i
Sistema X)g""ﬁ Xyg-V"
1 2 3 1 2 3
nC, 3.8 £0.1 4.0 10,1 4.0 20.1 - — —-
nG, 3.6840.03 3,96+0.06 4.0 0.1 1.37:0.03 1,6620.06 1.70:0.06
nc, 3.8040.02 4.14:0.05 4,20:0.05 _ - =
nC, 4.0 20,1 4.4.10.2 4.510.1 1.2 +0.1 1.6 $0.2 1,7 20.2
nc,, 3.2 40.2 3.7 0.1 3.8 £0.1 I.0 0.1 5.5 0.9 7.0 £0.1
nC,, 3.8 50.1 4.34:0.00 4.5320.09 0.7 #0.1 1,21:0,08 1.40:0.08
nC,, 4.98:0.08 5.5110.04 5.7210.04 1,83+0.07 2,36+0.04 2.57:0. 04
nC,, 5.7410,08 6.2310.02 6,46+0.03 2,94+0.07 3.4340.02 3.6710,02
nC,, 6.2610.07 6.7420.02 7,00+0,02 3,36:0.06 3,85:0,02 4.10:0.02
nC 2.79£0.03 3.02:0.06 3.0620.06 1.21£0.03 1.45¢0.05 1,.4820.05
nC, 3.01:0.08 3.4 0,1 3.4 £0.1 -.1240.08 0.2 £0.1 3.2 £0.1
nCys - 3.5140.07 3.88:0.05 4.01%0.05 -.6220,07 -.2540.06 -.12¢0.06
nCy, 3.8650.06 4.25:0.01 4.42£0.01 -.2650.04 0.1420.01 0.33¢0.01
- nCys 4.0020.05 4.4320.04 4.6420,04 0.3520.04 0.7940.04 1.00¢0.04
nCys 4.5320.06 4.9310.01 5.1640.01 0.24£0.05 0.66:0.01 0.88:0.01
nCie 4.6740.05 5.09+0.01 §.33£0.01° 0.24+0,03 0.67£0.02 0.91£0.02
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Se obscrva que los valores de Q2 obtenidos a ﬁartir del X,;, cntilpico
son bastantc mis grandes que los obtenidos a partir de Vn, eslo es consecuen-
cia de que los valores de X;, obtenidcs a partir de GE o a, son intermedios -
entre los de ut y VE. Valores ncgativos de Q,; suponen un aumento efectivo de
Xy2.

En cuanto a la variacibn de Q;2 con n a 25°C ticnde a aumentar con n,
observandose un minimo a la altura de octano, anfilogo al dc 1la fig. 6.1; a -
S0°C, cuando se usa x,z(n“). Q;2 crece monbtonamente con n, mientras que con
X.z(VE) el comportamiento es bastante irrepular. Como cra de esperar la inclu
si6n de Q,» hacec que cl modelo precdiga simultancamente dos propicdades termo-
dinfimicas, a, y HE o a, y VE, sin embargo no modifica la discordancia con la

tercera magnitud de exceso.

Puesto quec ninguna de las opciones anteriorés es muy superior a las otras
_clegiremos cl modelo 1 sin introducir Qi2 a fin de poder comparar los resulta

dos aquf obtcenidos con los de otros sistemas descritos en la bibliografia.

6,5.- Efcctos_de orden. -

Numerosos experimentos han pucste de manifiesto 1la cxistencia de corre-
Jaciones de orden (CSO) cn los n-alcanos; una medida cunlitativa de dicho or-
den puede venir dada por cl parfimetro J, definido por Kielich'*®. Se¢ ha pues-

to de manificsto en disoluciones de n-alcanostciclohexano®’'?', +n-hexano®

y
+2,2-dimetilbutano’® la cxistencia de una fucrte correlaciGn entre las magnitu
des de exceso y el parfimetro J del n-alcano. Sc han representado los valores
cquimoiares experimentales ¢€n la fig. 6.7 frente a Ja2 dados en las ref. 121 -
y idl, resumidos en la tabla 6.8.

TABLA 6.8

Parimctro J de lcs n-alcanos a 25°C

n S 6 7 8 10 12 14 1S 16

J 0.08 0.188 ©0.294 0.400 0.612 ©0.824 1.036 1.142 1.248

Puesto quc no se dispone de J;; a 50°C sélo se han representado los da-
tos a 25°C. En la fig. 6.7 se puvedc observar un comportamiento aproxima-

- damente lincal para HE, mientras que ISE y Gh'son curvas, lo que contrasta con
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lo encontrado en los sistemas n-alcanos+ciclohexano, +n-hexano y +2,2-dimetil-
butano’ siendo anfilogo al comportamiento de CpE en- sistemas de distintos is6-

merns del hexadecano en los antcriores disolventes?"?,

De lo anterior parece deducirse que Ja introduccibn de.CSO debidas a los
n-alcanos podrja explicar cualitativamente el comportamiento de las disolucio
nes benceno+n-alcane, al igusl que las de alcano en los tres disolventes satu
rados ya mcncionados, si &sto es asi el modelo de Flory deberd explicar las -

disoluciones de benceno+alcano ramificado (br-Cm). Los datos de GE para estos

sistemas han sido tomados de 1a recopilacién dada por Funk y Prausnitz'?%. Los

E

valores de HE (x=0.5) sc han calculado a partir de la variaci6n de G~ con 1la

temperatura, excepto en el caso de 2,2,4-trimetilpontano (2,2,4-TMP) a 25°C

E]

que ha sido tomade dc Lundberg’®?; el valor de J=0 para todos los br-Cm aqui

1'*Y y Lam y col.’*), In la ta-

considerades se ha tomado dc Clément y Bothore
bla 6.9 sc recogen los valores de las magnitudes de cxceso cn la mezcla cqui-

moleccular, encontrandosc también representados en la fig. 6.7,

TABLA 6.9
Magnitudes termodinfimicas de cxceso en las mezclas cquimoleculares de benceno

-1
y alcanos ramificados.en J mol .

Sistema 17°c ¢t b
Neopentano 25 573 —
2-Mctilpentuno (2MP) 25 476 1060
2,2-Dimetilbutano(22DMR) 25 4904 756
. 2,3-Dimetilbutano(23DMB) 25 430 1051
' ‘ 3-Mctilhexano (3MH) 25 379 801
2,4-Dimetilpentano(24DMP) 25 s00 1019
2,2,3-Trimetilbutano(224TMB) 2§ 1381 789
2,2,4-Trimetilpentano(224TMP)25 409 990
50 348
75 306

Es importante 1a ‘gran dispersi6bn de resultados respecto de lo que se ob

tendria de la extrapolacidén a Jz,=0 con los datos de las disoluciones benceno



+n-alcanos, lo que no estf en concordancia con les resultados de Delmas y -~
Thanh’*%; por otro lado en los resultados de #E existen dos grupos de puntos
bien distintos, unos superiores a los isémeros normsles, y otros inferiores,
1o que desaconseja la hipétesis de que la dispersi6n se debe a errores expe-
rimentales o incompatibilidud entre resulfados de distintos sistemas (los da-
tos proceden de distintos autores), sugiriendo la posible existencia de algln
otro fenémeno en estas disoluciones.por lo tanto no parece adecuado obtener -
la contribucién de X,, debida a las interacciones benceno-alcano por extrapo-
laci6n a J=0 como se¢ hacc en las ref. 145 y 146. Una via alternativa es el --
cilculo de X,2 para una disoluci6n benceno+br-Cm en que no existan fenémenos
de orden, sin cmbargo cxisten dos problemas:

a.-Elcccién del alcano ramificado adecuado.

b.-Estructura del benceno.

El punto a surge de la diferencia de resultados entre is6meros de dis-
tinto grado de ramificaci6n, o con ramificaciones en distintas posiciones que
sc observa en la fig. 6.7, En la tabla 6.10 se rcsumen los parfmclros carac-
teristicos de los alcanos ramificados. Si nos fijamos en los hexanos (22DMB,
23DMB y n{6) y comparamos los resultados de uE con los valores de ¥ de 1a ta-
bla 6.10 vemos que WE aumenta a medida que disminuye la diferencia de volGme-
nes libres cntre los componentes de la disolucibn, como se sabe''! el efecto
de volumen libre se manifiesta con contribuciones negativaﬁ a HE Yy TSE, con -
lo que conduciria a resultados contrarios a los observado; en la tabla 6.9 pa

ra los hexanos.
y

El punto b se reficre a que numerosos trabajos apuntan hacia la existen
cia de una estructura ordenada en el benceno 1fquido puro. Estudios de disper
si6n PRayleigh (intensidad total difundida) a dilucién grande en disolventes -
cuasiisétropos’*® conducen a valores del factor g de Bothorel de 0.8, este --
factor viene definido por

g=14+< } P,(coseab)> : ) _ (6.48)
bfa

donde P es el polinomip de Legendre de orden 2 y 0, el fngulo formado por
los ejes de mayor simctria de las moléculas a y b. Si representamos P, en el

intervalo 0<0<180 sc obscrva que g=0.8 corresponde a orientaciones entre los
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TABLA 6.10

Propiedades de los alcanos ramjficados

* r
Sustancia T/°C yArb o yansc p,c,d T S sy/sf

Neopentano 25 1.7091 1.27178 605'“7 3817'“7 1.080'""®

22NMB 25 1,5517 1.1605'%?379'%%4320°% 1,1073"!?
23nMB 25 1.5220 1.1705'%%412'%%44047°° 1,107'%°
M 25 1,4642 1,1345'5%418'5%4708'%° 0,936'%°
24DMP 25 1,4963 1.1426'%%°407'5°4554°5° 0,.936"°°
223TMB 25 1.4580 1.1266°°°396'5°4686'%° 0.936'%°
224TMP 25 1.4540 1.1209" 372" 4728 1 202'%0

h
h

50 1.4993 1.1435" 380" 4752 3. 202!

75 1.5494 1.1301" 370" 4maM  1.202'%

a. En ccg".b. Obtenidos de las ref. 26 y 27, c. Cal
culados a partir de a y v de los que se indican las -
referencias. d. en Jec™ . e. En K. f. Se ceasidera el -
benceno como componente 1. g. La representacién de v -
frente a T, con los datos de las ref. 26 y 27, da una
recta entre 20 y 30 °C, a partir de la que sec calcula

"9<2,019 10°°x™' . h. En la ref. 151 se dan los valores de
ay ya10,.25, 40, 70 y 80 °C, 1a representacién de
ay y frente a T proporciona rectas a partir de las que

se¢ han calcutado los valores d4-50 y 75 °C:

"

ejes de mayor simetrfa de dos moléculas de benceno de 54° o 126°. En estos re-
sultados se presenta ¢l problema de que no se ha tenido en cuenta las contri-
buciones de colisiones'?®''5*"1¢)  considerando csta contribucibn Swinton y -
col.'®® han obtenido un valor de g=0.99:0.15, lo que conducirfa a una distri-
bucién mds al azar de las moléculas dc benceno. La orientaciébn perpendicular
de las moléculas de benceno estarfia en concordancia con los resultados de di-

fraccibn de rayos X obtenidos por Narten'®S, y con la estructura cristalina.

