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PROLOGO

de la Universidad de Valladolid existe una auténtica tradicién en lo que al estudio

de las propiedades termodindmicas de mezclas de liquidos no electrolitos se
refiere. Estos estudios comenzaron en la década de 1970 con los trabajos de M. A.
Villamandén [1], J.C. Cobos [2], [3] y C. Casanova (en el por aquel entonces llamado
Departamento de Fisica Fundamental) y las colaboraciones con las Universidades de
Santiago de Compostela, de Marsella y de Clermont-Ferrand [4]. A mediados de 1980
comenzaron a trabajar los ofrora estudiantes de doctorado |. Garcia de la Fuente [5] y
J.A. Gonzdlez [6] que desde entonces ya nunca se separaron en lo que a tareas de
investigacion se refiere de J.C. Cobos, fundando los tres en 1994 el grupo de
investigacién G.E.T.E.F. (Grupo Especializado en Termodindmica de los Equilibrios
entre Fases), dentro del cual se ha llevado a cabo la investigacién que en este
documento se expone.

D entro del llamado' Departamento de Fisica Aplicada de la Facultad de Ciencias

P.1 Miembros del G.E.T.E.F.

Desde su fundacién, se han ido afadiendo nuevos miembros al grupo. Asi, son o han
sido integrantes del mismo:

Los catedrdticos:

Don José Carlos Cobos Herndndez.

" A fecha de 22/10/2013.
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Don Isafas Garcia de la Fuente.

Don Juan Antonio Gonzdlez Lépez.

Los doctores:

Don Francisco Javier Carmona del Rio.
Don Juan Marfa Ferndndez Martinez.
Don Ismael Mozo Ruiz.

Don Nicolds Riesco Ferndndez.

Dofia Susana Villa Vallejo.

Los estudiantes de doctorado:

Don Victor Alonso Gémez.

Don Ivan Alonso Miguel.

Don Francisco Javier Arroyo Maestu.
Dofa Ana Cobos Huerga.

Dofa Marta Ferndndez Regulez.
Don Juan Lobos Martin.

Don Rubén Martinez Diez.

Don Luis Felipe Sanz del Soto.

Los licenciados:

Dofa Maria Aboy Cebridn.

Dona Angela Mediavilla Trabada.
Don Tomés Romero Albillos.

Don Miguel Angel Rubio Herndndez.

Don Andrés Serna Gutiérrez.

P.2 Lineas de investigacién

La actividad investigadora del G.E.T.E.F. viene definida por una linea general que da
nombre al grupo vy seis lineas especificas que desarrollan esta linea general.

P.2.1

Estudio termodindmico de los equilibrios entre fases que aparecen en las mezclas de

Linea General:

gases, liquidos y sélidos.

Entre los proyectos experimentales llevados a cabo dentro de esta linea general de

investigacién destacan los siguientes:

a)

b)

Xl

Montaje y puesta a punto de un microcalorimetro Tian-Calvet.

Montaje y puesta a punto de un densimetro Anton Paar DMA-602.



c) Montaje y puesta a punto de un densimetro y analizador de la velocidad de
propagacién del sonido Anton Paar DSA-5000.

d) Montaje y puesta a punto de un dispositivo experimental para la determinacién
de las curvas de equilibrio liquido-liquido y sélido-liquido mediante la observacion del
fenémeno de opalescencia critica.

e) Montaje y puesta a punto de un refractémetro Bellingham + Stanley RFM 970.
f)  Montaje y puesta a punto de un analizador de impedancias Agilent 4294A.

g) Montaje y puesta a punto de un calorimetro diferencial de barrido TA
Instruments DSC 2000.

Entre los proyectos tedricos llevados a cabo dentro de esta linea general de
investigacién destacan los siguientes:

a)  Aplicacién del modelo DISCUAQ a mezclas de fluidos y aleaciones.

b)  Aplicacién del modelo UNIFAC en sus distintas versiones a mezclas de fluidos y
aleaciones.

c)  Aplicacién del la teorfa de Flory a mezclas de fluidos y aleaciones.

d)  Aplicacién del modelo ERAS a mezclas de fluidos y aleaciones.

P.2.2 Lineas Especificas:
a)  Estudio experimental de mezclas asociadas. En concreto:

] Estudio termodindmico de las mezclas alcohol + hidrocarburos aliféticos o
aromdticos, lineales o ciclicos.

. Estudio termodindmico de las mezclas alcohol + éter.

. Estudio termodindmico de las mezclas hidroxiéter + hidrocarburos.
. Estudio termodindmico de las mezclas hidroxiéter + alcoholes.

. Estudio termodindmico de las mezclas hidroxiéter + éter.

= Estudio termodindmico de las mezclas amina primaria, secundaria o
terciaria + hidrocarburos.

= Estudio termodindmico de las mezclas amina primaria, secundaria o
terciaria + alcoholes.

»  Estudio termodindmico de las mezclas amina primaria, secundaria o
terciaria+ cetonas.

] Calibraciéon de un micro-DSC. Determinaciéon de la Cf de las mezclas
alcoholes + hidrocarburos.

b) Estudio experimental de mezclos con interacciones dipolares puras.
Especificamente:

] Estudio termodindmico de las mezclas cetona + éter.
] Estudio termodindmico de las mezclas cetona + alcano.
] Estudio termodindmico de las mezclas amida lineal o ciclica + alcano.
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»  Estudio termodindmico de las mezclas carbonatos de alquilo + disolventes
orgdnicos.

»  Estudio termodindmico de las mezclas anhidridos de alquilo + disolventes
orgdnicos.

] Determinacién de las Cf de mezclas éteres + n-alcano.

c)  Estudio experimental y tedrico de mezclas cuya capacidad calorifica de exceso a
presién constante presenta un doble minimo en su dependencia con la concentracién.
Especificamente:

»  Obtencién de la ecuacién exacta de la capacidad calorifica de exceso para
diversas teorfas fundamentales de mezclas.

d) Estudio tedérico de modelos de contribucién de grupos funcionales.
Especificamente:

*  Aplicacién sistemdtica del modelo DISQUAC para justificar todo tipo de
mezclas y equilibrios entre fases.

»  Aplicacién del modelo DISQUAC (teoria fisica que no utiliza constantes de
asociacion ni solvatacién) para justificar las propiedades termodindmicas de
mezclas asociadas (alcoholes + hidrocarburos, tetraclorometano, etc.).

»  Aplicacién de modelos de contribucién de grupos para predecir el
equilibrio  liquido-vapor y las funciones de exceso de mezclas liquidas
multicomponentes.

e) Estudio tedrico de modelos basados en la hipétesis de mezcla al azar. Aplicacién
del modelo de Flory para justificar las propiedades termodindmicas de las mezclas de
tipo molécula polar + hidrocarburo y molécula polar + molécula polar.

f)  Estudio teérico de los modelos de asociacién. Especificamente:

»  Aplicacién del modelo ERAS para justificar las propiedades termodindmicas
de las mezclas asociadas.

g)  Estudio teérico de mezclas liquidas mediante el modelo de Kirkwood-Buff. En
concreto:

»  Andlisis de las mezclas liquidas mediante la determinacion del factor de
correlacién de Kirkwood.

La capacidad investigadora y docente del G.E.-T.E.F. no se ha limitado a las
mencionadas lineas especificas; ejemplos de estos proyectos no incluidos en el
esquema anterior son:

*  Andlisis matematico a priori de la ecuacion de Wilson.

»  Puesta a punto y calibracién de un DSC-111 SETARAM. Determinacién del
equilibrio  sélido-liquido de mezclas que pueden formar complejos en fase
condensada.

»  Calibracién y medida de la densidad a alta presién y temperatura de liquidos
puros y mezclas, mediante un densimetro de tubo vibrante tipo R. H. Word.
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»  Desarrollo de una cubierta de calor latente para invernaderos en la comunidad
auténoma de Castilla y Leén.

»  Estudio termodindmico de las unidades estructurales bésicas de polimeros
(oligébmeros) en disolucién.

»  Determinacién de exponentes criticos a partir de curvas de coexistencia de
equilibrio liquido-liquido.

»  Estudio de la influencia del término combinatorio en la prediccién de
propiedades termodindmicas de mezclas con componentes de cadena muy larga.

»  Estudio experimental y modelado de las transiciones de fase de primer orden
s6lido-sélido en mezclas de alcoholes con diferentes disolventes orgdnicos.

. Estudio de mezclas liquidas de interés biolégico (4dcidos carboxilicos).

P.3 Aparatos de Investigacidn

El G.E.-T.E.F. dispone de los siguientes equipos para desarrollar sus tareas de
investigacion:

*  Microcalorimetro Tian-Calvet estédndar.

Con una ganancia estdtica del orden de 65 uV/mW y un umbral de deteccién que en
las actuales circunstancias es del orden de 2uW, es un calorimetro de muy altas
prestaciones que habitualmente se utiliza en la medida de entalpias de exceso. Ha
sido dotado de un sistema de captacién automatizada de datos mediante una tarjeta
GPIB y el entorno de programacién VEE de Agilent.

»  Equipo para la determinacién del equilibrio liquido-liguido.

Basado en el método de la opalescencia critica, consiste en una célula de vidrio
donde se insertan las mezclas, que se termostatan mediante un bafio GRANT LCT 6-
40, lo que permite variar su temperatura de forma controlada. Se utiliza como
termémetro una sonda esténdar de platino Pt-1000, calibrada por medio de un
termémetro de cuarzo Hewlett-Packard 2804A. El proceso de medida esté
automatizado incorporando un fotodiodo cuya sefial es recogida por un ordenador.

. Densimetro Anton Paar DMA-602.

Utilizado junto con un frecuencimetro Philips PM 6669 y un bafo termostdtico GRANT
W38 para la medida de densidades y volumenes de exceso, alcanza una resolucién
relativa en densidad Ap/p=6-10"° y una exactitud en los volimenes de exceso de

+(0,01 -|V*

m |l11 ax

+0,005 cm’*mol”). Ha sido dotado de un sistema de captacién

automatizada de datos mediante una tarjeta QP Computer, compatible con el
esténdar IEEE-488 y programa en GWBASIC.

»  Densimetro y analizador de la velocidad del sonido Anton Paar DSA 5000.

Para la medida de densidades y volimenes de exceso y velocidades de propagacién
del sonido y diferencias de compresibilidad isoentrépica. Se ha conectado mediante
un puerto serie a un ordenador y con el entforno de programacién VEE de Agilent se
controla de forma automdtica. El intervalo de medicién de densidad del equipo es de
0 a3 g-cm?, de la velocidad del sonido de 1000 a 2000 m*s™ y el de temperatura de 0



a 70 °C. La exactitud de las medidas es = 5:10° g-cm™ para la densidad, = 0.1 m*s’!
para la velocidad del sonido y = 0.001 °C para la temperatura.

. Calorimetro TA Instruments DSC Q2000.

Para la medida de capacidades calorificas. Conectado a un refrigerador de nitrégeno
liquido cubre el rango de temperatura de 180 a 725 °C. El montaje por defecto
proporciona una sensibilidad igual a 0.2 pW .

»  Analizador de impedancias Agilent 4294A y celda 16452A.

Para la determinacién de permitividades dieléctricas de liquidos y sus mezclas y
diferencias de permitividad dieléctrica de dichas mezclas en el intervalo de frecuencias
40 Hz-30 MHz.

»  Refractémetro Bellingham + Stanley RFM970.

Para la medida de indices de refracciéon en el intervalo de medicién de los mismos
comprendido entre 1.30 — 1.70 con resolucién 1-107 y precisién 2:107, en el rango de
temperaturas entre 10 y 80°C.

*  Viscosimetro capilar Ubbelohde Schott Gerdte.

Disefiado para operar en intervalos donde el nimero de Reynolds es inferior a 300.
Conectado a la unidad de control automético Schott Geréte AVS-350 dotado de un
sistema optoelectronico de deteccién del menisco del liquido consistente en dos haces
de luz que atraviesan transversalmente el capilar del viscosimetro. La unidad de
control automdtico AVS-350 tiene un reloj de cuarzo que determina los tiempos de
flujo del liquido con una precisién de +0.01 s. El control de la temperatura se lleva a
cabo sumergiendo una resistencia Pt-100 calibrada de acuerdo con la escala de
temperaturas 1TS-90. La estabilidad de la temperatura del conjunto es mejor que
+0.01 K.

. Otros aparatos.

Columna de rectificaciéon de 100 platos teéricos dedicada a mejorar la pureza de los
compuestos utilizados; refractometro ATAGO RX-5000 para medir indices de
refraccién; balanza analitica de carga A&D Instruments HR-202; balanza analitica de
precisién Sartorius MSU 125P; turbidimetro HACH 2100N; Espectrémetro ultravioleta-
visible UNICAM UV500; pHimetro CRISON GLP22; Titrator Karl-Fischer METLER
DL35; Millipore Elix 3 para el tratamiento del agua por ésmosis inversa;
estabilizadores de corriente; campanas para la extraccién de vapores; armarios de
seguridad DUPERTHAL Typ90; bafos de ultrasonidos; fuentes de corriente; fuentes de
voltaje; multimetros digitales, etc.

P.4 Colaboracién con otros Grupos de Investigacién.

El G.ET.E.F. mantiene o ha mantenido colaboraciones estables con varias
Universidades y Centros de Investigacién espafoles y extranjeros, entre los que destacan:
P.4.1 Centros Espafoles

= Dr. M. A. Villamafdn y colaboradores. Laboratorio de Termodindmica.
Departamento de Ingenieria Energética y Fluidomécanica. E.T.S. de Ingenieros
Industriales. Universidad de Valladolid.
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*  Dr. F. Mato, Dra. M. J. Cocero y colaboradores. Dr. A. Cartén y colaboradores.
Departamento de Ingenieria Quimica. Universidad de Valladolid.

*  Dr. R. Bravo y colaboradores. Departamento de Fisica Aplicada. Universidad de
Santiago de Compostela.

= Dr. A Lainez. Dr. J. A. R. Renuncio y colaboradores. Dr. R. G. Rubio y
colaboradores. Departamento de Quimica-Fisica |. Universidad Complutense de

Madrid.

» Dr. S. Otin y colaboradores. Departamento de Quimica-Fisica y Quimica
Orgénica. Universidad de Zaragoza.

» Dr. C. Alonso Tristdn. Departamento de Ingenieria Electromecdnica. Escuela
Politécnica Superior. Universidad de Burgos.

»  Dr. M® Purificacién Cuadrado Curto. Departamento de Quimica Orgdnica.

Universidad de Valladolid.

P.4.2 Centros Extranjeros

»  Prof. J. -P. E. Grolier, A. H. Roux, G. Roux-Desgranges, Prof. J. R. Quinty J. Y.
Coxam. Laboratoire de Thermodynamique et Génie Chimique (URA/CNRS 434 ).
Université Blaise-Pascal. Clermont-Ferrand (Francia).

» Dr. H. V. Kehigian. Institut de Topologie et de Dynamique des Systémes.
Université Paris VII (LA 34, CNRS). Paris (Francia).

»  Prof. E. Wilhelm. Institut for Physikalische Chemie. Universitét Wien. Viena
(Austria).

»  Prof. U. Domanska. Department of Chemistry. Physical Chemistry Division.
Faculty of Chemistry. Warsaw University of Technology. Varsovia (Polonial).

=  Prof. S. W. Campbell. Department of Chemical Engineering. University of South
Florida. Tampa, Florida (Estados Unidos de América).