Los estudios tedricos de Lowden y Chandler'®® basados en el modclo RISM

conducen a oricntaciones preferentemente perpendiculadres para ¢l benceno. -
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Asf mismo Cwans y Wotts®? han realizado estudios ﬁor dinimica molecular que
indican la prescrcia de moléculas de benceno en orientaciones ﬁaralelas Y per
pendiculares, aumentando cl porcentaje de ﬁaréjns paralelas a medida que se -

disminuye la temperatura.

Parcce pucs probable la existencia de una contribucibn de CSO debida al
benceno; sin embargo, las contribuciones de CSO de benceno en distintos is6me-
ros deben ser éné]ogns a la vista de 1las bequeﬂas diferencias de volumen libre

3

que hay entre cllos'®?, por lo tanto no explicarfa las diferencias importantes

encontradas entre los distintos hexanos y heptanos (fig. 6.7). Siguiendo a --

PattersonS*1¢?

se pueden tener las siguientes contribuciones en las disolucio
nes benceno+brCm:

a. Combinatorial

b. De interaccién benceno-alcano

€. De volumen libre

d. De orden del benceno.

Puesto que las interacciones mc;ilo-metilcno conducen a X,,30'*?, y 1las
relacioncs supcrficie-volumen de los is6meros de C6, C7 y C8 son semejantes,
pedcmos limitarnos a las contribuciones c y d al comparar los resultados de
distintos is6bmeros. Ya se ha dic?o anteriormente que las diferencias de volu-

men libre tienen contribuciones negativas a HE, st y GE

, scglin lo cuval ecsta -
contribucifin dcbe crecer (¢n valor absoluto) en ¢l orden 23PMB, nC6, 22DMB, -
sin embargo las correlaciones de orden se favorecen en los cmpaquetamientos -

S5¢163

_mfis densos , ¥ las contribuciones de orden predominan sobre las de volumen

1ibre®, incluso cn sistemas polimero-disolvente en que &stas son mucho mis gran

'¢%  por 1o tanto no cs posible explicar yue ¥ (x=0.5) en 22DMB sea 200Jmol™

des
inferior que en 23DMB, por otro lado en nC6 existen ciertas correlaciones de
orden (J=0.188), y por lo tanto la formacibn de la disolucibn B+nC6 deberfa ser
" méis endot§rmica que la de los isﬁmeros ramificados, a no ser qué existan CSO

entre benceno y nC6. E1 mismo problema existe en los heptanos y octanos.

Recientemente se ha sugerido®*!®°#'637188 15 existencia de una nucva con

tribucibn, se trata del efecto de impedimento estérico (SH), que tiene contri-

buciones negativas a HE, GE Yy TSE.-Esic efccto svele darse cn presencia de un
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rotor asimétrico como ciclopentano (cC5+23nMB!Y°

,cC5+toluenc’®?, cCS+trans-de
calina’’®, cCS+trans-dimetilciclohexanos’®’), o cuando moléculas cn cadena o
planas se sitvan en prescncia de algunos alcanos ramificndos'®®, parece, pues,
que en las disoluciones B+brCm se dan condiciones adecuadas para que pucda --

extir este efecto.

Se han utilizado dos procedimientos ﬁara cuantificar el impedimento esté

rico obteniendosc una bucna correlacitn entre los resultados de HE y V para -

172 1686

nC8 y nC16 con is6meros del nonano. Mann y de Ligny sugieren como medida

de Sl el nGmero medio de conformaciones gauche en la molécula en equilibrio,-

g, definido como N
¥ 2y 85 exp(-zi U/RT)

g =
) g; exp(-z; U/RT)

(6.49)

donde g; es el nGmero de formas de obtener una estructura i que conticne g -
conformaciones gauche, y U es la diferencia de energfs entre una conformacién
gauche y uvna tians en una cadena C-C-C-C, que es aproximadamente 2 kJ mol-'.

Se han tomado los valores de Zg a 25°C de las ref. 46 y SO, resumicndose en -

1a tabla 6.11%

TABIA 6.11
Parfimetro Zg para los distintos is6meros de alcano
Alcano nC6 ZMP 2ZDMB - 23DMB . nC7  24DMP 3MH 223TMB nC8 224TMP
lg 0.94 1.30 2.00 3,56 1.27 2.00 2,48 A4.00 1.60 3.00

Se han representado los valores equimolares de " y u® frente a Zg en la fig.

hY

6.8, asi mismo sc han representado los volGimenes molares de los alcanos frente
a 7g cn la fig. 6.9; observandose que en las disoluciones de hexanos, heptanos

T¢® en las di-

y octanos no se da la corrclacién encontrada por de Ligny y col.
soluciones de ciclohexano, si bien las diferencias de volumen libre en las di-
soluciones de ciclohexano son inferiores a las del benceno, lo que pucde afec-
tar a la contrilbucién energética, no parece que ello pueda afectar cualitati-
vamente al comportamiento de los distintos isdmeros. El comportamiento de V

frente a Zg es semejante al de GE,,]n que hace quec SE frente a V presente - -~

correlaciones rectilincas, como se observa en 1la fig. 6.10 para los hexanos,

si bien en los heptanos este comportamientn no es tam claro. Corrclaciones rec
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tilineas han sido obtenidas ﬁor Barbe y Patterson® atribuyendolas a la exis -
tencia de SH, por lo tanto el comportamiento de la fig. 6.10 ﬁuede ser compa-

‘tible con la cxistencia de dicho efecto.

Si comparamos los valores Gn(x=0.5) y ZP de los distintos isbmeros se -
!

observa una contribucidn negativa en el n-alcano respecto a 165 biCm de menos
Zg, habiendo otras m&s negativa en los brCm de mayor Zg; esto podria explicar-
sc en base a la existencia de correlaciones de orden entre el benceno y los -
n-alcanos, lo que serfa concordante con los resultados dc dispersién Rayleigh
de Clément?®® en los que se obtienen valores de J,; fuertemcnte negativos, lo
que indicarfa que los ejes de mayor simetria de benceno y n-alcano se situan
perpendiculares {(diatropismo), también parccen indicar estas corrclaciones los
desplazamientos en 1as bandas wr* de hidrocarhuros aromiticos disucltos en --

n-alcanos’ 73047

Podrfamos resumir los efecctos posibles en las disoluciones benceno-alcano
a. Combinatorial
b- De interaccibn
¢. De volumen libre
d. D¢ CSO en benceno y n-alcanos puros
e. De IS en benceno + brCm
£f. Una contribuciGn negativa a GE en benceno+snCm, respecto a

los brCm de menor 2g.

6.6,-Cilculo de las contribucioncs de orden.

Hasta aquS hcmos venido considerando dates experimentales que incluyen -
contribuciones combinatoriales, de interaccién y de volumcn libre, es previsi-
ble que las diferencias de ¥ en los distintos alcanos pucdan provocar diferen-
cias en las anteriores contribuciones, por lo tanto parecc necesario aislar -
las contribuciones de orden, para elle utilizarcmos el modelo de Flory, y cal-

cularcmos el parfmctro X,, debido a las contribuciones b y c.

Se ha pucsto de manifiesto®’'8%7175-178 qye las contribucienes de orden
son altamente sensibles a la temperatura, disminuyendo rédpidamente al aumentar

6sta. Fsto sugicre la posibilidad de estimar las contribuciones de orden uti-
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lizando resultados de G© en el sistema B+224THP para el que se dispone de da-
tos a 25, 50 y 75°C; si tenemos en cuenta que los puntos de ebullicién de am-
b05‘componcntes son aproximadamcnte 80 y 90 °C respectxvamente, y que los da-

tos de factor de conpresibilidad del benceno!’®

parecen indicar que éste no -
estd asociado en la fasc de vapor a temperaturas prbximas. a 1a de ebullicibn,
ﬁ#rece razonable pensar que el benceno no se encuentre ordenado a 75 °C, o al
menos que cl grado de orden en €1 sea muy bajo; de esta forma a 75°C conside-
raremos quc las qnicas contribuciones de GF scrén 1a combinatorial, de volumen

libre y de interacci6fn. Utilizando el modclo 1 descrito en 1la scccibn 6.4 se

han obtenido los siguientes valores de Xia.

.

T/°C 25 S0 75

X,2/Jcc”’ 32.4910,00 30.1%0.2 28.4%0.2]

si se utilizan los modelos 2 o 3 los valores de X;; son algo distintos, pero
-1a variaci6n con ln'tcmpcratura cs 1a misma. Sc observa que X;» disminuye con

T, lo que estfi de acuerdo con lo cncontrado por otros autores pudiendo -

interpretarsc que el orden del benceno diswinuye al aumentar T.

El valor de X,, = 28.4 dar§ cuenta dec las contribucicnes encrgéticas y -
de¢ volumen libre del sistema, sicmpre y cuando considercmos que la magnitud de
esas intcracciones no cambie apreciablemente con las diferencias de volumen -
libre a distintas tewperaturas, lo cual parcce razonable pues el cambio en ¥
de 224TMP de 25 a 75°C es de 6%, y en benceno de $%, diferencias semejantes ¢

las de los distintos is6bmeros de nC16 y nC9 utilizados en las ref. 5 y 180,

' Se han calculado las contribuciones de orden a GE en lus distintos sis-

temasé estudiados resumiendose en la tabla 6.12. La contribucibn de orden es ne
gativa en los sistemas benceno+n-alcano, presentando a 25°C un minimo entre -
nC6 y nC10, anflogo al que hay en la fig. 6.1; a $S0°C la variacién es bastante

iriegular semejante a la variacisn de Xj» con n.

Los datos de G rd " brCm son compat:bles con la existencia de orden en
bcnceno Y efecto de Sit en 1a disolucibn, prevaleciendo el efecto de CSO de ben

" ceno, lo que origina Ggrd)o' Es sorprendente el que Gérd sea negativo en todos
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TABLA 6,12

Contribuciones de orden GElx=0,5)
1

J mol”

Sistema 25°C 50°C
Neopentano 5 -
224TMDP 65 23
22DM1B 100 -
23hMB 57 -
IMH 1 -
24mvp 124 -
223mMp 2 -
nCs - 13 .
nCe - 34 - 65
nC, ~ 48 - 83
nCs - 20 - a3
nCya - 4 - 81
nCy, -~ 23 -116
nCy, - 68 -107
nCys ~112 -151
nCie -130 -149J

los sistemas de n-alcano, pues cn elles hay CSO, lo ﬁuc tienc una contribucitn
bositiva a GE, las diferencias de volumen libre no pucden explicar este hecho,
pucs'como se ha dicho v de nCm es intcrmedio cntre los dc los isbmeros ramifi-
eados, por otro lado las diferencias c¢n v no podrian explicar diferencias
en Ggrd incluse mayores que Jas que proveca’ el cfccto de SIl. Tampoco es f4cil

comprender que Ggrd a 50°C sea mayor, en valor absoluto, que a 25°C.

6.7.- Compensacibn entrépico-entfilpica,

Se han calculado las contribuciones de orden en N' y 1sF utilizando --

X1,=28,1. Como han puesto de manifiesto Barbe®'’”, de Ligny'®" y Bendler'’?

los efectos entrdpicos y entiZlpices de orden se compensan en gran medida, exis
tiendo una fucrte correlacién entye ambas. %n la {ig. 6.11 se han representa-

do ngd frente a ngrd para x=0.5. Sc ve que la compensacibn es practicamente
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completa para algﬂnos sistemas B+brCm y bnra R+nCm a 25°C con m<12 no cstando
todos los sistemas correlacjonados sobre una misma curva tal como se obserya
en las vref. S y 177. Mientras que en los sistemas B+nCm 50 °C es ﬁosihlc esta
blecer una relacién lineal, a 25°C no sucede lo mismo, aunmentando miis rapida
mentc Tszrd que "Erd' En los gistcmns B+brCm también puede cstablecerse una -
relaci6n lineal, oxcepto para 23PMB, Ya pendiente de esta rccta es mucho ma-
yor que la de B+nCm a 50°C, creciendo mfis rapidamente n;rd que ngrd' Los re-
sultados de 1a fig. 6.11 no son concordantes con los encontrados en las ref.
5,168,177 y 178, 1o quc puede ser debido a que en csas refercncias las dife--
rencias de volumcen libre cntre los distintos sistemas son mucho menores que
entre los sistemas de 1la fig. 6.11; cuando las difcrencias son mayorcs Barbd’®
ha pucsto de manifiesto quec existe una fuerte corrclaciébn entre "E y TSE, vi-
niendo definida XE como erd/(x,v14xjvi) para la concentraci6n @=0.5. ln la -
fig. 6.12 sc reprcsentan los valores de "5 y TSE. No es €)aro que todos los -
puntos no pucden correlacionarse con una misma curva como ocurre en sjistcmas

alcano+ciclohexano; por ostro lado se pone claramente de manificsto un compor-

tamiento anémalo ¢n los alcanos menores de 25°C,

6.8.- Influencin del volumen libre ep las contribucioncs de orden.

Bhattacharyya y Patterson'®? han puesto de manifiesto que ¢l orden debj
do a correlaciones de orden tiene su origen mis cn cl empaquctamicento de los
segmentos  en los distintos alcanous que en 1la anisotropin de forma de dichos
nE

alcanas, de mancra que, cuando no-hay efectos de SI, X, ., Cpn estin - -

v!
correlacionados con ¥ (o eT) del alcano, no sélo usando distintos alcanos, si
"no tambifn datos a difercntes temperaturas, En 1a fig. 6.13 sc represcnta GE
frente a ¥,;, sc observa nucvamente que no c¢xiste correlacidn entre los distin
tos puntos, sin embargo, podrfa ser dchido a 1a diferente contribucién de or-
den dcl benceno puro a ambas temperaturas, que no ticne por qué venir rclacio
nada con ¥,. Utilizando los resultados del sistema B+224TMP podemos ¢stimar
como diferencia de contribucién de orden en benceno la de dicho sistema; res-
tandola de la de los sistemas B+nCm a 25°C se obtienen los puntos marcados co
mo ] en 1a fig. 6.13; como se observa los distintos puntes tampoco cstédn aho

ra correlacionadosen unu misma curva. Este hecho <6lo se ha descrito on la bi
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bliografia cuando existen fuertes contribuciones de SH; los valores de GE de
los alcanos ramificados no siguen ninguna correlacibén al reﬁresentarlos frente
a ¥, como era de esperar. Los parfimetros J de Bothorel son mis altos, a V cons
tante, para un n mayor a temperatura alta, que ?ara un n menor a tamperatura

mis baja, lo que es comﬁatible con los resultados de la fig. 6.13,

6.9.- Corrclacibn de G- con el parfmetro J de Bothorel:

R.L. de Arenosa y C. Menduifia'?! utilizando datos de HE de nCm + ciclo-
hexano, +tolueno y +etilbenceno, y Barbe y Patterson® con dates de HE, 1sE y
cF de nCm + ciclohexano, + n-C6 y +22DMB han encontrado una dependencia apre-

ciable entre las magnitudes de exceso y el parfimetro J de Bothorel. También

en los sistemas B + nCm sc encucntra esa dependencia (fig. 6.7).

Si bicn los resultados de dispersifn Rayleigh de Clément!***'%% se han
obtenido sin tener en cucnta la contribucién colisional a la luz difundida co
mo ya sc ha indicnd&, cl efecto cs mcnos importante en los valores de J que
en cl parfmctro g considerado en la seccibn 6.5, pucs J sc define como una rc
lacién entrc mapgnitudes del 1fquido puro y » dilucién infinita en un disolven
te cuasiisétropo, y como han manifestado Bothorel y Fourche'®! &sto hace que
cl error en J sea bastante pcquefio; en cualquier caso el alto valor de J en

benceno y alcanos permite utilfzarlo como’un fndice cualitativo.

Las contribuciones de orden deben estar ligadas a los parfmetros J de

ambos componcntes y de la disoluci6n B+nCm. Utilizaremos la magnitud AJ defi-

1712

rida por. 83 = 1/2 (Jas + J22) - Ina (6.50)

Usando para benceno y disolucibn los parfimetros dados por Clement!3® se obtie
nen los resultados represcntados en la fig. 6.14, que es cualitativamente anj

loga a 1a fig. 6.1,

6.10.-Contribucién de orden de los n-alcanos.

En todo el tratamiento anterior se observa que el comportamiento de los
alcanos de menor nfimero de 4tomos de carbono es algo distinto del de aquellos
con n>10; pareée intercsante comparar este comportamiento con el de disolucip
" nes de ciclohexano+nCm para los que existen datos de GE. y ver si este compor

tamiento pucde ser debido a Ja longitnd de la’cadena, o a la presencia de bep
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ceno; por otro lado si se comparan los valores de ¥ de benceno y ciclohexano

(1.2016 y 1,2905 respectivamentc) se ve que las diferencias son muy pequefias

163

con lo que podremos suponer con Bhattacharyya que las contribuciones de CSO
debidas a desordenar el n-alcano puro sean.seméjantes en ambos disolventes --

(las diferencias de interaccién pueden hacer que estas contribuciones no sean

iguales, sin embargo la variaci6n de las contribuciones con n vendri determi-

nada fundamentalmente por aT o ¥, con lo que probablemente la anterjior hipéte

sis introduzca un error sistcmitico en el mis desfavorable de los casos).

Se han utilizado datos de G© para los sistemas ciclohexano + nC6'®?,

+nC7'%%, +nC122®%* y 4+nC16'°% a 25°C. En la tabla 6.13 se resumen los valores

de X, obtenidos.
TABLA 6,13

X2 en sistemas ciclohexano-n+alcano

a partir de GE y de a,.

X|z JCC"
Sistema E
G ay
nCé 5§.12¢0,05 5.3 0.1
nC? 4.6 :0.1 . 4.9 0.4
nCl2 4.07+0.00 4.,09:0,0%
nC16 3.56:0,04 3.8220.04

Como se observa las diferencias de obtencr X;; a partir de GE o de a, son me
nores que en los sistemas de benceno, siendo semejantes a los errores del pa-
rémetro. [l valor de cC6+nC6 concuerda muy bien con el valor X,.=5.4 cbtenido

por Lam y col.'™! para cC6+22DMB.

Se han utilizado datos de HF para los anteriores sistemas, tomados de
la ref. 3 para nC6, nC12 y nCl14, y de la ref. 143 para nC7, con ellos, y el -
valor X3,=5.4 se han calculade las contribuciones de orden en las mezclas equi

molares que se resumen en 1a tabla 6.14,
: . E E
En la fig, 6.15 se representa Hord frente a Tsord' obteniendose la rec

ta F_
Hord 5.4538+0.8687TS (6.51)

E
ord

con un coeficiente de corrclacibn r=0,9997, hay que hacer notar que esta recta
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ﬁasa muy pr6xima al origen, al contrario de lo que ocurria en el benceno, fig
6.11. Bﬁ la ref. 3 se dan datos de HE para numerosos sistemas cC6+nCm a 25°C,
utilizando X;:=5.4 hemos calculado la contribucién equimolar de orden en ellos
Y a través de la ec. 6.51 se ha calculado la correspondiente contribucién de
TSB, resumiendose en la tabla 6.165.

TABLA 6.14

Contribuciones de orden en mezcla equimolar*

. i E E
Sistecma Gord “ord TSord
nC6 - 6 82 88
nC7 -6 98 104
nC12 ~30 208 238
nC16 -45 354 399

* fn J mol”'
TABLA 6,15

Contribuciones de orden en mezcla equimolar®

Sistema nzrd "Erd ngrd
nC10 -16 151 167
nCla -3% 272 307
nCi1s -35 273 308

-1
* en J mol

E
%rd
una variaci6n mon6tona al representarlos frente a J, 1o quc rcfieja el aumen

En la fig. 6.16 se obscrva que, exceptuando nC1§, | y Tssrd siguen
to de orden en el n-alcano. El comportamiento de nCl5 se encuentra también en

. ..Jos sistemas de benceno.

. . Si, como hemos dicho con anterioridud, suponcmos qhe las contribuciones

de correlaciones de orden de los n-alcanos puros son semejantes en benceno y

" eiclohexano, las contribuciones de orden a la 6E en 1a mezcla equimolar debi-

das al crden del benceno puro, y al posible orden en la disolucifn.a 25°C se-

. rén las recogidﬁs en la tabla 6.16, que siguen una variacién cualitativamente
_igual a 1a de 1la fig. 6.14 al representarlos frente a A'J definido como

A'J = Jyy ~ J22 (6.52)
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TABLA 6.16
Contribuciones de orden dcbidas a
benceno y correlaciones entre ben-

ceno y n-alcanos.