»  Prof. J. -P. M. Trusler y Dr. A. Fenghour. Chemical Engineering and Chemical
Technology Department. Imperial College. Londres (Reino Unido).

. Dr. N. Riesco. Department of Earth Science and Engineering. Imperial College.
Londres (Reino Unido).

. Prof. J. Gmehling. Technische Chemie Department. Carl von Ossietzky
Universitét. Oldenburg (Alemania).

Han existido otras colaboraciones més esporddicas con personas, como la Dra. Magda
Sampaio de la Universidad de Lisboa (Portugal), o el Dr. A. Ait-Kaci de la Universidad
Houari Boumediene, Dar el Beida (Argelia).

P.5 La presente Tesis Doctoral

La presente tesis doctoral contribuye a la extensa labor cientifica del G.E.T.E.F. tanto en
su linea general de investigaciéon como en varias de sus lineas especificas.
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Esta contribucién ha sido dividida en dos partes: una parte experimental y una parte
tedrica.

P.5.1  Contribucién Experimental
Dentro de la parte experimental destacan las siguientes contribuciones:

»  Calibrado y puesta a punto del densimetro y analizador de la velocidad del
sonido Anton Paar DSA 5000 (Capitulo 3).

»  Calibrado y puesta a punto del microcalorimetro Tian-Calvet (Capitulo 4).
. Estudio sistemdtico de las mezclas amina + cetona o + n-alcanos.

Se han determinado los volimenes de exceso, las compresibilidades isoentrépicas
(Capitulo 3) y las entalpias de exceso de las mezclas binarias de aminas + cetonas o
+ n-alcanos (Capitulo 4). Asimismo el estudio se ha completado con el andlisis
espectroscépico de algunas mezclas de 2-butanona con amina (Anexo C).

P.5.2  Contribucién Teérica
Dentro de la parte teérica destacan las siguientes contribuciones:

*  Formulacién de las ecuaciones de las propiedades termodindmicas de las
mezclas.

Con ello se ha buscado comprender las caracteristicas de las funciones
termodindmicas determinadas (volumen y entalpia de exceso) para las mezclas
estudiadas (Capitulo 2).

»  Estudio de las teorias mecdnico-estadisticas de los liquidos y de las mezclas de
no electrolitos.

Se han estudiado las hipétesis fundamentales de los diferentes modelos y las
ecuaciones que de ellos se obtienen (Capitulo 6). Los modelos ERAS y DISQUAC se
han aplicado a las mezclas estudiadas en este trabajo, lo que ha permitido obtener
algunas conclusiones importantes acerca de las propiedades de estas mezclas

(Capitulo 7). Esto encuadra perfectamente en las lineas especificas de investigacién
del grupo G.E.T.E.F.

. Andlisis de las mezclas amina + cetona o + n-alcano.

Haciendo uso de los resultados experimentales que se presentan en este trabajo, se
presenta la aplicacién de los modelos anteriores para su estudio (Capitulo 7). Ademds,
se han discutido las propiedades generales de las mezclas de interés en base a
consideraciones puramente experimentales, sin atenerse a ninguna teoria o modelo

(Capitulo 5).

P.6 Soporte econémico

La realizacién de esta tesis doctoral no hubiese sido posible sin la concesién por parte
de la Junta de Castilla y Ledn de una ayuda destinada a financiar la contrataciéon de
personal investigador de reciente fitulacién universitaria en el marco de la Estrategia
Regional de Investigacién Cientifica, Desarrollo Tecnolégico e Innovacién 2007-2013,
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cofinanciadas por el Fondo Social Europeo, segin la ORDEN EDU/1933/2008, de 11
de noviembre.

Ademds, parte de la tesis doctoral fue desarrollada dentro del proyecto de investigacion
del G.E.T.E.F. “Investigacién sobre la validez de la hipétesis de mezcla al azar en los
sistemas alcohol + poliéter, + cetona, o + amida”, referencia FIS2010-16957,
financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacién.

P.7 Bibliografia

[1]: Villamandn, M.A.; “Estudio termodindmico de mezclas liquidas alcohol+éter”. Tesis
Doctoral. Departamento de Fisica Fundamental. Facultad de Ciencias. Universidad de
Valladolid, 1979.

[2]: Cobos Herndndez, J.C.; “Montaje y puesta a punto de un microcalorimetro Tian-
Calvet”. Trabajo de Licenciatura. Departamento de Fisica Fundamental. Facultad de

Ciencias. Universidad de Valladolid, 1979.

[3]: Cobos Herndndez, J.C.; “Estudio termodindmico de mezclas liquidas de

alcoxietanoles con disolventes orgdnicos”. Tesis Doctoral. Departamento de Fisica
Aplicada Il. Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid, 1987.

[4]: Riesco Ferndndez, N.; “Contribucién experimental y teérica al estudio de las
propiedades termodindmicas de las mezclas binarias entre compuestos orgdnicos”.
Tesis Doctoral. Departamento de Termodindmica y Fisica Aplicada. Facultad de

Ciencias. Universidad de Valladolid, 2003.

[5]: Garcia de la Fuente, I.; “Estudio termodindmico de mezclas liquidas de carbonatos
con disolventes orgdnicos”. Tesis Doctoral. Departamento de Fisica Aplicada II.
Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid, 1987.

[6]: Gonzalez, J. A.; “Estudio termodindmico de las mezclas liquidas de cetonas con
alcanos mediante el modelo DISQUAC. Comparacién con las predicciones del modelo
UNIFAC”. Tesis Doctoral. Departamento de Fisica Aplicada Il. Facultad de Ciencias.
Universidad de Valladolid, 1987.

XIX






CAPITULO 1

Introduccién

s suficiente con echar un vistazo a nuestro alrededor para ser conscientes de que

en todo momento nos encontramos con materiales formados por la mezcla de

diferentes sustancias quimicos, por ejemplo el hormigén con el que se construyen
nuestras casas es una mezcla de cemento, agua y dridos en las proporciones
adecuadas; el aire que respiramos estd formado por oxigeno, nitrégeno, diéxido de
carbono, vapor de agua, y ofros gases en menor proporcién como el argén, el
mondxido de carbono, éxidos de azufre, ozono,...; el combustible que necesitan
nuestros vehiculos es una mezcla de hidrocarburos, etc. Por otra parte, salta a la vista
también que en cada una de las actividades diarias, ya sean de tipo fisiolégico,
industrial, doméstico, efc. estdn presentes procesos en los que ocurre una transferencia
de sustancias de una fase a otra, por ejemplo, en nuestros pulmones tomamos oxigeno
del aire que luego se diluye en la sangre; en nuestra lavadora, el jabén se disuelve en
agua para quitar las manchas de la ropa; en las plantas quimicas, se llevan a cabo
procesos en los que diferentes especies quimicas se mezclan para formar medicamentos,
detergentes, pinturas, aceites, combustibles, ... Esto ocurre porque cuando dos fases se
ponen en contacto, tienden a intercambiar sus componentes hasta que la composicién
de cada una de las fase alcanza un valor constante; cuando esto ocurre se dice que se
ha llegado al equilibrio de fases. Las composiciones de las fases en equilibrio son
frecuentemente muy diferentes entre si, y dependen de diversas variables como la
temperatura, la presién, la naturaleza quimica y las concentraciones de las diferentes
sustancias en cada fase. El objetivo de la Termodindmica de Equilibrios Entre Fases
(T.E.E.F.) es tratar de establecer las relaciones que se cumplen entre las diferentes
variables termodindmicas cuando se establece el equilibrio de fases.
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En vista de la multitud de ejemplos propuestos, es fécil percibir que la T.E.E.F. es una
materia de importancia decisiva en muchas ramas de la ciencia, por ejemplo en
Quimica, Biologia y Fisica. La descripcién y la prediccién del comportamiento del
equilibrio de fluidos puros y sus mezclas es quizds uno de los objetivos mds desafiantes
y significativos en el limite entre la fisica y la quimica fisica. Esto se debe especialmente
al gran nimero de procesos quimicos que ocurren en la fase liquida.

Desde el punto de vista practico, el desarrollo de teorias sobre el equilibrio de fases es
de vital importancia en ciencias quimicas, ingenieria quimica y en las industrias
petroliferas y petroquimicas ya que en la obtencién de productos quimicos ocurren
muchos procesos que involucran la separacién de fases en contacto distintas: extraccién,
adsorcién, destilacién, lixiviaciéon, absorcién, etc. [1]. De acuerdo con Gmehling [2]
estos procesos pueden suponer un coste de hasta el 80% del presupuesto total de una
planta quimica. Por otra parte, la aplicacién de la T.E.E.F. a la biotecnologia puede
ayudar a la compresiéon de la formacién de biomoléculas, por ejemplo del plegamiento
de las proteinas [3]. En particular, el comportamiento de las disoluciones acuosas de
proteinas es de gran importancia en el estudio de una gran variedad de enfermedades
entre las que se pueden citar [4] la aparicién de cataratas”, anemia falciforme o
Alzheimer.

Desde el punto de vista tedrico, una descripcién exacta de los fluidos y sus mezclas es
interesante en ciencias fisicas debido principalmente a las dos razones que a
continuacion se exponen [5]:

a)  Primera, y que constituye la motivacion principal para el desarrollo de esta Tesis
Doctoral, sirve para caracterizar las fuerzas que acttan entre las moléculas del fluido
que se estudia y las relaciones que existen entre dichas fuerzas y la estructura del mismo,
es decir, entre dichas fuerzas y la ordenacién espacial del conjunto de moléculas que
forma el fluido. Aunque el estudio de mezclas liquidas no es la manera mds directa de
obtener esta informacién, ya que se pueden realizar estudios espectroscépicos de
dimeros gaseosos o de scattering de haces moleculares, ademds de obtener datos
experimentales sobre de las propiedades de transporte [6]-[7], la utilizacién de las
mezclas de liquidos para este propdsito ha adquirido gran relevancia gracias al avance
de sus estudios tedricos sufrido en las Gltimas décadas.

La Fisica Estadistica sirve como puente de unién entre los modelos microscépicos, los
cuales describen adecuadamente las fuerzas entre las moléculas, y las propiedades
macroscépicas dadas por la Termodindmica. Asi, partiendo de una correcta
determinacién experimental de las propiedades termodindmicas (macroscépicas)
podemos obtener informacién a nivel microscépico en lo que a la estructura de los
liquidos y sus mezclas e inferacciones entre sus moléculas se refiere gracias al proceso
de inferencia estadistica que es esencialmente la fisica estadistica [8].

b) Segunda, aparicién de fenémenos que no estdn presentes en las sustancias
puras, como los nuevos tipos de equilibrio entre fases que aparecen como

"En un ojo sano hay una fase liquida estable correspondiente a la disolucién acuosa de la proteina y-
cristalino. Cuando el ojo envejece, la concentracién de esta proteina cambia y puede exceder la
concentracién de saturacién, de modo que aparece en el ojo una nueva fase liquida cuyas propiedades
bpticas interfieren gravemente en la visién. La precipitacién de la segunda fase puede evitarse si se afiade
una pequefa cantidad del tripéptido glutatién, que forma un complejo soluble con el y-cristalino de
manera que se mantiene éste en la disolucion.
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consecuencia del nimero extra de grados de libertad introducidos por la posibilidad de
variar las proporciones de los componentes.

Por lo visto hasta aqui, el estudio de las mezclas entre liquidos es un campo de
investigacién suficientemente amplio como para justificar los miles de trabajos que se
publican cada afio sobre el tema. En concreto, en la presente memoria se han
estudiado las propiedades termodindmicas asociadas a mezclas binarias de no
electrolitos formadas por algunas aminas y algunas cetonas. Concretamente, en lo que
respecta a sus propiedades volumétricas se ha procedido, mediante un densimetro y
analizador de la velocidad del sonido Anton Paar DSA 5000, a la determinacién
experimental en funcién de la composicién, a presién atmostérica y a las temperaturas
293.15, 298.15 y 303.15 + 0.01 K de las densidades y velocidades de propagacion del
sonido, y al posterior célculo de los volimenes de exceso, compresibilidades
isoentrépicas de exceso y coeficiente de expansidon térmica a presién constante de
exceso de las mezclas binarias liquidas siguientes:

2-propanona 2-propanona
. 2-butanona N 2-butanona
piridina + anilina+
2-pentanona 2-pentanona
2-heptanona 2-heptanona

2-propanona
2-propanona
. 2-butanona . .
N-metilanilina+ di-n-propilamina + { 2-butanona
2-pentanona
2-heptanona
2-heptanona

2-propanona 2-propanona
N, N, N-trietilamina + < 2-butanona di-n-butilamina + { 2-butanona
2-heptanona 2-heptanona
heptano

N-metilanilina + { ciclohexano

tolueno

Respecto sus propiedades térmicas, con la ayuda de un microcalorimetro Tian-Calvet se
han obtenido como funcién de la composicién, a presién atmosférica y 298.15 + 0.01 K
las entalpias de exceso de las siguientes mezclas:

2-propanona 2-propanona
N 2-butanona . 2-butanona
anilina+ N-metilanilina+
2-pentanona 2-pentanona
2-heptanona 2-heptanona
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2-propanona 2-propanona
. o 2-butanona o 2-butanona
di-n-propilamina + N, N, N-trietilamina +

2-pentanona 2-pentanona

2-heptanona 2-heptanona
heptano

2-propanona
octano

. .. |2-butanona O
di-n-butilamina N-metilanilina + < decano

2-pentanona .
ciclohexano
2-heptanona

tolueno

Asi mismo, se han determinado experimentalmente las entalpias de exceso del sistema
ternario formado por 1-propanol +N,N,N-trietilamina +2-butanona a 298.15 K.

La definicién de las magnitudes mencionadas, los métodos mds extendidos para la
determinacién experimental de las mismas y los resultados obtenidos para los sistemas
considerados se presentan en los Capitulos 2, 3 y 4 de esta memoria.

La eleccién de los sistemas arriba citados y no de otros para el estudio de sus
propiedades termodindmicas no es fruto de la casualidad y ni siquiera se argumenta en
la importancia industrial, bioldgica, fisiolégica... de los mismos, la cual se expone en el
Anexo B, sino que se debe a la bisqueda de la caracterizacion sistemdética de las
fuerzas intermoleculares iniciada por Kehiaian [9]-[10] dentro del llamado proyecto
T.O.M. (Thermodynamics of Organic Mixtures). La idea bdsica es la siguiente: si bien en
las mezclas de liquidos muy sencillos (N,, CO,, CH,,...) las interacciones son puramente
dispersivas, consecuencia de las fluctuaciones cudnticas instanténeas en las densidades
de carga de las moléculas y que generan fuerzas atractivas de tipo London, en la
mayoria de las mezclas reales se hayan presentes igualmente ofros tipos de
interacciones inter e inframoleculares (dipolares, transferencia de carga, puentes de
hidrogeno, etc.) que aumentan considerablemente su complejidad. Esto nos obliga a
realizar un estudio comparativo del comportamiento termodindmico de las diversas
mezclas liquidas que existen, trabajando en series homdlogas donde se aumenta
progresivamente la complejidad (momento dipolar, estructura, etc.) de las moléculas
puestas en juego. Asi puede conocerse el peso relativo sobre el efecto global de cada
una de las contribuciones elementales que se generan en el proceso de mezcla, y el
predominio en cada conjunto de sistemas de un tipo de interacciones u otro. El valor
absoluto de dichas interacciones nos es desconocido por el momento, lo cual no
supone ningun obstdculo para que en primera aproximacién podamos conocer la
importancia relativa que poseen cada una de ellas en la descripcion del
comportamiento de los sistemas de nuestro interés.

El objetivo del proyecto T.O.M. es realizar una comparacién sistemética de los
principales grupos funcionales orgdnicos en base a la idea mencionada arriba de
caracterizar las contribuciones relativas de cada tipo de interaccién. Se estudian
sistemas en orden creciente de la complejidad de su estructura molecular e
interacciones intermoleculares. En dicho proyecto se utiliza como sustrato teérico que
racionalice dicho comportamiento las teorias de contribucién de grupos (ASOG,
UNIFAC, DISQUAC,...) ajustando en cada caso los pardmetros de interaccién
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caracteristicos de la relacién entre cada par de grupos funcionales. En los métodos de
contribucién de grupos una molécula se divide en grupos funcionales o segmentos, y
los interacciones entre moléculas se consideran como sumas ponderadas
adecuadamente de las interacciones grupo-grupo. Por tanto, para un componente
multifuncional en una mezcla los métodos de contribucién de grupos suponen que cada
grupo funcional se comporta independientemente de la molécula a la que pertenece.
Asi, a partir del estudio de ciertos sistemas clave, una vez ajustados los pardmetros de
interacciéon de pares de grupos funcionales, pueden calcularse las interacciones
molécula-molécula (y en consecuencia, las propiedades termodindmicas) de ofros
sistemas para los que no existen datos experimentales. La ventaja de este procedimiento
es que el nimero de grupos funcionales distintos es menor que el nimero moléculas,
disminuyendo asi la cantidad de datos experimentales necesarios para caracterizar a los
distintos sistemas.

En concreto, el objetivo del subproyecto NCO del proyecto T.O.M. es el estudio
sistemdtico de las propiedades termodindmicas de las moléculas con los grupos
funcionales amino, —NR,, y carbonilo, —C=0, ademds de los grupos alifdticos de
cadena lineal —CH, y —CH;. Con estos segmentos es posible formar las sustancias base
siguientes:

a) n-alcanos:
CH3;— [CH;],—CHj5

b)  Aminas primarias, secundarias y terciarias:

R"
N
R——NH
i ™ r N
R R'
c) Cetonas:
0]
R R"
d)  Amidas primarias, secundarias y terciarias:
0]
0 0]
R|
R’ R N~
R N
R NH, N
R"
e)  Amino-cetonas:
(0]
Rll
N
R R
Rlll
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A partir de las sustancias base a), b) y ¢) se pueden formar las tres clases de sistemas:
a)  Amina+alcano.
b)  Cetona+alcano.
c)  Amina+cetona.

Del estudio de al menos un “sistema clave” perteneciente a cada una de estas clases se
podrdn caracterizar las interacciones intermoleculares que se producen en todo este
conjunto de mezclas liquidas, ya que el estudio de un solo sistema perteneciente a cada
una de esas clases permite definir los pardmetros de interaccién entre los diferentes
grupos funcionales involucrados. Por tanto, del conocimiento de dichos pardmetros de
interaccién se podrian deducir, al menos a priori, las propiedades de otros sistemas de
la misma clase, asi como de ofras que contuviesen a los mismos grupos funcionales,
por ejemplo: aldehido + alcano, amina + amina, etc. Desafortunadamente, es frecuente
encontrar que los resultados obtenidos para los sistemas clave no se pueden extrapolar
directamente a mezclas con moléculas mdas complejas debido a la aparicién de efectos
inframoleculares, como los efectos de proximidad que aparecen cuando en la misma
molécula estdn presentes dos o mds grupos funcionales, lo cual se ha demostrado, por
ejemplo, en los estudios concernientes a los grupos hidroxilo y éter, —OHy —0O—, y a los
grupos carbonilo y éter, —CO y —O—, ampliamente desarrollados por el grupo de
investigacion G.E.T.E.F. dentro de los subproyectos OHO y OCO en el caso de las
celosolvas (hidroxiéteres) y los carbonatos, respectivamente [11]-[23]. En esos casos, los
datos experimentales no pueden reproducirse correctamente a partir de los pardmetros
de interaccion de los grupos bdsicos, por lo que debe procederse a la determinacién
experimental de los mismos, realizando un reajuste de los pardmetros de interaccién. El
grupo funcional debe redefinirse y serd uno mdés grande que incluye a los ofros
subgrupos, aunque se debe tener cuidado ya que si el nuevo grupo funcional es muy
grande en comparacién con las distancias moleculares promedio, su potencial de
interaccién puede ser tan complejo que ninguna teoria pudiese describirla
convenientemente, y en este caso ningin modelo de contribucién de grupos seria
aplicable [10].

Dentro del subproyecyo NCO, el presente trabajo puede verse como la continuacién
natural de los realizados por Villa [25] sobre la caracterizacién de las mezclas de
aminas secundarias con alcanos, Riesco [26] sobre la caracterizacién de las mezclas de
aminas terciarias con alcanos y Kehiaian y Grolier [27]-[28] sobre la caracterizacién de
las mezclas de cetonas con alcanos en términos de teorias de contribucién de grupos
basados en los datos obtenidos anteriormente por sus colaboradores [29]-[33]. Aqui se
presenta un estudio sistematico de las mezclas arriba citadas de aminas con cetonas, el
cual se ha completado con el andlisis de algunas mezclas de alcanos con moléculas
que contienen también a los grupos N y CO (amidas y amino-cetonas). La comparacién
entre los datos experimentales de estas mezclas con los valores teéricos calculados a
partir de los pardmetros de interacciéon de los sistemas clave ha permitido determinar
los posibles efectos intramoleculares, dando continuidad al subproyecto NCO de
acuerdo con el esquema habitual de trabajo seguido por el grupo de investigacién
G.E.T.E.F. (véase la llustracién 1-1).
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CAPITULO 2

Termodindmica aplicada a los sistemas mono y
multicomponentes

“We who are in the field of Thermodynamics and Thermochemistry are most fortunate in working in a science that is
basic to the behaviour of all matter in the Universe”

Rossini, F.D.; “Excursion in Chemical Thermodynamics, from the Past into the Future”; IUPAC Thermodynamics and
Thermochemistry Symposium, Lund 1963.

vesto que este trabajo se enmarca en el contexto del estudio Termodindmico de

mezclas liquidas de no electrolitos, es necesaria la exposicién de los aspectos de la

Termodindmica especificos para este tipo de sistemas, introduciendo conceptos y
expresiones que aparecerdn en posteriores capitulos. De eso trata este capitulo.

2.1.  CONCEPTOS INICIALES EN TERMODINAMICA

2.1.1. Variables termodindmicas. Ecuaciones de estado

El tipo mds importante y sencillo de sistema termodindmico es el formado por un
numero finito de partes homogéneas en las que se subdivide el mismo, llamadas fases.
En rigor, también habria que considerar las superficies de separacién, que son fases no
homogéneas y son de capital importancia por ejemplo para la explicaciéon de la
existencia de estados metaestables en las proximidades de una transicién de fase. No
obstante, en el desarrollo que se va a exponer, los fenédmenos superfaciales no serdn
tenidos en cuenta.

El estado de un sistema estd determinado por el valor de los atributos, pardmetros o
propiedades macroscdpicas que son caracteristicos del mismo. Segun Bazarov [1], estas
propiedades o pardmetros macroscdpicos pueden clasificarse segin el siguiente criterio:

a) Externas, si dependen solamente de las posiciones de las particulas externas al
sistema: a@i=ai (R1, ..., Rue), 1 =1,..., ¢; por ejemplo el volumen de un gas, la presion
atmosférica que actla sobre un sistema, el campo eléctrico aplicado sobre el
sistema, ...
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b) Internas, si dependen de las posiciones y velocidades de las particulas del
sistema ademds de hacerlo de las particulas externas, o como consecuencia de a), de
los pardmetros externos: by = bj(ri, ..., Fn, iy ..., F,5 A, ..., Ac), j=1,...m; por ejemplo, el
volumen y la presién interna de un liquido o un sélido (que dependen de la cohesién de
las moléculas), la densidad, la energia, la entropia, la temperatura, la polarizabilidad,
loa magnetizacién, la composicién, ...

Entre los diferentes pardmetros que caracterizan el estado del sistema puede haber
ligaduras de modo que el nimero de pardmetros independientes sea menor que el
nimero total de pardmetros. El conjunto de pardmetros macroscdpicos independientes
de un sistema determina el estado del mismo.

Los pardmetros macroscédpicos independientes de la historia del sistema y que estdn
perfectamente definidas por el estado actual del sistema se llaman pardmetros de
estado.

El principio cero o segundo postulado de la Termodindmica establece la existencia de
un pardmetro interno, llamado temperatura, que expresa el estado de movimiento
infterno de un sistema en equilibrio por lo que los pardmetros internos no son
independientes. De hecho establece que todos los pardmetros internos son funciones de

los pardmetros externos y la temperatura (c+1 variables): b = bj (a1, ..., a,; T). Esto
justifica la existencia de las ecuaciones de estado: si b= A4;6 U, entonces
Ai=4dj(ar, ...,a T) (Ec. térmica de estado, E.T.E.) (2.1)
U=U(ay,...,a; T (Ec. energética de estado, E.E.E.) (2.2)

donde 4; es la fuerza generalizada asociada al pardmetro externo a; y U es la energia
interna, que es la suma de las energias potenciales de interaccién y de las energias
cinéticas (respecto el centro de masas del sistema) de todas las individualidades que
componen el sistema. El segundo principio de la Termodindmica demuestra que la
E.E.E. y cada una de las E.T.E. estds conectadas mediante una ecuacién en derivadas
parciales.

El segundo postulado puede reformularse si a partir de la E.E.E. se expresa la
temperatura en funcién de los pardmetros externos y U: la temperatura y todos los
pardmetros internos son funcién de los pardmetros externos y de U. Si en lugar de la
E.E.E. se utilizase alguna de las E.T.E., en lugar de U, se elegiria el pardmetro interno
correspondiente y obtendriamos otra formulacién del postulado.

Si las ecuaciones de estado del sistema se conociesen, entonces todas las propiedades
termodindmicas del sistema estarfan determinadas. Sin embargo, la obtencién de las
ecuaciones de estado estd fuera del alcance de los métodos de la Termodindmica;
solamente pueden determinarse mediante datos volumétricos experimentales o de
manera muy limitada mediante modelos estadisticos de la estructura microscépica de la
materia. Por lo tanto la Termodindmica necesita completarse con resultados
experimentales y/o con la Mecdnica Estadistica. Esto se refleja en el guién seguido en
esta Tesis Doctoral, pues como se ha dejado entrever en el capitulo de Introduccién, en
posteriores capitulos se mostrardn los datos experimentales obtenidos para ciertas
propiedades macroscépicas de los sistemas que nos son de inferés y se ajustardn, a
esos datos, los pardmetros de interaccién molecular correspondientes al modelo
estadistico empleado, con el objetivo de obtener informacién a nivel microscépico. De
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los resultados asi obtenidos y de la aplicacién de las ecuaciones de la Termodindmica,
podrdn estimarse nuevas propiedades macroscépicas del sistema.

Otra posible clasificacién de las propiedades macroscédpicas es la siguiente [2]:

a)  Independientes del tamafio del sistema: son aquellas cuyo valor no se altera al
subdividir el sistema inicial en varios subsistemas. Se llaman también variables intensivas.
En una fase homogénea, son continuas y no dependen de la cantidad de sustancia de
la fase tomada para medirla. A veces, se define una propiedad intensiva como aquella
que no depende del nUmero de particulas, lo que puede llevar a cierta ambigtedad [3].
Ello se ilustra en el siguiente ejemplo. Consideremos n moles de un gas ideal ocupando
un recipiente de volumen V a la temperatura T. La presion viene dada por la ley de los
gases ideales:

_n-R-T
V

P (2.3)
siendo R la constante universal de los gases. La ecuacién anterior sugiere que la
derivada de la presion respecto el nimero de moles no es cero sino:

(a—Pj BTy (2.4)
on )y V

lo que es logico ya que si en un recipiente de volumen fijo se le afiade mds cantidad de
gas, la presién en su interior aumenta. No obstante, al ser la presién una variable
intensiva no debe depender de la cantidad de sustancia, por lo que nos topamos con
una posible contradiccién. Ella no es tal si se tiene en cuenta que en la ecuacién (2.4) al
considerar que n cambia, en realidad se estd modificando el sistema. Para no errar de
este modo, debe considerarse explicitamente que la cantidad total de gas es constante y
que en (2.4) n representa el nimero de moles que se escogen del total para medir P.
Asi, si cogemos una cantidad fija de gas, por ejemplo un mol, la presién es:
R-T

P== (2.5)

m

Luego su dependencia con #n es nula:

(5—13] 0 (2.6)
on vor

Una propiedad intensiva se puede expresar como una funcién homogénea de grado 0.
Una funcién 1 de las variables intensivas yy, ..., ym y el resto no infensivas xi, ..., x, se
dice que es homogénea de grado k respecto de las x;'s si:

f(oc-xl, oy O X5V, ey ym)=0ck-f(x1, oy X5V ey ym) (2.7)
Luego, una propiedad es intensiva si:
Flax, o oxs vy, o ¥)=F(X0 o X500 o Vi) (2.8)
Las funciones homogéneas de grado & verifican el teorema de Euler:
2 %)
k-f(xl,...,xn;yl,...,ym) Zle. (%j (2.9)
i=1 L) X #X, V1 Vi
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b)  Dependientes del tamafio del sistema, o de la cantidad de sustancia del sistema.
Si esta dependencia es tal que al dividir el sistema en diferentes subsistemas
independientes (es decir, que no se mezclan), el valor de la propiedad del sistema es
igual a la suma de los valores de la propiedad de cada subsistema, es decir, la
propiedad del total es igual a la suma de las propiedades de sus partes independientes,
se dice que las magnitudes es aditiva. Si la propiedad en cuestion ademds de ser aditiva,
puede expresarse como una funcién homogénea de grado 1 en sus variables
dependientes del tamafio del sistema, se dice que es extensiva:

r=% 2.10)

f(oc-xl, T R S TR ym)=oc-f(x1, oy X3V ey ym) (2.17)
donde ¢ es el nUmero de partes independientes del sistema.

Esta definicién termodindmica de variable extensiva es compatible con su definicién
estadistica [4, pp 18], la cual se debe emplear siempre que el grado de rigor requerido
para el estudio en cuestién sea elevado.

No obstante, cuando existe interaccidn entre los subsistemas que forman el sistema (es
decir, se mezclan), por lo general la propiedad total no serd igual a la suma de las
propiedades de las diferentes partes, es decir, ya no se cumple la aditividad (por ello
existen las propiedades de mezcla como entropia de mezcla, volumen de mezcla, etc.)
Por lo tanto, el que una magnitud dependa de la cantidad de sustancia no implica que
sea extensiva en el sentido en como aqui se ha definido (aditiva y homogénea de grado
1). Para conseguir que la propiedad sea extensiva, debe definirse una nueva particién
del sistema total tal que sus entidades elementales sean independientes.