Sistema - Géfd/Jnol"’

nCé . =30

nc? -39

nC8 -9

nC10 +18

"nC12 4 R
nCl4 -43

nC15 -73

nCi6 -89 -

ﬁor lo que el minimo que se brescnta entre nC6 y nCl10 en las cuntribucioncs de

orden a G° parcce cstar rclacionado con la presencia del benceno.

6.11.-Tratamientos cuantitativos del orden en la disoluci6bn.

Patterson y col.®’*’’ han desarrollado expresiones scmicmpiricas que dan
cuentu de 1la dcheudcncla de las contribuciones de orden con la tcmperatura. Su
gieren una dependencia de tipo exponencial a fin de dar cuenta decl alto grado
de compensacién entrépico-entalpica encontrado por cllos en disoluciones de al
canos. In la fig, 6.17 se rcpresenta GErd para el éistema B+224TMP en el rango
de 25 a 75 fC bonicndose de manifiesto la variacibn cxponencial.

AN

v T 17 T T T

- 80 . -—
[]
°
E - -
-
w\§40~ -
©
0 -]
[ U N B U N B
20 40 60 80
1/°c
FIG. 6.17.- Variacibn del parfnctro Xy, con la tempera-

turs para cl sistoma bénceno+224THP.
- " L]



Patterson sugicre

Wy T+ 1) explT/7) 16.53)
TSP 4= T exp(-T/1) (6.54)

siendo T una temperaturd caracteristica de la sustancia ordenada, a la cual se
produciria la transici6n de una fase ordenada a una desordcnada. Para determi-
nar el valor de 1 correspondiente al benceno rcpreseninremos ngd frente a - -
Tszrd’ lo que debc conducirnos a una recta de pendiente 1+7/T'*2"'7%, Los da-
tos de benceno + brCm conducen a una recta de pendiente 1.34, de la se se ob-
tiene un valor t=102 K, valor pr6éximo al obtenido para los n-alcanos: 90 K'7s
y 70 K'*? vsando datos de sistemas formados por hexanos, hcptanos y octanos +
nC16 y brclé.

Bendler'’® ha desarrollado un modelo de fluctuaciones, anflopo al trata

miento de de CGennes'®®

para la fase isotrfpica de un cristal lfquido, aplican
dolo a los n-alcanos. La cnergfa libre se reduce a una forma sencilla introdu
ciendo dos parfimetros ajustables, T* y N*. T* c¢s una temperatura scudeocritica
cn la que la densidad de energfa libre del 1fquido ordenado orientacionalmente
seria igual a Ja del }fquido desordenado, si ¢l volumen del liquido permancce

constante. N* es proporcional a la integral sobre el volumen de la paite orien

tacional de la funci6n dc correlaci6n par.

Las contribuciones dc orden de lzs distintas magnitudes viencn dadas por

<A - Ae> = RTNY/2 (6.55)
- <§ - Se> = -RN*/2 (1-T*/T)"" (6.56)
' <E - Eo> = RN*/2 [1-(1-T4/T) ) (6.57)

donde <A - A,> c¢s la contribuciédn a la energfa Uelmholtz, <S - 5,> a la entro-
pfa y <C - Ls> a la encrgia. Utilizando las contribuciones de Gzrd en B+224TMD

e jgnorando la diferencia entre Ay G, se ticne

T/°C 25 50

ID’N*/NAV 5.25 1.7

donde NAv es el nfimero de Avogadro. E1 nGmero de segmentos correlacionados o-
rientacionalmente, relacionado con N*, disminuye con T, lo que parccc razona-

ble, 5i bicn Yos valores de N* no parccen indicar orden de corto alcance.
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De las ec., 6.55 y 6.56 se ﬁuede concluir

T eG v Go>

-1 + TYT . (6.58)
T <S§ - Se> )

"los datos de GErd y Tssrd de los sistemas B+brCm no se ajustan en absoluto a
una represcntaci6n rectilinea como la de la ec. 6.58 (cocficiente de correla
ci6n = 0.4). Una forma alternativa para evaluar T* es utiiizar los resultados
de B+224TMP a 25 y 50°C, de esta forma <G-Go>/(T<S-S.>) frente 1/T deberia ser

una recta de bendiente T*. Utilizando los datos a ambas temperaturas se tiene

56 - Go> x .0.97 + 667/T ©(6.59)

T <5 - So>
en 12 que la ordenada en el oripen-no es -1, y la pendicnte tiene un valor -
muy alto, dc forma que T* parece no ser concordante con 2l significado fisico
‘que ‘tienc, pues hay que tcnetr on cuenta que la temperatura critica del bence-
no es de 562 k7. Cuando se utilizan 1&s ecuaciones 6.53 y 6.54 ded tratamien
to de Patterson, y se aplican a los mismos dates se obticne 1=663 K, practica
mente igual que T*. Este resultado cs totalmente diferente del obtenido por -

Bendler para los n-alcanos, T*=270K.

Es posible pensar que este valor pucda ser originado por 1la existencia

de algln tipo de orden en la disolucién; usando las ec. 6.56 y 6.57 se ticne

T SE 2 Be> v qayr . : (6.60)
T<S - So> .

y considerando H = E se obtiene

E E p
- Hora/TSqpq = ~0-97 + 667/T . (6.61)

Aun en el caso de que cxistieran contribuci?ncs de orden en la disoluci6n, 1la
fig. 6.11 mucstra que en los sistemas B+brCm, nsrd y ngrd guardan una.relaciﬁn
1ineal, por lo que esa contribucién afectarfa la ordenada c¢n el origen de la

ec. 6.61, pero no a8 su pendiente,

A la vista de &sto se puede concluir que la variacibn de la contribucién
de orden con la temperatura no se explica en base al modelo de Bendler. Si bien
utilizando los resultados de todos los sistemas B+brCm es posible obtener un

valor de t semejante al de los n-alcanos, no es posible explicar la variacién



de las contribucioncs de orden en benceno + 224TMP con la temﬁcratura utjli--
zando cl tratamiento de Patterson, por lo tanto parcce que éste no:es satis--

factorio cuando el componente hase de las disoluciones es el benceno.

Puede aducirse como causa que es posible que en la disolucién B+224TMp
existan efecctos de impcdimento estérico que hapan que a 75°C exista cierte or
den, sin cmbargo cste efecto suele manifcstarse con contribucjones altas en -
GE y HE, mientras que GEdeTMp >GEnC8 e igualmente ocurre con nk. Si bien en
nC8 puede haber contribuciones negativas dcbidas a correlaciones B+nC8, 1las
vef. 163 y 164, as§ como los resvltados de los hexanos y heptanos de la fig.
6.7 indican que los efectos de SII tiencn consecuenciss cuantitativas mis mar-
cadas que los efectos de CSO, por 1o quc no parece probable que en el sistema

B+224TMP los efectos de Slt scan importamtes.

La caﬁacidad de) modelo dec Flory para dar cuenta de los términos>dc vo-
lumen libre en este tipo de disolucjones ha sido ampliamente comprobada, asf§
Patterson y col.'*? han podidu cxplicar Xos rcsultados de alcanos + nC6, +cC6,
y +22ZPMR cuando no hay efectos de €SO ni SH, Ewing y Marsh'®? han estudiado
sistemas de’ 23DMB + cicloalcanos cncontrando que el modelo de Flory reproduce

E, NE y VE excepto en cC5 en que hay un no-

aceptablemente los resultados de 6
table cfccto de SH, y Benson y Shigh’®® han podido cxplicar aceptablcemente re

sultados de nF Y VE en benceno + cC6, +cC7 y +cC8,

Otro posible problema serfa el que a 75°C los componentes de la disolu-
ci6n sc encucntran préximos a la temperatura de ebullicibn, con lo que parecce

.,
‘probable que existan numerosos “huccos” en la red dc la disolucién, caso cn -
el que la funcién de particién de Flory no serfa aplicable’®?''** <in embar-
go el modclo ha sido ampliamentc utilizado en condiciones semejantes''?’1¢?
168:180,390,491 gin que se hayan reportado inconsistencias debidas a este fac
tor. Parece pnes que cuando el benceno se utjliza como componente base en di-

soluciones con n-alcanos el modelo de Flory, con el tratamiento desarrvllado

por Patterson -no explica el comportamiento de las discluciones.
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6.12.-Modificacibn de las reglas de combinacibn jara cy v,

Numerosos casos de disoluciones en que el modelo de Flory no explica los

resultados experimentales se han encontrado entre las disoluciones de polime-

-ros?2?72132-3%¢  op concreto, Fujisawa y ©ol.?®? han puesto de manifiesto, que

ningtn modelo de Van der Waals es capaz de explicar adecuadamente las disolu-

.ciones de Polidimetilsiloxano (PDM§) cuando se utilizan las reglas de combing

cibn propuestas por Flory
a.-Distribucib6n al azar de segmentos.
b.-Aditividad de lus prados externos de libertad.

c.~Aditividad de los volumenes caracteristicos (v*).

Kubota y col.'®* han medido la relacibn P-V-T para sistemas de PDMS y

Poliisobutileno (PIB) en distintos disolventes, y han examinado las reglas de

~cumbinaci6n haciendo uso s6lo del principio de estados carrcspon&ien;cs, lle-

gando a la conclusibn de gue las replas b y ¢ no se cumplen cn estos sistemas
obtceniendose valores de ¢ y v* inferiores a los que se tendrian por aplic%cian

de las anteriores reglas. - . s

Se disponc de medidas de coeficientes de compresibilidad isoterma, y ex
bansividadcs para cl sistema nC16(1)+nC6(2) en todo el rango de concentracio-
nes'®®, con ellos se ha calculado ¥ y p* utilizando la ecuacién de estado de
Flory. En la fig. 6.18 se representa v* de un mol de segmentos frente a la -
fraccibn de segmentos, observandose que se apartan apreciablemente de 1a linea
1idad. Se ha caléuladu ¢ segfin el modelo de Flory obteniendose los resultados
de 1; fig. 6.19, donde tamblén se observa una ligera desviaci6n de 1a lineali-
dad, obteniendose valores superiores a los dados por la regla de combinacién b

al contrario que en los resultados de Kubota y col.!'®*

En estas condiciones ha parecido interesante estudiar el comportamiento
del modelo de Flory cuando no se suponen yflidas las reglas b y c. Hamada y -
c01,2'° han desarrollado el corresbondiente modelo utilizando 1a funcibn de -

particién de Flory, y el potencial de Van der Waals,

7= (M) N[ (2nmkT/h2) 2 (guy /2] 7TNE (5373 1y 2 TNE L (Re/KT) (6.62)

zcomb[qint
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La ecuacién de estado es formalmente identica a la de Flory, ﬁero al no

suponerse la igwaldad de los distintos segmentos se tienc

v* = olvi + olvl + 20502v1, ' (6.63)
diendo oy la fraccibn de segmentos, que en- este nodelo ya no coincide con la
f}acciﬁn en volumen °l definida como en el modelo de Flory; vt, viene defini-
do como

AR (L AR A VE) & (6.64)
donde'g es la unidad para esferas rigidas. Puesto que en un sisteimna de PIB, -
Hamada y col.?®* han encontrado que

viy = (vt + v§)/2 (6.65)

predice mejor VE, probaremos ambas reglas en los sistcmas bencenotn-alcano.