2.1.2.  Primer principio de la Termodindmica

La primera ley de la Termodindmica establece la relacién cuantitativa entre calor y
trabajo basada en los estudios de Clausius [5], Joule [6], Kelvin [7] y en el fondo es un
enunciado del principio de conservacién de la energia para un sistema aislado. Si
consideramos un sistema cerrado (uno que no puede intercambiar materia con el
exterior) que realiza un proceso infinitesimal en el que puede intercambiar energia con
el exterior en forma de calor y /o trabajo, el primer principio se puede expresar
mediante la ecuacién siguiente:

dU =80 -8W (2.12)

donde dU es el cambio en la energia interna del sistema durante el proceso y 8Q y 8 W
son las cantidades de energia que atraviesan los limites que delimitan al sistema en
forma de calor intercambiado con el exterior y de trabajo realizado por o sobre el
sistema, respectivamente. En la ecuacion (2.12) estd implicito el convenio de signos
segun el cual 80>0 si energia en forma de calor es absorbida por el sistema y W>0 si
trabajo es realizado por el sistema sobre el exterior. En cualquier caso, si el flujo neto
de energia es hacia el sistema, su energia interna debe aumentar.
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2.1.3. Segundo principio de la Termodindmica

El segundo principio de la termodindmica establece que para sistemas en equilibrio
térmico, es decir, térmicamente homogéneos’, abiertos o cerrados que realizan un
proceso infinitesimal, existe una magnitud extensiva respecto de las partes
independientes que forman el sistema [9, pp 125], llamada entropia, que depende
solamente del estado actual del sistema y tal que su variaciéon esté relacionada con el
calor intercambiado entre el sistema y el exterior mediante la relacién siguiente:

ds > ¢ (2.13)
T

T es la temperatura absoluta. La igualdad ocurre si el proceso es reversible, mientras
que la desigualdad es vélida si el proceso que realiza el sistema es irreversible. Si los
subsistemas en los que se ha dividido el sistema total no son independientes sino que
interaccionan entre si, la entropia ya no serd extensiva pues deja de ser aditiva. En este
caso habria que redefeinir los subsistemas de tal modo que fuesen independientes. Esto
es muy importante, pues la aplicacién de los métodos que se exponen en este capitulo
depende fundamentalmente de que la entropia sea extensiva; en el fondo, de la
eleccién de la particiéon del sistema total en subsistemas o fases independientes.

El cambio en la entropia del sistema se escribe como la suma de dos términos [10]:

a) Uno debido a la transferencia de entropia hacia o desde el exterior en virtud del
calor intercambiado a través de las paredes que delimitan al sistema: dS.= 8Q/T. Este
término puede ser positivo, negativo o nulo.

b)  Otro debido a la produccién de entropia en el interior del sistema debido a que
el mismo estd realizando un proceso irreversible en un tiempo finito, como por ejemplo
reacciones quimicas, reacciones nucleares, cambios de fase, mezcla de varios
componentes, etc.: dS;=00i/T >0.

Entonces,
dS:dSe+dSi:@+§ (2.14)
T T
Clausius llamé a 6Q; calor no compensado, aunque no es un nombre adecuado [11].

2.1.4. Cambios fisico-quimicos. Potencial quimico. Afinidad

Sea un sistema multicomponente y /o multifdsico que no intercambia materia con el
exterior y en el que ocurre una reaccién quimica, un cambio de fase o cualquier cambio
fisico-quimico que pueda describirse mediante la relacién estequiométrica siguiente:

ZUA-AQZUB-B (2.15)
A B

donde va representa el nimero de moléculas del componente quimico A que
desaparece y origina vg moléculas del componente B. Se llama afinidad 4 del cambio
fisico-quimico (2.15) a la magnitud:

* . o fr - . 7 .. . 7 .

En rigor, es dificil encontrar sistemas en la naturaleza que estén en equilibrio térmico, por lo que
normalmente se hace referencia al equilibrio térmico local. Asi, por ejemplo en el estudio termodindmico
del Universo, el cual no se encuentra en equilibrio térmico, deben tomarse precauciones [8 Cap. 4].
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A=) Vg Hg =) Up-Ha (2.16)
B A

donde ; es el potencial quimico molecular del componente quimico i, que es la funcién
de Gibbs molar parcial de dicho componente, como se verd en la seccién 2.3.2.

Se define extensién al proceso de reaccién y se denota & a una magnitud tal que su
variacion de & a £+dE implica que va'd§ moléculas de A desaparecen para formar
vg-d§ moléculas de B.

De Donder [12] demostré que el término de produccién de entropia dS; asociado a un
proceso fisico-quimico del tipo descrito por (2.15) puede escribirse como funcién de 4 y
¢ mediante la relacién:

T-dS, =80, = A-d&>0 (2.17)

La igualdad sélo es vélida si el proceso es reversible, o si no ocurre ningn proceso del
tipo (2.15) porque el sistema se encuentre en equilibrio fisico-quimico.

Sea un sistema de n componentes,  fases y en el que se producen R reacciones
quimicas diferentes. Se puede obtener la siguiente ecuacién [11 pp 75], [13 pp 63-67]:

R n m R
ZAp‘d‘ip:_ZZZ“E'dNﬁp (2.18)
p=1 k=1 a=1 p=1

donde 4, es la afinidad de la reaccién p, & es la extension al cambio asociada a la
reacciéon p, u; es el potencial quimico por particula de la especie quimica k-ésima en
la fase ay dVY, es el cambio en el némero de particulas de la especie quimica k-ésima
que estd en la fase a participando en la reaccién p.

La ecuacién (2.18) puede simplificarse si en el sistema no se producen reacciones

quimicas y solamente se producen cambios de fase, sin mds que eliminar los subindices
p. Por otra parte, en condiciones de equilibrio termodindmico, los potenciales quimicos

de cada sustancia en las diferentes fases deben ser iguales (uf =u! =...=p7) siempre

que haya equilibrio térmico e hidrostético, como se detallard en las ecuaciones (2.75)-
(2.77), luego la ecuacion anterior puede rescribirse como:

A-dg=-> > p dNE==>"p, -dN, 20 (2.19)
k=1 a=1 k=1

Donde N es el nimero total de particulas del componente k-ésimo, sin importar la fase
en la que se encuentre:

dN, = > dNY (2.20)

a=l1
De (2.19), (2.17) y (2.14) se deduce que el calor intercambiado durante el proceso es:
3Q0=T-dS+> u -dN, 20 (2.21)

k=1

El ndmero total de particulas del sistema cerrado es:
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N=3N, (2.22)

2.1.5. Ecuacién fundamental de la Termodindmica. Potenciales termodindmicos

De acuerdo con Bazarov [1, pp 12], el trabajo realizado por o sobre el sistema es igual
al cambio de energia del sistema debido a la variacién de los pardmetros externos
ai, ..., a.. Se define la fuerza generalizada 4; asociada a la variacién infinitesimal del
pardmetro externo a; de tal modo que el trabajo realizado por o sobre el sistema sea:

s =3 4-da (2.23)

Supongamos que en la regién del espacio ocupada por el sistema los campos
gravitatorio, eléctrico y magnético son homogéneos y nulos, que no hay fenémenos
interfaciales y que el Unico trabajo que se puede realizar por o sobre el sistema en cada
fase es de tipo hidrostdtico e igual a —P-dV. En caso contrario, las ecuaciones
correspondientes para cada tipo de trabajo se pueden consultar, por ejemplo, en el
libro de Sychev [14]. Al sustituir (2.21) en (2.12) se obtiene la ecuacién:

dU=T-dS-P-dV + > p, -dN, (2.24)

k=1

Esta ecuacién es vdlida para sistemas cerrados, que realizan procesos reversibles

Zuk . =0) o irreversibles ( Zuk -dN, <0).

k=1
Sl e| sistema es abierto, puede intercambiar materia con el exterior a través de las
paredes que lo limitan, y en consecuencia, energia asociada a dicha materia. Por lo
tanto, a la ecuacién (2.24) se le debe anadir un término que representa este
intfercambio:

dU=T-dS=P-dV+> u -dN, + > p,-dN, (2.25)
k=1 =l

donde dNk es el cambio en el nimero de particulas de la especie quimica k-ésima
debido a que se producen procesos irreversibles en el interior del sistema y dN;
representa el intercambio de materia con el exterior de la especie quimica j-ésima. La
cantidad:

3 u,-dN, (2.26)
j=1

puede ser positiva o negativa, en funcién de como sea el intercambio de materia con el
exterior. El calor intercambiado sigue siendo el dado por (2.21).

La ecuacién (2.25) se puede rescribir como sigue:’

dU=T-dS-P-dV + ) p, -dN, (2.27)

i=1

* .7 Ve . Ve . . . .7 .7
Esta ecuacién se podria haber escrito en términos de la afinidad 4 y la extensién al proceso de reaccién &,
lo cual es muy Util en el caso de que se produzcan reacciones quimicas en el sistema.
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donde dN; representa el cambio infinitesimal de cantidad de particulas de la especie

n
quimica i-ésima. Ahora el calor ya no es T-dS+Z:ui-dNi puesto que en este
i=1
sumatorio no sélo se estd teniendo en cuenta el cambio en el nUmero de particulas
debido a procesos fisico-quimicos sino también la transferencia de masa con el exterior.
La ecuacién (2.27) es vdlida para sistemas abiertos o cerrados, que realizan procesos
reversibles o irreversibles.

El ndmero total de particulas del sistema es:
N=>)N, (2.28)
i=1

De la ecuacién (2.27) se puede deducir que el conocimiento de U en funcién de las
variables S, V'y N; implica el conocimiento de toda la informacién termodindmica del
sistema pues a partir de las derivadas parciales de U respecto de dichas variables, se
obtienen las propiedades térmicas del sistema (ecuaciones de estado):

(s, V. N, i=1, ., n)=(aa—gj (E.EE) 2.29)
V,N.,i=l, .., n
P(S, V,N,, i=1, ., n):(g—g] (E.T.E.) (2.30)
5. N, i=l..n
w (S, V. N, =1, n):(a_uj k=1..n (EME) (2.31)
aNk S, V, Ny, jzk

y de las segundas derivadas se obtienen las propiedades calorificas. Por esta razén, a la
ecuacion (2.27) se la llama ecuacién fundamental de la termodindmica o ecuacién de
Gibbs y a U se le llama funcién caracteristica en las variables naturales S, 7, N,
i=1, ...n que definen el estado extensivo del sistema. Todas las funciones caracteristicas
son funciones univaluadas del estado del sistema. De ellas, las que tienen unidades de
energfa reciben el nombre de potenciales termodindmicos.

La funcién U cumple el teorema de Schwarz para funciones de varias variables con
segundas derivadas parciales continuas. Por lo tanto, se da la igualdad de las derivadas
cruzadas, lo que permite obtener las diferentes relaciones de Maxwell [15]. Por ejemplo,

3.3
aV S,N;,i=1, ..,n aS V,N;, i=l, .,n

La transformada de Legendre permite definir otros potenciales termodindmicos que
tengan P como variable natural en vez de V; T como variable natural en vez de S; o
bien Ty P como variables naturales en lugar de S y V; etc. La transformada de
Legendre consiste en restar a U el producto del par conjugado variable intensiva-
extensiva [15], [16]. Las transformadas de Legendre mds sencillas son las siguientes:

H=U—V-(8—Uj =U+P-V (2.33)

aV S, N;,i=1, .,n

F:U—S-(a—Uj =U-T-S (2.34)
oS VN, i=l, .,n

20
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owo-s(3)

as o

—V-(an _U-T-S+PV (2.35)
ot SN, i=l, ..n

que definen la entalpia H, la energia libre de Helmholtz F vy la entalpia libre de Gibbs
G". Se pueden definir mds potenciales termodindmicos si se introducen alguno o todos
los potenciales quimicos como variables naturales, o si se consideran los trabajos de
tipo gravitatorio, eléctrico, superficial,..., lo que permite introducir como nuevas
variables naturales el potencial gravitatorio, el potencial eléctrico, la tensién
superficial, ...[15].

De las ecuaciones (2.33)-(2.35) se obtienen las ecuaciones de Gibbs-Helmholtz, que
relacionan los diferentes potenciales termodindmicos. Por ejemplo:

H =_(8(G_/T)j (2.36)
T’ or PN, i=l, .n
H :_[6(G_/I/)j (2.37)
y? oV SN, i=l, ..n

Las ecuaciones fundamentales para los demds potenciales termodindmicos se obtienen
al diferenciar las ecuaciones (2.33), (2.34) y (2.35) y sustituir en la ecuacién (2.27):

dH =T-dS+V-dP+ ) p,-dN, (2.38)
i=1

dF ==S-dT - P-dV + >y, -dN, (2.39)
i=1

dG=-S8-dT+V -dP+) u,-dN, (2.40)

i=1

Se pueden establecer relaciones andlogas a las (2.29)-(2.31). En el caso de la funcién
de Gibbs, estas son las siguientes:

S(T,P,N;i=1, .., n)=—(8—G] (2.41)
or P,N;,i=l, .,n
V(T, P, Nsi=1, .., n)=(a—G] (2.42)
oP T,N;, i=l, ..,n
w (T, P Nji=1, .. n)= (a—G] 2.43)
aNi P, T, Nj, j#i

Todos los potenciales termodindmicos son funciones extensivas (respecto de las partes
independientes en las que se subdivide el sistema) en sus variables extensivas, luego
verifican el teorema de Euler. La aplicaciéon de éste a cada potencial termodindmico
permite obtener la forma integral de cada ecuacién fundamental:

"No existe un convenio claro en el nombre ni en el simbolo de los potenciales termodindmicos, aunque
Alberty [15] ha intentado poner solucién al problema. Por ejemplo, la energia libre de Gibbs ha recibido
muchos nombres: potencial termodindmico total, funcién de Gibbs, energia libre de Gibbs, funcién de
Gibbs, potencial de Gibbs,... Otro ejemplo es la entalpia, que fue llamada por Planck y Gibbs [17]
funcién calor a presién constante.
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U(S, V,Ni=1, .., n)=T~S—P-V+iui-Ni (2.44)
i=1
H(S, P, Nsi=1, .., n)=T.S+Zn:ui-Ni (2.45)
i=l1
F(T, V,N;i=1, .., n):—P-V+iui-Ni (2.46)

i=1

(2.47)

n
G(T.P,Nji=1, ...,n)=) w-N,
i=1
Se observa que G es el Unico potencial termodinédmico que estd escrito como la suma
de n términos, siendo el término j-ésimo una funcién del componente j-ésimo. Si el
sistema fuese monocomponente se tendria p = G/N, luego en este caso el potencial
quimico es el potencial de Gibbs por particula. Si la cantidad de sustancia se expresa
en numero de moles, entonces p es el potencial de Gibbs molar: p= G,

Las ecuaciones (2.33)-(2.35) definen transformadas de Legendre de U parciales. La
transformada de Legendre de U total define el potencial cero, dado por:

OU:U_S.(a_U] _V.(a_U] —zNi-[a—Uj _
os V,N;,i=l, ..,n ov S,N;,i=l, .,n  i=l ON; T,S, N, j#

1

=U-T-S+P-V-)p,-N, =0 (2.48)

i
i=1

Su diferencial también es cero:

d0, =-S-dT +V-dP-) N,-dy, =0 (2.49)
i=1

A la ecuacién (2.49) se le conoce como ecuacién de Gibbs-Duhem. Todas las variables
naturales del potencial 0y son propiedades intensivas del sistema, por lo que la
ecuacién de Gibbs-Duhem refleja el importante hecho de que no todas las propiedades
intensivas del sistema son independientes. Asi, para un sistema hidrostético, monofésico
y con n componentes, solamente existen n+1 propiedades intensivas independientes. La
ecuacion de Gibbs-Duhem puede verse como un precursor de la regla de las fases de
Gibbs, segin la cual el nGmero de variables intensivas independientes de un sistema en
el que solamente es posible que aparezca trabajo de tipo hidrostdtico y en el que no
hay reacciones quimicases f= 2 +n — 7.

En representacién entrépica, la ecuacién fundamental se obtiene al despejar dS en la
ecuacién (2.27):

dU

P o’
dS=—+—-dV - ) —-dN, 2.50
T ZT 1 (2.50)

" f'se llama numero de grados de libertad del sistema. Si en el sistema aparecen R reacciones quimicas
independientes y el trabajo realizado por o sobre el sistema puede llevarse a cabo de ¢ formas diferentes,
entonces el nimero de grados de libertad es f= 1 + ¢ + n— . — R. El nimero de variables independientes
que definen el estado extensivo del sisemaes D=f+n=1+c+n —R.
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S en funciéon de sus variables naturales U, V' y N, i=1,...,n, no es un potencial
termodindmico, pues tiene dimensiones de energfc"remperc:’ruro'l. No obstante, si que
es una funcién caracteristica ya que su conocimiento permite obtener toda la
informacién termodindmica del sistema a partir de sus derivadas parciales [18]. Se
pueden definir otras funciones caracteristicas en la representacion entrépica a partir de
las transformadas de Legendre de S. Por ejemplo, la funcién de Massieu se define como:

\P(l, V,N,, i=1, .., n)=S—U-(a—S] _s Y__F (2.51)
T ou VN, i=l,..,n T T

y la funcién de Planck es:

ﬂ(l B,Ni,i=1, n]=S—U‘(a—S] _V.(a_S] _
rr ou V,N;,i=1,...n ov U,N;,i=l,..,n

_g Y PV__ G (2.52)
T T T

Las funciones caracteristicas de la representacién entrépica son importantes pues
ademds de dar las condiciones de equilibrio termodinédmico de un sistema aislado
(2.75)-(2.77), estan relacionadas con el logaritmo natural de la funcién de particién del
conjunto estadistico considerado [19]. Por ejemplo, si el sistema es aislado su estado
macroscépico estd perfectamente definido por las variables U, V' y N;, i=1,..n y la
mencionada relacién es la ecuacién bdsica del conjunto microcanénico deducida en
1877 por Boltzmann':

S=ky-InQ (2.53)
con Q el nimero de microestados compatibles con las ligaduras macroscépicas del
sistema.

Si el estado macroscépico del sistema estuviese definido por las variables 1/T, V' y N,
i=1,...n, la mencionada relacién seria:

v=k,-InZ (2.54)
con Z la funcién de particién del conjunto candénico. En general, se tendrd una
ecuacién del tipo:

(funcion caracteristica entropica)=kg:In(funcion de particion) (2.55)

El paso de un conjunto estadistico a otro de la ecuacién (2.55) se consigue haciendo la
transformada de Legendre de la funcién caracteristica entrépica y la transformada de
Laplace de la funcién de particién, respecto las variables adecuadas.

2.1.6. Procesos en sistemas cerrados

La direccion de los procesos naturales que realizan los sistemas puede establecerse en
términos de las ecuaciones fundamentales para los diferentes potenciales
termodindmicos y es consecuencia del segundo principio de la termodindmica. En
general, esta direccién depende de cémo el sistema interacciona con su entorno. En

" Explicitamente, esta expresion fue escrita por primera vez por Planck. Véase la referencia [20].
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efecto, en virtud de las ecuaciones (2.27), (2.38), (2.39), (2.40) y (2.50), teniendo en
cuenta las ecuaciones (2.17) y (2.19) se obtiene que en los diferentes procesos:

dU<0 (procesos infinitesimales a S, V'y N; ctes.) (2.56)
dH <0 (procesos infinitesimales a S, Py N; ctes.) (2.57)
dF <0 (procesos infinitesimales a T, V'y N; ctes.) (2.58)
dG <0 (procesos infinitesimales a T, Py N; ctfes.) (2.59)
dS>0 (procesos infinitesimales a U, V'y N; ctes.) (2.60)

Las igualdades se cumplen cuando el proceso es reversible o cuando el sistema estd en
equilibrio, mientras que la desigualdad se da cuando el sistema realiza un proceso
irreversible. Para procesos finitos basta con cambiar el simbolo de la diferencial d por el
de un cambio finito A:

AU<0 (procesos finitos a S, V'y N; ctes.) (2.61)
AH <0 (procesos finitos a S, Py N; ctes.) (2.62)
AF <0 (procesos finitos a T, V'y N; ctes.) (2.63)
AG <0 (procesos finitosa T, Py N; ctes.) (2.64)
AS>0 (procesos finitos a U, V'y N; ctes.) (2.65)

De las relaciones que existen entre los potenciales termodindmicos y de las condiciones
que cumplen los diferentes procesos, (2.56)-(2.65), se pueden encontrar las
condiciones de cambio que deben satisfacer los potenciales termodindmicos cuando el
proceso realizado por el sistema no mantiene constantes a sus variables naturales. Asi,
como consecuencia de la ecuacién (2.39) se tiene que la entropia es igual a:

S=8(T, v, N, ,i=1, ., n)=- o (2.66)
or V, N, i=l, .., n

en este caso, S no estd escrita como funcién de sus variables naturales luego no es una
funcién caracteristica. En un proceso a Ty V constantes, AF < 0, luego la variacién de
entropia en dicho proceso seré:

AS=—(5ﬂj >0 (2.67)
or VN, i=l, ..n

Este resultado significa que en un proceso a Ty V constantes, la variacién de entropia
es siempre mayor o igual a cero.

La ecuacién (2.40) da la entropia en funciéon de T, Py n;:

S=8(T, P, N, i=1, .., n)=—(g—?j (2.68)
P, N, i=l, ..,n

S no es una funcién caracteristica por no estar descrita en sus variables naturales. En un
proceso a Ty P constantes, AG < 0, luego la variacién de entropia en dicho proceso
serd igual a:

AS:_(aA_G] >0 (2.69)
8T P,N; ji=l, .,n
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Este resultado significa que en un proceso a T'y P constantes, el cambio en la entropia
es siempre mayor o igual a cero.

Por ejemplo, en el caso de una mezcla ideal de gases ideales se encuentra [21] que:

A Ty V constantes, A_S =0 — es un proceso reversible.

ATy P constantes, A, S=-R-> x,-Inx;>0 — es un proceso irreversible.

i=1
Este resultado podria parecer ambiguo ya que al ser la entropia una funcién de estado,
su variacién no depende del proceso seguido, sino solamente de los estados inicial y
final. Por lo tanto, en los proceso a V'y T constantes, y a Py T constantes, A_S deberia

ser la misma. Para aclarar esta aparente ambigiedad, que no es tal, hay que tener en
cuenta que en la mezcla a V'y T constantes el estado final es diferente al estado final al
que se llega en la mezcla a Py T constantes. Ademds, en la mezcla ideal (sistemas que
no interactan), la entropia es extensiva respecto de sus variables extensivas, como el
volumen, pero no en sus variables intensivas, como la presién; por lo tanto, la entropia
es aditiva en la variable 7'y no en la variable P. Para ver esto con mayor claridad,
supongamos que antes de mezclarse los gases, éstos tienen entropia dada por
SO (V,U',N,)y Sy (V,Uj,N,). La entropia del sistema S’ =S/ + S, . Si se mezclan los

gases a V y T constante, la presién en el interior del sistema aumentard, U serd
constante (en un gas ideal es funcién solamente de la temperatura, el ser ésta constante
para todo el proceso, U también lo serd; por ello la dependencia de la entropia del gas
ideal con U se puede sustituir por la dependencia en T) y el nimero de particulas de
cada componente es constante. Por lo tanto, la entropia de cada gas en la mezcla serd
igual a la que tenia antes de mezclarse ya que depende de las variables naturales V, Uj
y Ni las cuales se han mantenido constantes durante el proceso: S, =S, y S, =S,
luego S =S8, +S,=5°, porlo que A_S=5-5°=0, lo que implica que el proceso de
mezcla de gases ideales a V'y T constantes es reversible. En el estado final, S(V,T,N)=
S\(V,T,N)+ S,(V,T,N), o sea S es aditiva pues es extensiva respecto V, U(T) y N.

Por otra parte, si la mezcla se realiza a P y T constantes, para mantener la presién
constante el volumen que ocupan éstos en el estado final necesariomente debe ser
mayor que en el estado inicial. Por lo tanto, la entropia de cada gas es ahora

S, (V. U.N,) y S, (V,,U,,N,), que por ser V; #V, entonces S, # S, y S, #S,, de

modo que § =S8, + 8, =S°, por lo que, A, S=S5-S"#0; de hecho, se encuentra que

lo entropia de mezcla es AmS:—R-Z‘Ni-lnxi >0, lo que implica que la mezcla de
i=1

gases ideales a Py T constantes es irreversible. En el estado final, S(P,T,N)= Si(P,T,N)+
S»(P,T,N), o sea, S no es aditiva en la variable P, pues P no es extensiva.

2.1.7. Equilibrio en sistemas aislados

Las condiciones de cambio de los potenciales termodindmicos para los diferentes
procesos de un sistema dan lugar a las condiciones de equilibrio termodindmico. En
efecto, cuando un sistema llega al equilibrio termodindmico, el proceso que estaba
realizando cesa y las condiciones (2.61)-(2.65) implican que:

U es un minimo si S, V'y N; son constantes. (2.70)
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H es un minimo si S, P y N; son constantes. (2.71)
F es un minimo si T, V'y N; son constantes. (2.72)
G es un minimo si T, P y N; son constantes. (2.73)
S es un maximo si U, V'y N; son constantes. (Sistema aislado) (2.74)

Para el resto de funciones caracteristicas se obtienen relaciones similares.

De las diferentes maneras en las que un sistema termodindmico puede interaccionar
con su entorno, el estudio de las condiciones de equilibrio de un sistema aislado tiene
gran importancia prdctica, aunque en la naturaleza ningtn sistema es aislado. Por
(2.74) sabemos que en este tipo de sistemas su entropia es mdxima en el equilibrio.
Puesto que U, ¥V y N; son aditivas, y si el sistema estd particionado en w fases
independientes y tiene n componentes, las condiciones de equilibrio entre las diferentes
fases son:

%=%=...= ]}n (equilibrio térmico) (2.75)
1 2 b

%=P—2= = ;n (equilibrio hidrostdtico) (2.76)

Mo W

............................. (equilibrio masico) (2.77)

e R

Si se dan los tres tipos de equilibrio, se dice que el sistema esté en equilibrio
termodindmico. Si no se cumplen todas las condiciones, se dice que el sistema estd en
equilibrio parcial, ya sea térmico, hidrostdtico o mésico, o alguna combinacién de ellos.
Las condiciones de equilibrio que aparecen en los libros clésicos de Termodindmica
1 2 T, 1 _ p2 _ _ pm. 1_ .2 _ T, . 1 _ .2 _ ..
(T'=T"=..=T"; P=P =..=P", u=p =..=u;..; 4, =, =...=u’ ) se deducen
de la representacién energética y no son del todo correctas, ya que, por (2.75)-(2.77),

si no se verifica el equilibrio térmico, ni las presiones ni los potenciales quimicos de las
diferentes fases serdn, en general, iguales.

En todas las ecuaciones que se han presentado en esta seccién se ha supuesto que se
cumplen las condiciones de equilibrio termodinédmico (2.75)-(2.77).

2.2.  SISTEMAS MONOCOMPONENTES

2.2.1. Actividad absoluta

En muchas aplicaciones resulta més Util trabajar con la actividad absoluta que con el
potencial quimico. Para la sustancia i-ésima de un sistema multicomponente ella se
define como:
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H.
— L 2.78
leXP(kB_Tj (2.78)
luego:
wo=ky-T-In(L;) (2.79)

donde p; es el potencial quimico por molécula de la sustancia i. Para cantidades por
mol, basta con multiplicar por el nGmero de avogadro:

w =R-T-In())) (2.80)

En este caso, 1 es el potencial quimico por mol. A partir de ahora, nos referiremos a
esta cantidad, suprimiendo el superindice * para simplificar la notacién.

Tanto los potenciales termodindmicos como las condiciones de equilibrio pueden
escribirse en funcién de la actividad absoluta en lugar de en funcién del potencial
quimico [10]. Por ejemplo, para un sistema monocomponente con dos fases que estd
en equilibrio térmico, la condicién de equilibrio mésico es : Af = AP,

2.2.2. Ecuaciones de estado de gases puros

Como se explica en la seccién 2.1.1., el estado termodindmico de un sistema queda
definido si se conoce su ecuacién de estado. Para los gases existe un nUmero creciente
de ecuaciones de estado, siendo la mayor parte de ellas empiricas o semiempiricas.
Una importante coleccién de ellas pueden consultarse en el libro de Walas [22]. De
todas, la ecuacién més sencilla es la propuesta por Clapeyron [23] que alna las leyes
de Boyle y Charles-Gay Lussac, conocida como ley de los gases ideales:

_n-R-T
V

P =p-kyT (2.81)

donde n es el nimero de moles del gas que ocupan el volumen V a temperatura Ty
presién P, p =N/V es la densidad de particulas, N es el nimero total de moléculas del
gas, y kg la constante de Boltzmann. El modelo de gas ideal se basa en suponer que no
hay energia potencial de interaccién entre las moléculas del gas. A pesar de su sencillez,
este modelo tiene gran importancia teérica, debida fundamentalmente a dos razones:

a) Todos los gases reales se comportan en muchos aspectos, aunque no en todos
(véase [24] pp 33), igual que los ideales en el limite de bajas presiones, pues en esas
condiciones, la distancia intermolecular se hace, en el limite, infinita lo que se traduce
en la ausencia de interaccién entre moléculas.

b)  Histéricamente se ha observado con frecuencia que la descripcién cuantitativa
de la naturaleza se puede conseguir mds fdcilmente idealizando los procesos de interés,
es decir, estableciendo un modelo simplificado que describa a grandes rasgos el
comportamiento esencial aunque se desprecien ciertos detalles. El comportamiento real
se deduce del ideal mediante la aplicacién de ciertas correcciones, de modo que las
propiedades de las sustancias reales pueden expresarse convenientemente como
desviaciones respecto la idealidad. En este sentido se definen las magnitudes residuales,

de las cuales no vamos a decir nada aqui. El interesado puede consultar por ejemplo el
libro de Smith y Van Ness [25, pp 179].
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De (2.81) puede obtenerse facilmente la funcién de Gibbs en funcién de la presién
para un gas ideal puro. Sustituyendo dicha ecuacién en (2.42) para un sistema
monocomponente y monofdsico e integrando a temperatura constante se tiene:

G(T,P)—G(T,P*)zn-R-T-ln% (2.82)
Para un mol de sustancia, n=1, u= Gy, la ecuacién anterior se rescribe como:
H(T,P):H(T,P+)+R-T~ln§ (2.83)

P es la presién de un estado de referencia escogido arbitrariamente para hacer la
integracién. El resto de ecuaciones del gas ideal se obtienen facilmente: la entropia de
(2.41), la entalpia de H=G—P-V y el volumen de (2.42). De (2.78) y (2.83) se obtiene la
actividad absoluta:

e

Ll Y (2.84)

A=
P P’

La ecuacién que mejor se ajusta a los datos volumétricos de un gas es la ecuacién del
virial, deducida empiricamente por Thiesen [26] y mejorada por Onnes [27], segin la
cual el volumen se expresa como un desarrollo en serie de potencias de la presién:

V:R—I'JT+B(T)+C(T)-P+D(T)-P2+... (2.85)

donde B(T"), C(T), D(T), ... dependen de la temperatura y de la naturaleza quimica del
gas y se llaman segundo, tercer, cuarto,... coeficientes del virial y se determinan al
ajustar los datos a la anterior ecuacién. En el libro de Van Ness y Abbott [24, pp 119]
se da un método para ello. El nGmero de términos que se deben tomar dependerd de la
precision que se desee tener. Si se toman todos los términos ad infinitum, la ecuacién es
exacta, y representa el comportamiento de los gases con total exactitud. No obstante,
solamente se han desarrollados métodos experimentales para calcular los primeros
coeficientes del virial. Sin embargo, para presiones de hasta algunos cientos de
atmosferas es suficiente con tomar hasta el tercer coeficiente del virial, y para presiones
de unas pocas atmésferas basta con tomar hasta el segundo coeficiente del virial. A
presiones bajas, se trunca la serie en el primer término, obteniéndose la ecuaciéon del
gas ideal.