Usando €l modelo de un tinico fluido se tiene
p'a.f siniz2/2vi} . . ) (5~66)
donde s y n tienen el mismo significado que en el modelo de Flory, se tiene -
pars la energfa total de 1la disolucibn .
' “Eo/TN = p*v*/¥ = cKT*/¥ , (6.67)
con ‘
Pt = 0.0,pt(vi/vh)? 4 020:p8 (v4/v*)? + 20;0:pta (via/v*)?  (6.68)
siendo 6; las fraccioncs de superficie definidas por Flory. Considerando
C = 0;Cy ¢ 02C2 - 0302C12 . (6.69)
se llega a . ' )
PH/TE = aipt(vE/V*)/TE + oapt(v8/v*)/TE - 010:Kcya/vh 6.70)

“A éresioﬁes bajas Al I AE con lo que hemos obtenido para el calor de -

'nézcla . .
AH = TN[-(3/2)0102c12RT + aipivi/¥, + oapive/V, - pry*/V) (6.71)

y para la encrgia Gibbs residual
ack - 3;N(v;p1v$fuln[(m./m)’,'(vflv*){/’] + oaptviT,

InCima/m) "/ 2(v1/v*Y'7*] + 6,0.RTc 2lnk) +
3N ptviT I [ 2 17 G2 1)] + aaptviT,
I [EY 176G 7-1)] + 010:RTer [In (7 7-1)4172) ) + a0 (6.72)
donde : = (2nmK/h?) (gvt) /' 6.73)

m = o;m + 0M; (6.74)
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siendo my 1a masa de un segmento i, h 1a constante dc Plank y ¢ se ha tomado

como -(}11:/3)2‘/2 que corresponde a un fndice de coordinacitn de 125

El cflculo de les harﬁmetros caracteristicos se rcaliza seghHn el método
.de Flory; el cilculo de c; ¥ ry se hace para los alcanos, suponiendo la aproxi

maci6n de Prigogine!®®

para un r-mecro flexible

3rc = 2r ¢+ 1 : (6.75)

p*v*r = crRT* ) . (6.76)
donde rv* es el volumen caracterfstico por mol. r y ¢ pueden obtenerse de es-
ta forma a partir de p*, V* y T*. Para el bencenc, Hamada y col?°® utilizan -
el procedimiento descrito con anterjoridad; si bien, en principio, no es apli
cable los valorc§_obtcnidq§ parccen bastante razonables, Este procedimiento no
deja de sor bastante arbitrario, pues los n-alcanos distan bastante de ser com
ﬁlctamcntc flexibles. Los valores de p*, v* y T* de cada componcnte viencn da-

dos cn la tabla 6.1,

Sc ha aplicado el presente modclo a los sistemas B+nCm, utilizando las
dos rcplas de combinacién anteriormente mencionadas para v*. Se han ajustade
los parfinctros b!z y €1z de [orma que reproduzcan los datos de GE, al iguval -
qu2 se¢ proccdi6 con cl modelo de Flory. Se ha wtilizado también el modelo de
mixima verosimilitud ﬁara realizar el tratamiento de los resultados, encontran
dose que no es posible obtener una Gnica pareja de parfimetros, lo que esti de

acuerdo con observaciones precedentes®?’17¢6r 201

cn modelos de dos parSmetros;
Esto es consecuencia del alto valor del cocficiente de correlacibén (>0.95) de
los ﬁatﬁmotros obtenido ‘en los ajustes; aunque en las referencias 83 y 201 a
'204 esto era explicable pues los dos pardmetros utilizados pueden resumirse en
vno finico semcjante al del modelo de Flory, en el presentc caso es menos claro

puesto que ambos ticenen un significade fisico distinto, por lo tanto no es po-

sible reducir el modelo a uno de un solo parfmetro.

Como ejemplo de lo anterior se resumen dos parejas de parimetros encon-

tradas para el sistema B+nCl5 a 50°C, usando ambas rcplas para v*

_ Grh_+ vi)/2 Lot s v %y0)°
pt,/Jdcc”! 54122 1525,3:0.2 54322 529.5:0.2

bee o e g

10%, s 2546 -28 11

-31.3+0.8 217
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A fin de discernir entre las posibles soluciones se ha ﬁrocurado que re
broduzcan lo mejor ﬁosible otros resultados experimentales como nE Y YE. Este
mismo criterio se ha scguido hara elepgir una de las reglas de combiﬁaci6n pa-
ra v*, en este sentido ha sido preferible la expresiﬁn ng = (vt + yﬁ)/Z. En
la tabla 6.17 se resumen los resultados abtcnidos para los.'distintos sistemas.
‘Se observa e¢n la fig. 6.20 que ﬁ], aumenta a medida que lo hace la longitud
del alcano, disminuyendo con la temperatura; em la fipg. 6.21 se muestra la va
riacién de c,, con n. Resulta claro que €12<0 excepto paré nC5 a 25°C 1o que
contrasta con los resultados de Hamada y c€o0l.*** en dicoluciones de polimeros

en que se obticnen valores positivos.

Yalores negativos de c,. indican que el nfimero de grddos de litertad de
1a mezcla es mayor que cl obtenido con la regla d; combinacién de Flory?*';
las desviacioncs obtenidas reshccto a dicha rcgla de combinacién cn estos sis
temas son concordantes con las obscrvadas en 1a fig. 6.19 para el sistema nCé
+nC16; la variacibn poco regular dc c3; al estudiar una serie de sustancias

es también comGn a los trabajos de llamada y col.

Por su definicibn ﬁ' es una encrgfa de interaccibn por unidad de volumen
molecular, Patterson y col.'*! han mostrado que es mds significativo un pars-
metro que éxprese una encrgfa de interaccibn por gnidad de superficie molecu-
lar: ﬁ*/s'. sindo s' la relacién superficie/volumen. Si fijamos, para comparar
los parﬁmetros b?, obtenidos las condiciones ©; =« 0.5, vemos que a mecdida que
crece n lo hace témbi§n la fraccién en yolumen corresﬁondicnte a0=0.5; co-

mo ﬁ;ra-la digoluciQn _: .
$' = #iss' ¢ #28," . (6.77)
sp' disminuye 2l aumentér n, y s,'>s,','con lo que s' disminuye al aumentar n
y por tanto pi./s' crece no n afin mis ripidamente que pt;. Como era de esperar

no se obtiene un bar&metro que'caracterice 1a interaccifn benceno-alcano, pro

- bablcmente debido a la existencia de fenSmenos de orden,

En cuanto a la forma de las curvas calculadas con los parédmétros de la

tabla 6.17 se tieme que el modelo ajusta aceptablemente la zona del miximo de

E

13 curva de G~ en todos los sistemas estudiados, sin embargo, en los extremos

del rango de concentraciones conduce 3 valores inferiores a los experimentales
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TABLA 6.17

Sustancia  T/°C pia/dcc’  10% ¢y, HEr gPa yFas
224TMP 75 511.46:0.09 - 5.5:0.3 964 307 1.246
50 513.81:0.02 - 7.0:0.1 1024 347 1.172

25 §06.7 10,2 -14 1 1116 405 1.042

22DMB 25 4BS.1 10,3  -24 1 1096 505 0.580
23PMB 25 513.4 :0.5 .17 s2 1247 442 1.618
M 25 468.0 +0.7  -17 +3 942 368 0.759
24nMp 25 460.1 £0.6 -20 +2 1121 497 0.711
223THB 25 446.2 0.7 -32 3 . 1133 375 0.920
nCs 25 468.7 0.5 3 12 588 419 0.068
nC6 25 481.0 +0.1 - 9.5:0.5 746 382 0.377
nC7 25 487.9 +0.1  -15.0%0.6 853 350 0.588
ncs 25 496.4 10.7  -18 3 968 356 0.699
nCl1o 25 S13.3 0.3 -19 2] 1103 352 0.718
nC12 25 527.2 :0.4  -22 52 1173 288 0.654
nC14 25 §34.2 0.3 -29.1%0.9 1279 188 0.631
nCls 25 538 11 <30 $5 1311 119 0.657
wC16 25 540.7 $0.5  -25 42 1180 75 0.540
nC6 SO 466.1 +0.5  -26 +2 931 341 0.623
nC? 50 474.6 0.4 .33 +1 1038 299 0.780
nC8 S0 486.1 0.6 -21 3 1008 319 0.867
nC10 S0 $03.5 $0.4  -29 22 1153 242 0.598
nC12 S0 514.4 0.2 -28.6:0.9 1185 159 0.801
nc14 S0 524.2 0.4 -22 *1 1125 108 0.679
nC1s S0 523.3 0.2  -31.3:0.8 1249 A5 0.664
nC16 S0 S28.2 £0.6 -30 *2 1275 13 0.667
T nC17 S0 §32.2 0.9 -31 3 1180 -123 0.600

* En J mol™}

e -1
** En cc mol .,
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PIG: 6.21.- Parfmetro €y, Para los sistemas benceno+n-al-
cano a 25°C (o) y S0°C (@) en funcién del nGme

ro de -itomos de carbond,



of;ecicndo una ajuste global a la curva de cF alpo hcor que el obtenido con &l
modelo de Flory. Fn 1a tabla 6.17 se resumen tambi&n los valores eqdimo]cculg
res de uF y VE3 observandose que los valores de 1% son bastante superioves a
los de las tablas 6.2 y 6.3, as{ por cjcmﬁ]o, para nC8 se reproduce el valor -
exberimnntal a 25°C, y para nC14 se predice un valor algo superior al experi-
mental y doble del) obtenido con cl modelo de Flory (tabla 6.2). Predice valo-
res de n® superiores a 25°C que a 50°C para np>12 de acuerdo con la experiencia,
sin cmhnrgé para menores valores de n, 1a variaci6n ¢s opuesta, y bor lo tanto

en desacucrdo con la experiencia,

Si bien hay una gran mcjora respecto al modelo de Flory cn cuanto a los
valores de HE predichos, hay un cmﬁeornmicnto muy apreciable, expecto para nCS
y nC6, cn los valores de VE calculados, lo que contrasta con los resultados -
obtenidos ﬁara las disoluciones de polfmeros?®®; hay que hacer notar que eon los
sistemas estudiados en la ref. 200 el modelo de Flery conduce a yalores de vE
mayores, en valor absoluto, que los experimentales'?’??%? mcjorando la pre- -
diccibn con el modelo de Ilamada, sin cmbargo, en los sistemas B+nCm el modclo
de Flory conduce a valores mcnores de VE, y ¢l dec llamada los disminuye aGn mis.
Bste broblcma no parece debersce a haber clegido £=1 cn la cc. 6.64, pucsto que
el modelo de Flory también 1o usa, y los efectos cn ¥ son menores. Es posible
que 1a modificaci6n introducida en el nfimero de grados de libertad externos -
tenga efectos demasiado pronunciados cn losAtérminns de yolumen libre de 1a -

funcion de harticidn.