Ursell [28] obtuvo esta ecuacidén mediante consideraciones estadisticas a partir del
estudio de las fuerzas intermoleculares, de manera que los coeficientes del virial pueden
estimarse a partir del potencial de interaccidon molecular [29] sin necesidad de realizar
medidas PVT. De hecho, el segundo coeficiente del virial representa interacciones entre
pares de moléculas vecinas; el tercer coeficiente del virial, entre trios de moléculas
vecinas, etc. Una vez conocidos los coeficientes del virial, el volumen de un gas en
funcién de la presién puede predecirse por medio de la ecuacion (2.85), la cual dejaria
de ser una mera ecuacién de ajuste de los datos experimentales para convertirse en una
ecuacién capaz de predecir el comportamiento de los gases reales. Sin embargo, el
desconocimiento del potencial de interaccion molecular debido a la no integrabilidad
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de las ecuaciones del movimiento del problema mecdnico de tres o mds cuerpos no
permite el célculo de los cuartos y superiores coeficientes del virial. En rigor, ni siquiera
se puede calcular el tercer coeficiente del virial pues hay que introducir la hipétesis de
que el potencial es aditivo por pares [31, pp 104]. Por lo tanto, esta ecuacién sélo es
de interés en un rango de presiones de hasta aproximadamente la mitad de la presién
critica ya que cuanto mayor sea la presién mds cercanas estdn unas moléculas de otras
y las interacciones entre 4, 5, ... moléculas vecinas son importantes, razén por la que
se deben tener en cuenta el cuarto y superiores coeficientes del virial.

Si los campos de fuerza son centrales, el segundo coeficiente del virial es [32]:

B=_a
2

S t— %

(e’W(r)/kB'T_l).AI_.T[.]/'z.d]/' (286)

donde Na es el nimero de avogadro, W es la energia potencial de interacciéon entre dos
moléculas, que depende de la posicién relativa entre ambas y debe introducirse como
una funcién conocida, lo cual es bastante discutible; R es una distancia intermolecular
tal que si ¥>R, entonces W=0; por ejemplo, si se consideran las moléculas como
esferas duras impenetrables de radio o cuyo potencial de interaccién viene descrito por:

0 r>o

W(r):{w e (2.87)

3
R serfa igual a o, y el segundo coeficiente del virial, B=2-1n-N, -GA. Otros modelos

para el potencial W se pueden encontrar en la literatura [31, Cap. 4]-[33], por ejemplo
el potencial de pozo cuadrado finito, de Lennard-Jones, de Kiyohara, etc.

Si las fuerzas no son centrales, la dependencia de W con los éngulos complica el
problema muchisimo (véase la ecuacién (4.2)).

Otra desventaja de esta ecuacidn es que, al contrario que otras ecuaciones de estado
como la de Van der Waals [34] o de Redlich-Kwong [35], no es capaz de representar al
estado liquido ni la coexistencia entre las fases liquida y vapor, por las razones que se
explican en la seccién 6.2.

La generalizacion de esta ecuacién a mezclas es muy sencilla. Para ello, es necesario
definir unas reglas de mezcla que pueden consultarse por ejemplo en las referencias

[24, pp 134] y [31, pp 105].

Conocidos los coeficientes del virial, de (2.85) y (2.42) se obtiene la funcién de Gibbs
en funcién de la presién para un gas real puro:

w(T,P) :u(T,P+)+R-T-ln§+B(T)-P—B(T)-P+ +C(T)- P ~C(T)-(P7) +..=
:u*+R-T-1n£+B(T)-P+c(T)-P2+... (2.88)

2

donde " =u(7,P*)-B(T)-P*~C(T)-(P")

"El problema mecdnico de tres o mds cuerpos no tiene solucién analitica, como demostré Poincaré en
1889 en el trabajo que le llevé a ganar el premio ofrecido por el Rey Oscar Il de Suecia y Noruega con
motivo de su 60 aniversario [30].
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La actividad absoluta es:

n P B-P+C-P?+... P B-P+C-P*+...

k:eR'T-P+-e RT =7 e KT (2.89)

=
Sien (2.88) y (2.89) se hace B(T)=C(T)=...=0, se recuperan las ecuaciones del gas
ideal.

2.2.3. Fugacidad de sustancias puras

Como se ha dicho, la importancia del modelo de gas ideal radica en que es un modelo
simple con el cual se obtiene el comportamiento de los gases reales haciendo las
correcciones necesarias. Asi es Util comparar el comportamiento de los gases reales con
el de los gases ideales. Con este propésito, Lewis [36] introdujo el concepto de una
presién ficticia llamada fugacidad, de manera que las ecuaciones de los gases reales se
pueden escribir de la misma forma que las de los gases ideales. En palabras de
Hildebrand [37], la fugacidad mide la tendencia de una sustancia a escapar de la fase
en la que se encuentra. En el caso de que esa fase sea una mezcla, mide la tendencia
de la sustancia a escapar de la mezcla, es decir, la miscibilidad. La fugacidad p* de un
gas real se define por las dos propiedades siguientes:

*

pT =cte. si T=cte. (2.90)
lim2- =1 si T=cte. (2.91)
P—0 P

Asi, para un gas real descrito por la ecuacion del virial se encuentra que p* =P -A/A",
de manera que se tiene una ecuacién andloga a la (2.84) valida para el gas ideal:

=L (2.92)
P

En el caso del gas ideal, la fugacidad es igual a la presién. Por tanto, la fugacidad es
una presién efectiva que sirve como correccién a las desviaciones de las leyes de los
gases ideales.

De (2.79) y (2.92), se tiene que:

*

;.1:;.1++R-T-lnp+ (2.93)
P
De (2.93) pueden obtenerse el resto de funciones termodindmicas. Por ejemplo,
V.=R-T Olnp (2.94)
oP ),

La simplificacién que se obtiene empleando la fugacidad es sélo aparente, puesto si se
desean obtener los resultados cuantitativos se debe expresar p en funcién de la presién,
es decir, se debe conocer la ecuacién de estado.

Para un sistema monocomponente que consta de una fase condensada en equilibrio
con su vapor, la fugacidad de la fase condensada se define como igual a la fugacidad
de la fase vapor con la que se encuentra en equilibrio. Asi, si el sistema estuviese
formado por varias fases condensadas, todas ellas tendrian la misma fugacidad.
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2.3. SISTEMAS DE VARIOS COMPONENTES: MEZCLAS

A partir de ahora vamos a estudiar aquellos sistemas que tienen més de un componente
y a los que nos referiremos con el nombre de mezclas o disoluciones. En concreto, nos
referiremos al estudio de mezclas liquidas de no electrolitos, excluyendo asi el estudio
de las sales fundidas y de las mezclas de diferentes especies iénicas.

2.3.1. Propiedad molar

Para una mezcla de n componentes, a cada magnitud extensiva X le corresponde una
intensiva Xp, sin més que dividir X por el nGmero total de moles:

¥ =X (2.95)

m n

2.7

i=1

Asi definimos entropia molar media, S, funcién de Gibbs molar media, Gy, ...

Una propiedad muy importante de las propiedades molares o propiedades molares
medias es que se siguen cumpliendo las relaciones existentes entre U, S, G, H, U, F, ...
(por ejemplo, las ecuaciones (2.29)-(2.31), o las (2.41)-(2.43)).

2.3.2. Propiedad molar parcial

El potencial termodindmico G tiene una importante propiedad y es que de sus variables
naturales solamente las n; son variables extensivas. Por tanto, como consecuencia del
teorema de Euler, ecuaciéon (2.9), G puede escribirse como la suma (2.47), en donde se
observa que el potencial por molécula es:

N :[a_Gj (2.96)
6Ni T,P,N;,i%j
A partir de ahora nos referiremos al potencial quimico por mol. Para ello, basta con
multiplicar (2.47) por Nj:
N =(a—6j 2.97)
on; T, P, n;,i%j

Para simplificar la notacién, a partir de ahora se eliminaré el superindice *.

Por analogia, para una magnitud extensiva X cualquiera, expresada como una funcién
de T, P, n;; i=1,..., n:

dX:(aij -dT+(a£j -dp+z(a£j dn, (2.98)
or P, mi=l, ... n op T, =1, ...n T\ on, T,P, nj, ji

1

se define X; como:

X = [aij 2.99)
T.P.n;, j#i
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de manera que:

X=)n-X, (2.100)

X,=) x-X, (2.101)

A X; se le llama propiedad molar parcial de X del componente i en la mezcla. Las
propiedades parciales son magnitudes intensivas. Aunque suponiendo que la propiedad
molar parcial X; es el valor de la propiedad X de la especie i-ésima cuando ésta existe
en la mezcla siempre se puede llegar a conclusiones correctas, esto no es del todo
preciso pues cada especie en una disolucién no existe como una entidad aislada con
propiedades independientes.

X puede ser cualquier magnitud, siempre que sea extensiva: G, V, U, H, S, F, ... En el
caso de G es fdcil ver que como consecuencia de la ecuacién (2.96) el potencial

quimico es el potencial de Gibbs molar parcial: p. =G..

1

Como las propiedades molares parciales se obtienen por derivacién, las relaciones
entre las diferentes funciones se mantienen, igual que ocurre en el caso de las
magnitudes molares medias:

F=U-T-S 2.102)

H =U+P-V, (2.103)

G =U~T-S+P7V (2.104)

5 = —(%j (2.105)
T Jp it

Vi:(ﬁj (2.106)
oP T.ni=l...n

Esta analogia entre las relaciones que cumplen las funciones termodindmicas de
sistemas monocomponentes y las que cumplen las propiedades parciales es vdlida
solamente si dichas relaciones son lineales en el sentido algebraico.

Para entender el significado de propiedad molar parcial, consideremos por ejemplo el
volumen. La ecuacién (2.100) en este caso es:

v=>n-r (2.107)
i=1

Supongamos que afadimos, a P, T y ni (#n;) constantes, una cantidad An; de la
sustancia j-ésima a la mezcla, lo suficientemente pequeia como para suponer que la
mezcla se hace a composicién constante. En ese caso, el volumen de la misma es:

V= Zn:ni-Vi+ lim

Anj~>0

(n;+An;)-, (2.108)

i=1,#]
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lo que significa que el volumen de la mezcla se ha incrementado en AV= lim An; V.

An;—0

Luego,

V.= lim —=| — (2.109)

Por lo tanto, el volumen molar parcial del componente j-ésimo en la mezcla representa
el ritmo del cambio de volumen de la mezcla con nj a T, Py n; constantes. Lo mismo
ocurre si en vez de considerar volUmenes se considera cualquier otra magnitud.

En una mezcla binaria, 1=x, +x, luego, si x,=x, de (2.101) se tiene que para una

propiedad molar media cualquiera se cumple la ecuacién siguiente:

X,=x-X +x-X,=(1-x)- X, +x- X, (2.110)
Diferenciando esta expresion:

dx, =(1-x)-dX, +x-dX, +(X, - X,)-dx (2.111)

Dividiendo (2.98) por n1+n, y comparando con (2.111), se tiene la ecuacién de Gibbs-
Duhem:

2
oz(aij -dT+(aij -dP =) x;-dX; (2.112)
P, n aP P, T, n ,i=1..n

Para Ty P constantes, la ecuacién anterior se transforma en la siguiente:
(1-x)-dX, +x-dX,=0" (2.113)

Que ciertas funciones y; satisfagan la ecuacién (2.100):
X=Yny, (2.114)
i=1

no quiere decir que éstas sean propiedades molares parciales. De hecho, si no cumplen
la ecuacién de Gibbs Duhem (2.113) a Py T constantes, no serén propiedades molares
parciales en el sentido de la ecuacién (2.99).

El estado intensivo de un sistema binario monofésisco estd determinado por 2+2-1=3
variables independientes, consecuencia de la ecuacién de Gibbs-Duhem. Por lo tanto,
al ser las propiedades molares parciales propiedades intensivas, ellas son funcién de
tres variables, X, = X,(T,P,x), luego:

2
Xm:(%j -dT+(%j ap+ Y| 2 d. (2.115)
8T P.x;.x, a T .x; %, j=1 ax' !

3T ,P x#x;

donde x;=1-x;=1-x. A T'y P constantes se tiene que:

" En algunos libros se llama ecuacién de Gibbs-Duhem a Py T constantes para la propiedad molar
parcial X;. Esta ecuaciéon es importante ya que si se dispone de datos experimentales de X; en un amplio
rango de composiciones, se puede comprobar la consistencia termodindmica de los datos gracias a ella.
Esta ecuacién demuestra que no pueden imponerse expresiones arbitrarias para la dependencia con la
composicién de X;y X5: dada una expresién para uno de ellos, la ofra se obtiene a partir de (2.113).

33



CAPITULO 2

2
dxizz(%J -dszz-(%] dx (2.116)
X X Jr.p

Sustituyendo en (2.113):

2-[(1—x)-(%jm+x-(a(;izlf]dx:0 2.117)

Esta ecuacién implica que si la pendiente de X, es horizontal para cierta concentracién
x, entonces la pendiente de X; en esa misma concentracién serd horizontal. En otras
palabras, X; y X; tienen extremos relativos en los mismos valores de composicién.

El comportamiento de las propiedades molares parciales en mezclas diluidas se puede
examinar gracias a la ecuacién (2.117). Si se elimina 2-dx y se rescribe como:

(aa)il j/ (aaXx j :‘(1fx) (2.118)

En las regiones de concentracién diluida:

x)
ax T,P

: - 0X,
o bien toma un valor finito no nulo, en cuyo caso — o0,
T.P

X _,
ax T.P

. - ox,

o bien toma un valor finito no nulo en cuyo caso = — to0.
X

T.P

a) Sil-x—1,x—0, entonces

b)  Sil-x—0, x—1, entonces

En los casos en que la derivada es cero, Xitiende al valor X! con pendiente horizontal

cuando x;—1, como se observa en la llustracién 2-1. Esto se cumple en la mayoria de
las magnitudes de mezclas de no electrolitos, excepto para G, F, S como se verd unos
parrafos mds adelante.

La ecuacién (2.117) también implica que, dado que x y 1-x siempre son cantidades
positivas, las pendientes deben ser de signo contrario.