N Ahnque estc modelo tampoco sea satisfactorio por complcto es evidente que
fermite cuestionar los resultados de la escuela de Patterson con el modelo de
Flory, bucs 1a introducci6n de la no aditividad en c puede tener consecuencias
grandes en la mapnitud de las funciones de exceso, y por tanto en el tratamien

to cuvantitativoe de las contribuciones de orden.
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6.13.-Influcncia dc la distribucibn no al azar de los scpmentos.

Como ya se ha indicado una de las reglas de combinaci@n fundamentales -
utilizadas bof-el modelo de Flory es 1la distribucién al azar de los segmentos
.en la disolucifn. No hay forma rigurosa dc introducir la distribucién no al
azar, aunque se han propuesto diversas e*bresiones bara dar cuenta de la idea

de composici6n local primeramente introducida por Wilson?®®

s ¥ que refleja el
hecho de que 1la comﬁosici6n alrededor de un segmento de la especie i no tiene
por qu§ ser la misma que. alrededor de otro de la especie j. Recientemente - -
Abrams y Prausnitz®*", basandose en la hipbtesis cuasiquimica de Guggenheim’®®
propusieron una exﬁrcsiﬁn para la composicibén local en términos de fracciones
locales de f&res, oij' quc son la fraccibr de firea externa de un segmento j en
contacto con segmentos de la especic i, Renuncic y Prausnitz!?® introdujeron
csta exﬁrcsiﬁn en la funcibn de particibn de Flory, sin cmbargo como han mani
“festado Flemr!®®, Mchermott?®™ y Brandani?®’ 1la anterior expresién no es com-
patible con un modelo de un Onico fluido; Brandani®®® ha extendido el desarro
110 de Rcnuncio a un modelo de dos fluidos, sin embargo como han mostrado Ru-
"blo y Penuncio?*’ esta cxtensién s6lo es aceptuble si los parSmctros de inter

accibn ﬁicrdcn su significado ffisico inicial,

Panayiotou y Vera?®® han ﬁroﬁuesto otra expresi6n para las Fraccibnes -

locales dc frea que ¢s compatiblc con el modelo de un finico fluido., Ests tam-

bién basado en la hipGtesis cuasiquimica’®® y conduce a
- 6.78
054 = 04Ty ( )
~ Fo. = . 2 (6.79)
! i 1/2
) 1+ [1-4810:(1-G4y))
Gji - axpCchi{RT) : - (6.80)

siendo €54 la energia de interacci6n de un hgr j-i, v Gi la fraccién de drea

definida ﬁor Flory. Vera? subonc para la parte de volumen libre de la fun-

cién de particién la cxbresidn

zpy = v 26N T e (6.81)

siendo -1 -

ct = 3(§Niri)j§2 iuloit?cij , o (6.82)
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siendo °i las fracciones en volumen. Amnque sc introduce la no lincalidad cn
los grados de libertad, no se hace en forma jdéntica al modelo dc Hamada y col
sino s6lo como -una correccidén al término de volumen libre.
Suponiendo una interaccibn de tifo Van der Waals
Fij = ﬂij/v (6.83)

los pardmetros de reduccibn vienen dados para una mezcla binaria por

p* = ¢;pt + ¢.p¥ - $,0:1X2y ) (6.84)
con_ ’ S
Xay = 29280 (6.85)
: 2rav*?
Y An = my * N2z - 2mg (6.86)
ademfs ‘ . )
™ » P (6.87)
.ﬂ!‘_}. 4 f.’.[ll + .R__ dit,C,
T3 T8 v*

A} igual que cn el modclo de Flory ci={p; v*)/(ciR).

Panayiotou y Vera’®® afirman que la ecvacibn de cstado que sc obtienc -
es formalmente jdéntica a la de Flory, 8sto cs consecucncia de haber omitido
las derivadas de las fracciones locales de 4reca respecto de la densidad, cuan

do si se considcran se obticne

. EVA] . - 2
By . + -2 6,220,022 Y Xia (6.88)
¥ AL S B W 2q2 2-Tq) RTF?T p* :

AP = 0 puede dcsbrcciarse la diferencia entre energia y entalpfa, con lo que

el calor de mecz2cla vendria dado por

- an = pnvrcae! ) %apf o opYy (6.89)
' . ¥ V2 ¥ :

sin embargo; hay que hacer notar que debido a la dependencia de Oij con la - -
temperatura, a través de RT y de ¥, cuando sc¢ deduce la expresifn de la ener-
gia directamente a partir de la funci6n de particibn, aparcce un término adi-
cional en 4Il. Tsto es comfin a todas las expresiones en que la composicitn lo-
cal dcbenden de T (Uniquac, NRTL, Wilson, etc.) y ha sido puesto de manifiesto
en la ref. 203;'§ara ser consistentes con la expresi6Gn de la encrgfa obtenida
a ﬁnrtir del nGmero de contactos de cada clase mantendremos 1a ecuacidn 6.89

para la entalpfa de mezcla, lo que equivale a no considecrar la dependencia de
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las fracciones locales con T, cosa que parece correcta si se tiene en cuenta

que el modelo de Flory, y los de €1 derivados son yilidos para casos isotermos.

Considerando v4lida la ec. 6.89 1a expresibn obtenida para la energfa
Gibbs}residual. es formalmente idéntica a 1a del modelo de Flory. Al igual que
eﬁ'la ecuacibn de estado, Panayiotou Y Yera no han tenido en cuenta la dehen-
dencia de las fraccioncs locales de frea con la combosici6n al dediucir la ex-

ﬁresiﬁn del potencial quimico residual de cada comﬁonentc.

Puesto que en los extremos de concentraci6bn la ecuacién de estado se re-
duce a la de Flory, los ﬁarémetros caracterifsticos de los componentes puros
son los que abnrcce; en 1a tabla 6.1, El cglculo de zqy se ha realizado a tra-
vés de la relacibén zq; = rs; como sugiere Vera. En la tabla 6.18 se rcsumen
los resultados obtenidos considerando €y, €omo un parfmctro ajustable, y tam-

bien considerandolo nulo, lo que equivale a utilizar la regla de combinacién

. de f]ory para los grados de libertad externos.

TABLA 6.18

- B -
Sistema T/°C | X12/3 cc”'| Xya/d cc™' 102 ¢y,

ncs 25 | 27,9 +0.3 |27.8 20,3 0.9.%0.3
nc6 25 | 26.33:n,047 26.3420.04 1.00:0.01
nc? 25 |25,61+0,05| 25,62:0.05 0,94:0.01
nc8 25 |26.9 +0,3 |27.2 :0.3 0.9 t0.1
nclo 25 | 29,0 :0,3 |29.1 20,3 0.63:0,09
nci2 25 |28.0 s0.2 | 28.1 s0.3  0.79:0.09
" ‘nCi4 25 | 25.4 20.1 | 25.5 20,2 0,91+0.03
nC1s 25 | 23,5 £0,1 | 23.5 20,1  0.98:0,03
nC16 25 |22.5 10.1 | 22,7 0.2 0.97:0.03
nC6 50 | 24,28:+0,05| 24,30:0,05 0,99:0.02
nC7 S0 | 23,44:0.06| 23.37:0.07 0.99:0.02
nc8 50 | 25.8 £0.3 | 26.0 20,2 1.22:0.07
nC10 S0 | 24.4 +0,1 | 264.4 £0.1  1,0240.03
‘nC12 S0 | 22.9 :0,1 | 22,9 0.1 0.96:0.03
nC14 S0 | 23,07£0,09| 23.13£0.09 1.13:0.02
nC1S 50 21.5 210.1' 21.6 tO.'.l 0,96:0.04
nC16 50 |21.6 £0,1 |21.6 0.1  0.97:0.04
- 'nc17- 80 | 17.9 £0.2 | 17.7 s0.2  0.85:0.04
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Se puede observar que en los sistemas de n-alcanos la introduccifn de
cy2 NO cambia cl parfimetro X,, dentro del error estimado del mismo, ﬁor otro
lado al compa;hr los valores de X;; de 1a tabla 6.18 con los de las tablas -
6.2 y 6.3 se ve que coinciden dentro del error, excepte para nC6 y nC7, si -
bien tienen valores muy ﬁr&ximos. Al ohsefvar Ja variacién de Xi; con n se ve
ﬁue ecs coro la obtenida con el modelo de Flory, sorﬁrendc mis ¢l hecho de que
Cyz brcscntc, a 25°C, un minimo centrado entre nC8 y nCl10 (fig. 6.22), y por
tanto muy préximo al que se obtiene en Xy; ; a $0°C parcce'habcr una tendencia
a éisminuir Cy2 sepln aumenta n, si bien Jos valores de nC8 y nCld4 se desvian

..mucho de esa tendencia. La dependencia obtenida a ZSfC cs més significativa si
se tience en cuenta qua, al contrario de lo quc'ocurria cn el modelo de Hamada,
los dos parimetros tienen coeficientes de correlacibn muy bajos, de forma que
no se han encontrado otras barcjas dec parimetros que scan soluci6n altcrnativa

de las de 1la tabla 6,18,

En la tabla 6.19 se recsumen los valores equimolarcs dc algunas magnitu-
des de cxceso, para ¢l caso en que se utiliza s6lo Xy2 ¥y con X372 ¥ €a2.

TABLA 6.19
Xy2 Xs2 ¥ €12

SiStcmn T/’C ”F'* CF’ \!'Ek* "‘:lt GE* Vlf,,
nCs 25 586 420 0.0B15 612 418 0.1792

nC6 25 S87 383 0.3019 621 383 0.4172
nC7 25 594 352 0,5064 627 352 0.6375
nCR 25 644 355 0.6745 685 350 0.7943
nC10 25 725 352 0.8660 752 355 0.0465
nC1Z 25 717 290 0.8900 753 293 0.9917
nC14 25 661 103 0.8788 702 196 0.9953
nC15 25 658 129 0.9883 697 129 11,1108
nC16 25 590 B85 0,8844 632 88 0,9689
nC6 50 543 343 0.2268 581 343 0,3692
nC7 S0 519 303 0.3531 557 302 0.4951

nC8 50 621 318 10,7329 677 323 0.9)89

nC10 50 606 246 0.8726 650 247 1.0238

* EnJ mol '

-1
£* En cc mol .
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TABLA 6.19 (Cont.)

Xy . X132 ¥ €12
sistema T7°C HPr gEr  yPaa B oFa yFae
nC12 .50 S81 163 0.8839 623 163 1.0258
nCl4 SO 594 112 0.9199 646 113 1.0904
nCi5 50 533 54 0.818R1 577 S5 0.9619
nCi6 50 S63 26 0.9158 605 25 1.060S
nC17 S0 460 -80 0.8319 493 -84 0.9554

* En 3 wol™’

-1
** Fn cc mol .

Se observa que cuando se utiliza sb6lo Xaz2 los valeres de ne predichos a

25°C son pricticamente iguales a los predichos por ¢l modelo de Flory, si bien

alpo superjores, iguval ocurrc con los valores de VE; también aqui‘sc
valores de "E crecientes con n hasta nC1Z para disminuir despu€s, en
do con los datos experimentales; a 50°C cxiste también una variacién
de nt y vE con n. Cuando se introduce ¢l parfimctro ¢yz se¢ produce un

en nt y VE, lo que cstaria mfs pr6ximo a los valores cxperimentales;

predicen
desacuer
irregular
aumento

csta me-

jora es mis importante en vE 10 que nos hace pensar que es corrccto el senti-

do de la modificacibn realizada en ¢l término de volumen librec en la funcibn

de particién, permanccicndo diferencias cn nF debidas a quc ¢l modelo no con-

sidera contribuciones de orden en los ljquidos puros.

En la tabla 6.20 se resumen los valores de 0;:/0z2, que puede ser consi-

derado como un fndice de no-azar, para distintos sistemas a 25°C cuando se -

usa ¢;i2; pucde observarse que este fndice es muy pr6ximo a la unidad, es de-

TABEA 6,20

Indice de no-azar en sistemas BanCn

- Xy

nC5(25) nC10(25) nCI6(25) nClO(50)

0.1
0.3
0.5
0.7

0.9

0.9993

0.9983

04.9977

0.997R

0.99892

o

0
¢
]

L9965
.9984
L9975
L9971

.9982

0,9997
0.9990
0.9982
0

.9977

©0.9982

0.9996
0.9989

0.9983

0.9986

0.9979
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cir, la distribucién de segmentos es brﬁcficamente al azar, ﬁor otra farte no
parece haber una correlacifn entre el fndice de.no ézar y 1a longitud de cade
na, lo que no es razonable, pues como ha puesto de manifiesto Rowlinson?'® 1la
" diferencia de tamafio es'una fuente de distribucifn no al azar. Si se comparan
los valores de 03;:/902 para cl sistema B+nC10 a 25 y 50 °C, se observa que a -
medida quc aumenta la temperatura la mezcla se hace mis al azar, lo que esti

de acuerdo con la idea intuitiva de composicibn local.

" A la vista de los resultados de 1a tabla 6.20 se puede deducir claramen
te que la mejora observada cn el modclo de Vera respecto del de Flory en cuan

E y VE, es debida fundamentalmente a la correc

to a los volores predichos de H
ci6n introducida en el término de volumen libre, y no a la distribuci6én no al

azar de los scpmentos.
*
No sc han recalizado los ajustes en los sistemas B+brCm pucsto que cuan-

do sc utiliza s6lo X;2 no hay cambios respecto al modelo de Flory, y no es po

sible obtener el valor de ¢z de todos los sistemas a partir del de B+224TMP.

Y



APENDICE

A nivel préctico a menude cs necesario realizar interpolaciones y extra
poiécinncs de los datos termodinimicos dec mczcla, asi como su estimacién cn
aquellos cnsos en que la obtencién de los mismos es dificil o costosa; para -
ellos se han propucsto numerosas ccuacioncs que relacjonan los cocficientes
de actividad con la composicidén y la temperatura, y que son compatibles con

1a ccuaciédn de Gibbs-Duhem.

Estos modclos consideran dos fuentes principales de no idealidad en la
disolucién, por un lado la difcrencia de tamaiie, y por otra la difcrencia de
intcraccifn cntrc los componcntes, no tenicndo en cucnta otros cfectos como

los de volumen libre, de pran importancia cn numerosos casos.

BEs bosib]c difcrenciar dos grandes prupos de expresjoncs para GE, el -
ﬁrimcro utiliza, entre otras, lu hipftesis dc que las moilculas sec encuentran
distribuidas al azar, pudicndo derivarse dec una expresién gencral propucsta
por Wohl cn 1a mayorfa de los casos; el scpundo grupo no realiza dicha hipé-
tesis, y 1a distribucién no al azar estf basada en cl concepto dc composicibn

local propucsto por Wilson,

A.1.- Ecuaci6n de VWohl.

Wohl propuso uni cxpresién de la forma
F
+

G .
— =} z.z.3,. ¢+ e (A1)

— I Z2,2,2,0, .
RT Jagx, a0 LT 5 TR
donde a; €s el volumcn cfectivo del componente i, x; su fracciébn molar, z;

la fraccién de volumen cfectivo definica por

X.q.
1.1 : (A.2)

) quj

- z
i
y las constantes a son parimetros ajustahles relacionados con la energia de

las interaccioncs entre componentes de la disolucibn.

Generalmente 1a ec. A1 se utiliza truncada en los términos dec tercer

grado. A partir de la ec. A.1 ¢z posible obtener una scrie de ecuaciones fre-
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cuentementc utilizadas en el tratamiento de resultados de equiljbrio 1fquido-
vapor. A continuacifén se resumen las expresiones para z, GE y lny, de algunos

de los modelos.utilizando 3 parSmetros.

a.- §ga;ghaxd
.4, .V :
_— (A.3)
9, , Va ‘ y
2= : (A. 1)
1 + (Va/V))xiXs
N L
s . [x,+x,(v,/v,)k(1-z)[az(vllv:)+A(1-z)'thf—z)] (A-5)
2,303RT ] |
In vy = (1-2)2{A+2z[B(V,/V2)-A-D}+32?D) (A.6)
b.- van lLaar . q2 B : s :
— - . 4 (A.7)
qi A
1
z = - . . (A.8)
1+ (B/A)x,;,
ob . .
———— = [x;+x2(B/N)])2(1-2) [A-D2(1~2)] ’ {A.9)
2.303RT
In va = (1-2)[A+z2(32-2)D] ' XA.10)
c.~ Margules q: .
—_=1 (A.11)
LB .
., z = X) (A.12)
. GB . .
-_— ﬁ_[lz [BX;*AIz-DX;X:) - (A-13)
2,303RT :
In vy = (1-x3)2[A+2x, (B-A-D)+3xiD] . : (A.14)

“'siendo
A = q,(2a,2+32,22%4a,222)

B = d:(28}1+38111*4a11;:)
D = qy(4a1112+43,222-6a1422)

¥ utilizandose como parfimetros ajustables cn lugar de los a;.
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A.2.- Lcuacjones que incluyen la contrjbucibn no al azar,

A continuacién se resumen las expresiones para ¥ y Jny, para Jos mode-
los dc Wilson, UNIQUAC.

d.-Wilson

4
.G
s oexyIn(x A ax2)-xaIn(Azyxy+x,) (A.15)
RT
/
siendo
.V ) IS N
Ays - A exp(- AT (A:16)
A RT

donde Vi es el volumen molar del componcnte i, y 1ij'1ii

la diferencia de interacci6n entre los pares ji y jj. Puesto que en generval -

estf relacionado con
no sc obticne un parfmctro Aij‘xii comfin o diferentes isotermns, es usual de-
finir unos parfimctros
D TAUR TN '
1., » exp(- L1 (A.17)
ij T

El cocficicnte de actividad del componente 1 vicne dade por

X3hA12 xsh2;
In vy = -In(1-xAyy)4x ( + ) (A.1R)
. T-x3A:2 1-%3A321
con Yy
«1 - .
Aji ] . T (A.19)
i
f.-UNIQUAC
- E_ F, E : 0
‘ o G 6.+ G (A.20)
cF
£ = x,]n(é,/x|)*x,ln(ézlx,)+(zlz)[q,xllﬂ(Onfﬁy)‘q:le"(Oa/@:ﬂ
RT
(A.2Y)
GE
L e qyx1In(01402721) -q2%2 1IN (0:40,115) (A.22)
RT

donde q; son parfmctros dependientes del frea externa de la melécula i, cal-
culables sepfin-cl método de contribucioncs de grupo de Boudi, 2; sen Jas - -

fracciones de drca definidas como
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N;q. .
o = 1 (A.25)
IN.q, :
30
y &; son las fracciones de segmento definidas como
.- N.‘ri .
o, = —1 (A.24)
Zerj

estando relacionada r; con el volumen de la molécula i, calculado también por
el método dc contribuciones de grupo de Bondi, z es el Indice de coordinacién

de la recd, que se toma como 10. T3 viene definido por

U, (~W,.
vy = exp (- —U;;Ll ) _ -' (A.25)

donde vy estd rclacionado con las difercncias de intcraccibn entre pares
iy §3.

E1 coeficiente dc actividad viene dado por

In vy = In(:1/x1)*(2/2)q:1n(0, /8,3 +: {13~ (r1/12)1a] -

T2y Ti12 '
qsIn(0)4027121)+02qy ( —= - ) {A. 26)
) 8140272 024017y2 .

donde 1 = /2 [(rg-a0)-(ry- 1] * (A.27)

Pucsto que con distintas isotermas se obtienen diferentes valores para

“ij'ujj' considerarcmos los T como parfimetros ajustables,
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TABLA §.22

Resultados del ajustc dc los datos de los sistcmas

a 25°C a difcrentes ccuaciones de interés priictico.