Derivando respecto x la ecuacién (2.110) a T'y P constantes, se tiene que:

(@ij :—X1+(1—x)-(%j +X2+x-(aX2j 2.119)
X Jrp X Jrp X Jrp
De (2.117), se tiene:
(axmj — X, +X, (2.120)
X Jrp
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Multiplicando esta expresién por x y restando el resultado a la (2.110) se tiene que:

Xm—x-(aij _ X, (2.121)
X Jrp

Multiplicando la expresién (2.120) por (1— x) y sumando el resultado a la (2.110) se
tiene que:

Xm+(1—x)(agim] =X, (2.122)
T.P

Las ecuaciones (2.121) y (2.122) se pueden generalizar para el caso de més
componentes [38 pp 20]:

u ox
Xi=Xm—ij-( e ] (2.123)
T,P.x.;

Estas expresiones dan un significado geométrico a las propiedades molares parciales,
como se explica a contfinuacién. En la llustracién 2-1 se representan para la mezcla
anilina (1) + 2-butanona (2), a 298.15 K el volumen molar y los voltmenes molares
parciales en funcién de la composicién. Filemos ésta en x=0.3064, y sea X, , el valor
del volumen molar para dicha composicién, lo que se representa por el punto P de la

figura. En la misma se observa la igualdad entre segmentos BA= BO'— AO', donde 4
es el punto de corte de la linea perpendicular al eje de las abscisas en x=1 y la recta
tangente a la curva X, en el punto P; B es el punto de corte de la recta paralela al eje
de abscisas que pasa por el punto Py la linea perpendicular al eje de las abscisas en
x=1; O’ es el punto del eje de abscisas en que x=1. La pendiente de la recta tangente a
la curva en el punto P es:

tga:(aij __ B4 (2.124)
ox Jrp BP

Ahora bien, de la gréfica se observa que X =0'B=BA+A0'; BP=1-xy PB'=x,
donde B’ es el punto de corte de la recta paralela al eje de abscisas que pasa por el
punto Py el eje de ordenadas. Por tanto,

B_z_ﬁ.(ngj :_(l_x).(aXm] _X. A0 (2.125)
X Jrp X Jrp
Luego,
A_0'=Xm+(1—x)-(5Xm] (2.126)
X Jrp

que coincide justamente con X, como se refleja en la ecuacion (2.122). Esto quiere
decir que el valor X; de la propiedad molar parcial del componente (2) en una mezcla
cuya concentracién del componente 2 es x viene dado por el punto de corte de la recta
perpendicular al eje de abscisas en x=x,=1 y la recta tangente a la curva en el punto P.
Mediante un razonamiento similar se puede encontrar que la interseccién de la recta
tangente a la curva en P con el eje de ordenadas da el valor de Xj.
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llustracién 2-1: Volumen molar y volimenes molares parciales a 298.15 K y presién atmosférica de la
mezcla anilina (1)+ 2-butanona (2) en funcién de la composicién de la 2-butanona. e datos
experimentales de V,,; —polinomio de orden cuatro al que se han ajustado esos datos; — V;; — Vy; —
recta tangente a ¥, que pasa por el punto P; — - — rectas paralelas a los ejes que pasan por el punto P;
—— recta paralela al eje de abscisas y que corta a ¥ justo en el valor del volumen molar parcial de la
anilina en x=0.3064; —— recta paralela al eje de abscisas y que corta a ¥, justo en el valor del volumen
molar parcial de la 2-butanona en x = 0.3064.

Este método gréfico para encontrar las propiedades molares parciales de una mezcla
binaria, debido a Bakhuis-Roozeboom [39], ha sido criticado por Rowlinson [38]. Segun
él, el mejor método para obtener las propiedades molares parciales de una mezcla es a
partir de las funciones de exceso.

En la figura se observa muy bien cémo las propiedades molares parciales no son
propiedades de los componentes puros sino de la mezcla, ya que los puntos de corte
van variando con la composicién x. Si por el contrario, no dependiesen de la

composicién, serian propiedades de los componentes puros; Asf, dadas X! y X, las
propiedades X molares de los componentes puros 1y 2, se tendria X, =x,- X, +x, - X,
luego X, =(1-x)- X/ +x- X, =X1°+x‘(X§ —XIO) , lo que indica una relacién lineal
entre X, y x. Esta linealidad aparece en algunos casos, por ejemplo:

a) Si My es la masa molar de la mezcla y M{ y M) las masas molares de los

componentes puros 1 y 2, el principio de conservacién de la masa establece la relacién:

M, =M +x- (M)~ M) (2.127)
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b)  En el caso de mezclas ideales, si p” representa la fugacidad de la mezclay p° y

p, las fugacidades de los componentes puros 1y 2, se tiene la ley de Lewis-Randall:

p=p¥+x(p’ - p) (2.128)
c) Silas fases de vapor pueden considerarse gases ideales, la ley de Lewis-Randall

se transforma en la ley de Raoult sin mds que sustituir las fugacidades por las presiones.

En la llustracién 2-1 también se observa que las curvas Vi, Vi y V> se cortan en el
minimo de V,,. Esta caracteristica se puede extender a cualquier magnitud X,

La ecuacién de Gibbs-Duhem en la forma (2.117) para Xi=G; =p; puede escribirse en
términos de la actividad absoluta, definida por la ecuacién (2.78):

(1—x).(al“1] +x-(81”7”2] =0 (2.129)
a TP X Jrp

X

2.3.3. Actividad relativa. Fugacidad en mezclas

En el estudio de mezclas, la comparacién de las funciones termodindmicas de las
mismas con las de las sustancias puras que las forman constituye un método recurrente.
Asi, la cantidad p, —pu! adquiere vital importancia, donde ! es el potencial quimico de
la sustancia i-esima en el estado de referencia de gas puro si la mezcla es de gases o
en estado de liquido puro si la mezcla fuese de liquidos, a la misma presién vy
temperatura de la mezcla. Consideremos solamente mezclas liquidas. De acuerdo con
esta definicion, el estado de referencia 0 a veces puede tener significado abstracto ya
que normalmente la presién de vapor de la mezcla es diferente que la de alguno de sus
componentes puros, por lo que puede suceder que a la Py T de la mezcla, dichos

componentes puros no se encuentren en estado liquido. Entonces p! puede referirse a

estados liquidos extrapolados a presiones por debajo de la presién de vapor, lo que
carece de sentido fisico. Afortunadamente, el cambio de p’ con la presién es pequefio

en liquidos cerca de su punto triple, por lo que la extrapolacién necesaria para obtener
u’ es casi despreciable por debajo de 3 bares. Ello justifica el definir un estado de

liquido puro a la misma Py T de la mezcla a presiones menores de 3 bares.

Lewis [40] definié la actividad relativa a; del componente i-ésimo en la mezcla:
a, = /2] (2.130)

Por lo que la diferencia p, —p! se puede escribir como:

A
pi—u?:R-T-lnk—(‘):R-T-lnai (2.131)
La fugacidad en un sistema multicomponente gaseoso se define de manera similar a
como se hace para el caso de gases puros. Dada la presién parcial p; del gas i-ésimo
en una mezcla de n gases distintos a la presién P:

p=x P=—"—P (2.132)
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. . o 7 e *
se define la fugacidad del componente i-ésimo en la mezcla gaseosa p;° como una
presién ficticia que satisface las dos condiciones siguientes:

*G
p%zc’re. si T=cte. (2.133)
*G
limPi =1 si T=cte. (2.134)
P—0 pi

El superindice G indica que los componentes estdn en fase gaseosa.

La fugacidad de la mezcla p” se define a partir de:

*

%:c’re. si T=cte. (2.135)
lim2- =1 (2.136)
P—0 P

Existen ciertas similitudes entre la fugacidad de una mezcla y de un compuesto puro:

a) A presiones bajas la mezcla de gases reales se puede considerar una mezcla
ideal de gases ideales y sustituir la fugacidad por la presién parcial.

b)  La introduccién del concepto de fugacidad transforma las ecuaciones de mezclas
de gases reales en las ecuaciones de mezcla de gases ideales, sin mds que sustituir p;

por p.° . Sin embargo, esta simplificacién es aparente puesto que para obtener las

propiedades del sistema debe conocerse la fugacidad en funcién de la presién, ademds
de la composicién, lo que implica el conocimiento de la ecuacién de estado del sistema.

Sea una mezcla de fases condensadas, en equilibrio con su vapor, que serd una mezcla
de los vapores de las diferentes sustancias. Se define la fugacidad del componente
i-ésimo en la mezcla condensada como igual a la fugacidad de la misma sustancia en
la fase vapor con la que se encuentra en equilibrio, por tanto en la mezcla todas las
sustancias tienen la misma fugacidad sin importar la fase en la que estén. Por ejemplo,

si la mezcla es liquida y el superindice L representa la fase liquida, entonces p." = p°.
De la definicién de fugacidad para una fase condensada, de (2.133) y de la condicién
de equilibrio entre fases a igual presién y temperatura, A* =A", se deduce que el
cociente p; /A, no depende de la fase considerada. En conclusién el equilibrio entre
fases se puede escribir en términos de la fugacidad: p" = p° =... Para dos fases
cualesquiera,

pt A

A

(2.137)

Si una fase es la mezcla liquida y la ofra fase es la sustancia i-ésima pura en estado
liquido a igual presidn y temperatura que la mezcla, la ecuacion (2.137) es:

P_;O:%:ai (2.138)
b i

1
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en donde ya no se hace uso de los superindices L o G ya que se ha visto que las
actividades absolutas y las fugacidades de un componente en una mezcla no dependen
de la fase en que se encuentre. Por esta razén es frecuente encontrar en la bibliografia
que a la actividad relativa se le llame fugacidad relativa [41].

De (2.131)y (2.138),

w—p’=R-T-ln Lo (2.139)

i

Esta ecuacién permite hacer una traslacion conceptual desde las variables
termodindmicas a las variables fisicas, ya que la fugacidad es una presién corregida
cuya desviacién con el caso ideal se debe a las fuerzas que actdan entre las moléculas.

Si los gases se consideran ideales, sus fugacidades son iguales a las presiones parciales;
diferenciando la ecuacion (2.138) se tiene que dink, = dIlnp, = dina, , luego la

ecuacién de Gibbs-Duhem (2.129) se puede escribir como:

(l—x)'(mj +x'(mj =0 (2.140)
a TP X Jrp

X

que es la conocida ecuacién de Duhem-Margules [42] para una mezcla binaria e
implica que si en el entorno de cierta composiciéon la fugacidad de uno de los
componentes es constante, la del otro también lo serd.

2.3.4. Coeficiente de fugacidad

La fugacidad se define en términos de una magnitud adimensional llamada coeficiente
de fugacidad:

=p;/p,=p[(x,-P) (2.141)

como puede apreciarse en la ecuacién (2.134). Por tanto, el problema de encontrar la
fugacidad, o por (2.139), el potencial quimico, es el mismo que el de encontrar el
coeficiente de fugacidad. A temperatura y composicién constantes, se puede demostrar
la siguiente relacién, si se toma como estado de referencia el estado de gas ideal [31]:

,
R-T-Ing,=R-T-In—Li_ ) j(V——] (2.142)
0

X

En una mezcla de gases ideales, ¢=1. Valores diferentes a 1 representan desviaciones
respecto el comportamiento ideal, por lo que ¢; es una magnitud que sirve para medir
dichas desviaciones.

Para un sistema monocomponente se tiene,

,
R-T-Ing jP .dP (2.143)

0
donde Z es el factor de compresibilidad:

7PV (2.144)
RT
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Existe un extenso conjunto de ecuaciones a temperatura y composicién constantes a
partir de las cuales se pueden calcular todas las propiedades termodindmicas del
sistema [43]-[45]. Dichas ecuaciones son generales, exactas y simples. Por ejemplo,

P n
u=||v-r- i dP—P-V+zn..H.° (2.145)
0 aT Py, i=1 1 1
» R-T- Zn
G:l‘ V-2 |- dP+ R T len nx; - P+l§1:n (H-T-5)) (2.146)

El conocimiento de w., p; , ¢, (ecuacién (2.142)) 6 G (ecuacion (2.146)) permite
encontrar todas las propiedades termodindmicas del sistema respecto el estado de gas
ideal a 1 bar de presiéon y misma temperatura y composicién que la mezcla, siempre
que se disponga informacién sobre el comportamiento volumétrico en la forma de
ecuacion de estado:

V=V(T, P on, .. nn) (2.147)

Para evaluar las integrales que aparecen en las ecuaciones (2.142)-(2.146), la
dependencia de ¥ con la presiéon debe conocerse no solamente a la presion P, sino en
todo el rango de presiones desde 0 hasta P.

Frecuentemente las propiedades volumétricas de los fluidos se expresan mediante
ecuaciones explicitas en la presién:

P=P(T, V,n, .. nn) (2.148)

En esos casos es mds conveniente calcular las propiedades termodindmicas en funcién
de las variables V'y T:

*

R-T-lng =R-T-In-2— =j RN 4y Rz (2.149)
X P 4 6”‘ TV nj#n; V

1

RTZn

G=T Po——H— |- dV =R T Zn In +P- V+Zn (U -T-8") (2.151)
4

i=1 i i=1

’ﬂ|’ﬁ

] ]dV+ini-Ui° (2.150)
V.

i=1

En los conjuntos de ecuaciones (2.142) - (2.146) y (2.149) - (2.151) nos volvemos a
topar con la importancia de conocer la ecuacién de estado (2.147) 6 (2.148) para
poder encontrar la informacién termodindmica. Por ejemplo, en el caso de gases se
puede aplicar la ecuacién de estado del virial (2.85). Para una mezcla binaria que
contiene moléculas de las especies iy j, el segundo coeficiente del desarrollo del virial,
B, debe reflejar las interacciones entre pares de moléculas iguales i-i y j-j y distintas i-j.
Dados los pardmetros independientes de la composicién By, el segundo coeficiente del
virial del componente k =1 6 j puro que depende del potencial molecular Wi (7 ) en la
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forma dada por la ecuacién (2.86) si los campos de fuerza son centrales y Bjj, el
segundo coeficiente del virial de la interaccién i-j que depende del potencial de
interaccién entre moléculas diferentes W;j(7 ), el cual en caso de ser central permite
escribir:

NA

B =-—4

i 5 (efw‘j(r)/k‘*'T—l)-4-n-r2-dr (2.152)

S t—y %

entonces se puede adoptar la siguiente regla de mezcla para el segundo coeficiente del
virial de la mezcla binaria, el cual es funcién cuadrdtica de las fracciones molares [46]:

B=xi2'Bﬁerjz'BjjJr2'xi-xj'Bij (2.153)

Existen reglas de mezcla para el tercer coeficiente del virial, el cual es funcién cibica de
las fracciones molares. No obstante, la aplicabilidad de la ecuacion de estado del virial
a mezclas tiene las mismas limitaciones que para el caso de sistemas
monocomponentes, debidas a la no existencia de solucién analitica del problema de los
3 6 mds cuerpos.

Como se dijo en la seccién 2.1.1. la Termodindmica solamente presenta relaciones
generales entre las propiedades macroscépicas, sin ocuparse de las predicciones
cuantitativas de las mismas. El conocimiento de la ecuacién de estado general que da
cuenta de las diferentes fases y las transiciones entre ellas debe obtenerse de métodos
ajenos a la Termodindmica:

a) A partir de los datos sobre las propiedades volumétricas de los sistemas.

b) A partir de una teoria estadistica microscopica que sea capaz de predecir los
datos volumétricos estableciendo relaciones entre estas propiedades macroscépicas y
las fuerzas intermoleculares a través de la funcién de particiéon. No obstante esto no es
tan sencillo, debido en parte a la no integrabilidad del problema de tres o més cuerpos,
es decir, el desconocimiento de los potenciales de interaccién, por lo que la Fisica
Estadistica resulta insuficiente para muchas aplicaciones prdcticas, como se explica en
el Capftulo 6.