Modeto nCI10 nC12 nCt4 nCIS nC16
A 0:1484:0.0024 0,113040,0013 0.085240.0041 0.051010.0012 0.010670.0026
VAN TAP-2 B 0.520640.1000 0.557140.0128 0.455810.0328 1.078070. 1120 0.0496%0.0130
o(P) 38 31 63 39 33
105 o(X) 1 1 1 1 1
A 0. 1590400016 0,119210.0013 0.0576:.0045 0.041410,0040 0.0209°0.0049
B 0.778240.0711 0.714410.,0754 0.208610.0206 0.2472*0.0424 0.105940.0236
VAN LAAR-3 D 0.123120.0228 0.0617:0,0216 -, 157740.0190 -.065440.0204 -.122020.0202
o(P) 19 - 30 30 28
10° o(X) 6 7 9 "0 9
A 0.069410.0233 0.0043:0.0310 0.0532:0.0078 -.0543:0.0283 -.115520.0230
MARGULES. 2 B 0.3737:0.0101 0.3381:0.0153 0.310420.0036 0.1922¢0.0115 0.166540.0073
o(r) 141 170 }) 125 78
10° o(X) 4 5 1 4 2
A D.235710.0160 0.2706:0.0299 0,001240,0146 0,125820.0191 0.047010.0237
B 0.4658:0.0086 0.463520.0135 0.320120.0071 0.271140,0087 0.2221:0.0076
MARGULES-3 € 0.423320.0360 0,G065:0.0014 ©.2930+0.0318 0.411340.0396 0.286720.0373
o(r) S0 62 33 'P) 31
10° o(X) 1 2 1 1 1
A 0,120240.0077 0.0821:0,0087 0.057040.0023 0.0172:0.0051 0.006340.0026
soarammp.g P 0-A1810.0135 0.4126:0.0197 0.3147:0.005 0.2344:0.0150 0.202510.0066
o(P) 86 o3 25 54 n
10° ‘o (X) 3 3 1 2 1
A 0.1725:0.0027 0.1306+0.003¢ 0.0565:0.0041 0.0116:0.0056 0.0119:0.0052
B 0.5708,{0.0072 0.5785:0.0008 0.3134+0.0220 ©0.352040.0249 0.2263:0.0211
SCATCHARD-3 Cc 0.124640.0009 0.1004:0,0113 -,1018:0.0202 0.0146:0.0224 -.0765:0.0193
. a(P) 16 18 25 B ¥ 25
10" o(X) 5- 6 8 10 8
A3 -.661510.0208 - ,887640.0236 -.092940.0423 -1.199610.0343 -1,2361:0,0286
Ass  0.B48740.0066 0.882710.0065 0.8612:0.0116 0,8678 10,0086 0.8532 10.0071
MO () 38 40 2 35 3
10° a(x) 1 1 1y 1
T2y 0.979940.0265 0.9444%0 0280 0.7983:0.0179 0.7960 *0.0202 0.7474 *0.0142
WNIQUAC Tya 0.806210.0243 0.8365%*0.0275 0.993220.0196 1.0143 *0.0224 3.0704 10.0166
a(P) a9 55 36 38 27
10° o(X) 2 2 1 1 1

o(P} cn Pa.

.
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1ABLA 5,23

’

Resultados del ajuste de los datos de los sistemas

a 50°C a diferentes ecuaciones de interés prictico.

nC10 nC12 nCi4 nC15 nC16
A 0,102240.0025 0.0653:0.0014 0,0455:0.0023 0.0180£0.0010 0.020740.0010
B 0.283040.0068 0.2866:0.0080 0.3247:0.0316 4.2683%0.0000 1.4029%0.8000
VAN LAAR-2 o(P") 86 61 102 161 140
10° o(X) 8 6 9 15 13
A 0.1149£0.0012 0.0562¢0.0010 0.0265¢0.0013 0.0055%0.0017 -0.00390.0025
B 0.4279%0.0316 0.221920.0054 0.105430.0067 0.0311£0.0106 -0.0226%0.0136
VAN LAMR-3 ] 0.0998%0.0128 -0.0493£0,0045 -0,1123%0,0058 -0.1079%0.0071 -0.11690.0007
o(P) 26 20 2 29 42
10° a(X) 2 2 2 3 1
A 0.0690%0.0128 -0.016340,0138 -0,0375£0.0119 -0.073240.0176 -0.103120,0178
 ARGULES- 2 B 0,2265:0.0057 0.192520.0063 0.16100.0052 0.115520.0062 (.0857%0.0058
o(P) 202 176 155 182 162
10" o(X) - 2 1 1 2 1
A 0.161210.0093 0.0925:0.007) 0.0479:0,0048 0.046620.0114 0.027620.0356
B 0.276410.0049 0.2407:0.0032 0.2010%0.0021 0.1599:0,0041 0.1303£0.0052
MARGULES- 3 D 0.233810.0210 0.2356:0.0139 0,2029:0.0097 0.266910.0203 0.232420.0246
-o(P) 70 38 30 56 62
10 % o(X) 6 3 3 s 6
A 0.0780£0.0066 0.0328:0.0031 0.0271:0.0011 -0.0051:0,0011 0.0002:0.0021
SCATQWARD-2 B 0.2095:0.0113 0.2011£0,0071 0,2116£0.0028 0.171720.0024 0.192720.0052
o(P) 186 99 32 30 59
10%0(n) 16 8 3 3 5
. A 0,1240£0.0010 0.0522¢0.0013 0.0231:0.0018 -0.0006:0.0019 -0.0122+0.0027
B 0.3407¢0.0026 0.2520:0.0034 0.1399:0.0084 0,1890:0.0072 0.1395%0.0105
SCATOHARD-3 D 0,0936:0.0036 -0.0254+0.0045 -0.6710£0.0080 -0.0314:0.0070 -0.0519£0.0010
a(P) 15 18 26 24 34
10°% o(X) 1 2 2 2 3
A2y -.6277+0.0282 -0.9327+0.0098 -1.097140.0197 -1,3088+0.0102 -1.3344:0.0147
NILSON Aiz 0.7198:0.0115 0.7886:0.0033 0.140:0.0057 0.8336:0.0026 0.8238:0.0039
o(P) 92 31 54 27 37
-10° o(X) 8 3 5 2 3
" vzy 0.7930:0.0214 0.8279:0.0052 0.7688:0.0102 0.793820.0057 0.7406:0.0074
: Ty: 1.0579:0.0241 1.0132:0.0057 1.0688:0.0120 1.0482+0.0064 1.1080+0,0090
INIQUAC o)) 100 22 26 25 33
10°% o(X) 8 2 T 2 3

o(P) en Pa.




RESUMEN Y CONCLUSIONES
1.- Se ha pucsto a punto una técnica cxberimcnta] para medida de presio-
nes de vapor de liquidos puros y.mezclas liquidas por el mbtodo estitico.
E} aparato se comprobd midiendo benceno, sustancia rccomendada por 1a I.U.

P.A.C., asi como otros hidrocarburos, a diversas temperaturas.

2.- Sc ha medido Ja presién de vapor de los siguicntes sistemas formados
for benceno+n-alcano a 25 y 50°C:
-~ Benceno + n-hcexadecano,
~ Benceno + n-pentadecano.
~ Benceno + n-tetradecano.
~ Benceno + n-dodecano.

~ Benceno + n-decano,

3.- Se ha cstudiado la consistencia termodinfimica de los resultados supo
niendo que Gt se cxpresa mediante un aproximantCe de Padé, y utilizando el

métode de mixima verosimilitud,

A.- Se han obtenido los parfimetros de diversas ecuaciones semjempiricas

para GB: Marpules, Vawn Laav, Scatchard, Wilson y UNIQUAC.

S.- Se ha aplicado cl modelo de Flory a las disolucioncs Bcnceno+Alcano,
cncontrandose que, con ¢l parfiimetro que reproduce Gn, sc obticnen estima-
ciones muy aceptables para VE, pero valore de nk muy inferiores a los ox-

. pcrim%ntnlcs.

6.- Se ha obtenido cl parfimetro Q,; de Plory, utilizando los valores de
X;a2 procedentes de datos de nt y de VE, podiendose reprodncir dos magnite-

des de exceso con cada pareja (X,:,0Q,2), pe¢ro no la tercera.

7.- Sc¢ han estudiado disoluciones de benceno*alcane ramificado, ponicn-
dose dec manifiesto 1la existencia de cfectos de impedimento estérico. Se ha
estimado ¢1 parfimetro X;; de interaccidn benceno-alcano a partir de datos

para e} sistema benceno+224TMP a 75°C.



174

8.- Se han estimado las contribuciones de orden del lLenceno, de los n-al

canos y de la discolucién a GE, nF Y YE.

.

9.- Se ha estudiado 1la compensacién entr8pico-centélpica de las contribu-
- ciones de orden, poniendose de manificsto un comportamiento para 1la disolu
cibn diferente del observado por Patterson y col. para disoluciones de ci-

clohexano, 22DMB y n-hexano +n-alcanos.

- 10,- Se han calculado las contribuciones de orden debidas a los n-alcanos

~-utilizando datos de ciclohcxano+n-alcanos.

.- Se han aplicado a las contribuciones de orden los modelos dec Patter-

son-Barbe y Bendler, no siendo satisfactorio ninguno de ellos.

12.- A 1a luz dcl modelo de Flory, pueden rcsumirse las contribuciones -
existentcs con las disoluciones bencenotalcano en:
v'Céﬁbinnforial. -
-~ De volumen libre.
« Do intcraccién.
- De orden en el benceno,
.- De orden cn los n-alcanos,
- De orden benceno+n-alcano, v )
~ De impcdimento cst@rico en las’disoluéioncs bencgno*alcano ramif1-

cado,

13.- Se han aplicado las modificaciones en v* y c sugeridas por Namada y
col, bara disoluciones d¢ polfmeros, llegandosc a que dc las dos reglas de
combinacibn propucstas para v*, 1a dc Flory es la mejor, micntras quc los

yelores de c obtenidos son superiores a-los dados por 1la regla de Flory.

'.~Los ajustes reproducen los yvalores del miximo de GE Yy HB, pero hay un claro
emﬁeoramicnto en la capacidad de prcdicciﬁn de VB respccto al modelo de Flo
ry.

14, - " Se ha introducido 1a distxibuci@n no al azar en la disolucibén cn la

forma §uge}ida por Panayiotod y Vera, encontrandose que las notables mejo-

ras respecto al modelp de Flofy se deben mfis n 1a modificacién hécha en el

término de volumen libre, que-a la introduccibn de no azar.
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15.- Los dos puntos anteriores permiten concluir que las conclusioncs ob-
tenidas por Patterson y col, acerca del orden en la disolucibn pucden ser
cualitativamente cambiadas por la eleccidn de mejores reglas de combinacidn

que las habitualmente vtilizadas,
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