2.3.5. Mezcla ideal. Leyes de Lewis — Randall, Raoult y Henry.

Como se ha visto, el calculo de fugacidades a partir de las ecuaciones obtenidas por el
método de la ecuacién de estado es de cardcter general pudiéndose aplicar tanto a
fases gaseosas como condensadas. Sin embargo, no es Gtil debido al desconocimiento
de las propiedades volumétricas, por lo que se emplea un método alternativo en el que
los propiedades de las mezclas reales se expresan mediante las desviaciones que
presentan respecto de una mezcla hipotética llamada mezcla ideal. Estas desviaciones,
llamadas funciones de exceso, se definen como funciones de P, T y la composicién.
Una vez mds, el comportamiento de los sistemas reales se trata como una correccién
del caso ideal, como se discutié en la seccién 2.2.2.

Asi pues, este procedimiento introduce las propiedades de la mezcla ideal en la
descripcién termodindmica de mezclaos reales como estdndares convenientes del
comportamiento normal. El concepto de mezcla ideal no se limita a las mezclas de dos
o mds componentes liquidos, sino que también se utiliza en mezclas gaseosas y sélidas.
En su definicion existe falta de precision debida a que hace uso de propiedades de
sélidos, liquidos o gases extrapolados a rangos de presién y temperatura en los que
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tales fases pueden no existir, de la misma manera que ocurre en lo referente a lo
expuesto en la seccién 2.3.3.; no obstante, estas imprecisiones carecen de importancia
en el caso de mezclas puramente liquidas, y son totalmente despreciables a presiones
bajas en el caso de mezclas liquidas de gases o sélidos en disolventes liquidos como ya
se explicé en dicha seccion.

Antes de definir convenientemente qué se entiende por mezcla ideal, se debe introducir
el concepto de magnitud de mezcla: dada una mezcla de varios componentes cuya
composicién viene dada por ny,... n,, para una propiedad X se define la propiedad de
mezcla AX como la diferencia entre el valor de esta propiedad en la mezcla y el
correspondiente a los componentes puros, en la misma proporcién y condiciones de
presién y temperatura que la mezcla:

AX:X—ian?=ini-(Xi—Xi°)=ini-AXi (2.154)
i=1

i=1 i=1

donde X! es la propiedad X de la sustancia i-ésima en estado de referencia 0 de

1
liquido puro a la misma presién y temperatura de la mezcla, como se definié en la
seccién 2.3.3. AX; es la propiedad molar parcial de mezcla de la sustancia i-ésima,
luego cumple la ecuacién (2.123). En el caso de mezcla binaria:
OA_X
A X =A_X_ —x-|—2=n (2.155)
J
ox.
J T,P
Donde, Xy, = X/n y AXy, = AX/n. El que las propiedades de mezcla asi definidas no sean
nulas implica la interaccién entre los componentes de la mezcla, es decir, que la
propiedad X no es aditiva. No obstante, la definicién de propiedad molar parcial es un
artilugio matemdtico que permite expresar una funcién que no es aditiva como si lo
fuese, asegurando la aplicacién de las ecuaciones de la Termodindmica.

Como se vio en la seccién 2.3.2, AX;y AX; son las intersecciones de la curva tangente
a AX,, con el eje de ordenadas y el eje x=1 respectivamente. En el limite x;=1, AX; =0, y
en el limite x;=0, AX; =AX;”, el valor a dilucién infinita.

La mezcla ideal se define como aquella en la que a P y T constantes, la funcién de
Gibbs molar viene dada por la ecuacién:

GE =Y x e =Y (W R Tlnx) (2.156)
i=1

i=1

Luego, la funcién de Gibbs molar de mezcla de la mezcla ideal a Py T constantes es:

i=1 i=1

Como x;<1V i entonces AG <0 en todo el rango de composiciones, igual que ocurre

en el caso de mezcla de gases ideales como se adelanté en la seccién 2.1.6.; como
consecuencia de las condiciones de equilibrio y estabilidad termodindmica, la mezcla
ideal de liquidos es un estado mds estable en todo el rango de concentraciones que el
correspondiente a tener ambos liquidos en fases separadas, lo que se corresponde con
la miscibilidad total.
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En la mezcla ideal a V'y T constantes, U, S, F, G,... de mezcla son cero, luego las

n
. . - . id _ L y0
correspondientes magnitudes molares son aditivas: X, ;) = > x, - X7
i=1

Aunque el comportamiento de las mezclas reales dista del ideal, se debe prestar
atencién a este tipo de mezclas por varias razones:

a) Desde el punto de vista fisico y matemdtico son las mezclas més sencillas.

b)  En términos de la Fisica Estadistica se puede predecir que el comportamiento de
mezclas de sustancias muy parecidas es similar al de las mezclas ideales, como ocurre
en la mezcla de isétopos, excepto del helio.

c)  Experimentalmente se han encontrado mezclas casi ideales como CgHg + BrCgHs.

d) Las propiedades de las mezclas reales se expresan mediante las desviaciones
que presentan respecto de la mezcla ideal.

De (2.156) se obtienen las funciones de mezcla ideal a Py T constantes. La entropia de
la mezcla ideal es:

id n 0 1
aT P, x; ,i#j i=1 aT P, x;, i#] i=l

:in-Sio—R-in-lnxi (2.158)
i=l i=1
Luego la entropia de mezcla de la mezcla ideal a Py T constantes es:
ASY =—R-> x;-Inx, >0 (2.159)
i=1

En una mezcla ideal a Py T constantes la entropia aumenta, lo que quiere decir que la
mezcla ideal es un proceso esponténeo irreversible.

La entalpia de la mezcla ideal es aditiva ya que:

id
H§=G$+T5$=G§—T-8Gm =
aT P,x;,i#]j

= x-(W+S-T)=x-H (2.160)
i=1 i=1
luego la entalpia de mezcla de la mezcla ideal a Py T constantes es cero: AHS =0.

El volumen de la mezcla ideal es aditivo:

n 0 n
we(%), T (B T 2161)
T,x ,i#j i=1 T,x;,i#] i=1

luego el volumen de mezcla de la mezcla ideal a Py T constantes es cero: AV =0.

La energia interna de la mezcla ideal es aditiva, pues:

AUS =AHS - A(P-V))=0 (2.162)
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la energia interna de mezcla de la mezcla ideal a P y T constantes es cero.

Las capacidades calorfficas a presién constante C,“y a volumen constante C,, el
coeficiente de expansién térmica a presidon constante apid y los coeficientes de
compresibilidad isotermo k! e isoentrépico ki de la mezcla ideal se calculan a partir

de las propiedades de los liquidos puros segin las ecuaciones propuestas por Benson y
Kiyohara [47]:

C,' =Y x-Cp, (2.163)
i=1
op =D @, o, (2.164)
i=1
K?:Z(Diq{(;,i (2.165)
i=1
(Y
K‘;:K‘}i—# (2.166)
CP
T () i
e LA G M o At 2.167)
KT KT
donde ®; es la fraccion de volumen del componente i-ésimo:
0
o =" (2.168)
x5V
i=1
El potencial quimico de la sustancia i-ésima es:
id id
Hidz(;r‘;idz(aG j :(ﬁij =w +R-T-Inx, (2.169)
ani T, P, n,i#j ﬁxi T,P,x ,i#j
Entropia molar parcial:
id 0
Siid:(aSm] :—[%] ~R-Inx,=S’-R-Inx, (2.170)
axi T,P,x;,i#] aT P, x; ,i#]
Entalpia molar parcial:
0
HY =t -7 O = H (2.171)
or ), . ..
L X, 1]
Volumen molar parcial:
0
o = 2 A (2.172)
oP ). .
X, 1#]
Potencial de Helmholtz molar parcial:
F'=W+R-T-lnx,—P-V’ (2.173)
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De las ecuaciones (2.169) a (2.173) se deduce que en el limite a dilucién infinita, las
propiedades molares parciales de la sustancia i-ésima en la mezcla ideal son:

id id id id 0 id 0
Wi =0, §9 =40, F¥ =m0 HIY = HY; V" =

Las tres primeras igualdades se mantienen tanto para las propiedades de mezcla no
ideales [24, pp 200] como para las propiedades molares parciales de mezcla, ideal o
no:

Ap =—0o, AS” =+, AF” = -0

1

En estas circunstancias, de las ecuaciones (2.123) y (2.155) se tiene que

oX OAX . .
m =400y m | =400 pard Xm= W, Sm, Fm. Esto implica que cuando X,
Ox, ox;

T,P
representa a una de estas tres magnitudes, las gréficos X = X (x1) y AXm = AXy (xi)
terminan en los extremos x;=0 y x;=1 con pendientes infinitas, es decir, los ejes
verticales representan las rectas tangentes a dichas curvas. Ademds, se puede demostrar

o,

que cuando x; —0, (
X

j =+, lo que implica que X; — o con pendiente infinita.
iJrp

Si X no representa ninguna de las magnitudes p, S, F no aparecen divergencias hacia el
infinito.

De (2.131) y (2.169) se tiene que para la mezcla ideal, la actividad relativa de la
sustancia i-ésima en la mezcla es igual a su fraccién molar:

a =x (2.174)

1 1

luego, de (2.139), la mezcla ideal cumple la ley de Lewis-Randall [41] en todos los
rangos de composicidn, presién y temperatura:

p=p'x (2.175)

Si los vapores se consideran gases ideales, la fugacidad de la sustancia en fase
condensada es igual a la presién parcial de su vapor, de modo que la ley de Lewis-
Randall se transforma en la ley de Raoult [48], [49]:

p=px (2.176)

donde p; es la presién parcial de vapor en la zona de liquido saturado (linea del punto
de burbuja). Para una mezcla binaria en la que x = x», la presién de la mezcla es:

P=pl+x-(pi-p)) (2.177)

’ . 0 0 - 0
es una linea recta en x con pendiente p, — p, y ordenada en el origen p,.

En algunas ocasiones la ley de Raoult se toma como definicién de mezcla ideal, lo cual
no es cierfo ya que la ley de Raoult es resultado de la definicion de mezcla ideal
siempre que los vapores se puedan considerar gases ideales. De hecho, una mezcla
ideal de liquidos en equilibrio con la mezcla de sus vapores, considerada mezcla ideal
de gases imperfectos, muestra desviaciones negativas respecto la ley de Raoult. Por el
confrario, una mezcla que satisface la ley de Raoult no serd, en general, una mezcla
ideal en el sentido de (2.156), ya que algunas de estas mezclas como la benceno +
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dicloruro de efileno tiene valores positivos de AG en algun intervalo de la composicién,
lo que indica inmiscibilidad.

Se podrian encontrar mezclas binarias en las que se verificase en todo el rango de
composiciones la ley de Lewis-Randall (o en el caso de que los vapores fuesen gases
ideales, la ley de Raoult) para uno de los componentes, por ejemplo, para el
componente 1 de una mezcla. En estas condiciones, x1=ay, y dinx, =dlna,; de lo

ecuaciéon de Gibbs-Duhem en la forma (2.140) se tiene que dinx, =dlna,lo que

implica la proporcionalidad siguiente en todo el espectro de composiciones:
p,=k-x, (2.178)

que es la conocida ley de Henry [50]. Este resultado puede resumirse como sigue: en
una mezcla binaria, siempre que para un componente se verifica en todo el rango de
composiciones la ley de Lewis-Randall (o de Raoult), para el otro componente se verifica
la ley de Henry en todo el rango de composicién, y ello es consecuencia de la ecuacién
de Gibbs-Duhem, por lo que no se restringe a disoluciones ideales. En el caso de que
la mezcla fuese ideal, k=1.

Se puede demostrar que en cualquier mezcla, ideal o real, se verifican las ligaduras
siguientes:

lim| £ | =k (2.179)
x;—0 xi
lim| £ | = pr (2.180)
x—>1 x

es decir, en toda disolucién, se cumple la Ley de Henry para el soluto diluido, y la ley
de Lewis-Randall para el disolvente.

A veces es conveniente considerar una mezcla ideal como aquella que verifica la ley de
Henry para uno de sus componentes. Esto es adecuado cuando se trabaja con
disoluciones en las que uno o mds de sus componentes no existen como liquido puro
estable en las condiciones de presion y temperatura de la mezcla, por ejemplo en las
mezclas liquidas de sélidos y/o gases disueltos en un disolvente liquido [24, pp 231].

2.3.6. Mezcla real. Funciones de exceso. Coeficiente de actividad

El comportamiento de las disoluciones reales se aleja de la idealidad debido a las
interacciones entre las moléculas de los componentes que la forman. Las propiedades
de los mezclas reales se expresan como desviaciones respecto de la mezcla ideal,
viniendo estas desviaciones dadas por las funciones de exceso que se definen como
funciones de P, T'y la composicién, y fueron introducidas por primera vez en 1938 [51].

Dada la propiedad molar Xy, se define su exceso como X :

Xi=x_ -Xx! =Xm—2xi-Xi°—[X;‘f—in -X;’j:AXm—Aij =AXE  (2.181)
i=1 i=1
Donde AX, y AXY son las funciones de mezcla a Py T constantes de la mezcla real e

ideal, respectivamente. Entonces, X, = AX., es decir la propiedad de exceso coincide
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con el exceso de la propiedad de mezcla. De acuerdo con esta definicién y con (2.160),

(2.161) y (2.162):

H} =AH_ (2.182)
VE=AV, (2.183)
UL =AU, (2.184)

Por esta razén se habla indistintamente de entalpia de mezcla y de exceso, de volumen
de mezcla y de exceso, o de energia interna de mezcla y de exceso. No ocurre lo mismo

para G- y S&, pues por (2.157) y (2.159) se tiene que:

GE:AGm—R'T-in-lnxi (2.185)

i=1
Sy =AS,+R-Y x-Inx, (2.18¢)
i=1
En el caso de los coeficientes térmicos también se pueden definir las propiedades de
exceso. En concreto, para el coeficiente de compresibilidad isoentrépica se tiene:
. N2
TV (o)
ct

E _ id
Ky =Kg—| K —

(2.187)

Las propiedades de exceso siguen manteniendo las relaciones tipicas entre las
magnitudes termodindmicas. Por ejemplo,

E
Sﬁ:—(aij (2.188)
aT P,ny, ...n
E
HE=GE -7 On 2.189)
8T P,ng, .., ny,
E
an:(aij (2.190)
aP T,ny, ...n
E E
UL=G.-T- oG, +| G (2.191)
aT P,ny, ...n aP T.ng, ..n

Los potenciales quimicos de exceso juegan un papel especial dentro de este formalismo
ya que a partir de ellos se pueden conocer el resto de funciones de exceso [52]. Se
define el potencial quimico de exceso de la sustancia i-ésima como la funcién de Gibbs
de exceso molar parcial de dicha sustancia:

E
pfz(aGm] 2.192)
T,P, nj j#i

on.

1

Para una mezcla binaria se cumplen las ecuaciones (2.121) y (2.122):
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E
uf:G;—x-(aGm] 2.193)
ax TP
E
u§=Gfl+(1—x)-(aij (2.194)
ax T.P

E_  E
donde G, =p".
En lugar de los potenciales quimicos de exceso, es mds prdctico emplear el cociente de

la fugacidad del componente en la mezcla entre la fugacidad de dicho componente en
el estado de referencia. Por ello Brénsted [53] definié el coeficiente de actividad fi:

f=—f-=4 (2.195)
. X

i i i

donde fi=1 si la mezcla es ideal. En el caso de mezcla de gases, el estado de referencia
es el estado de gas ideal puro, mientras que en mezclas liquidas se toma como estado
de referencia el del liquido puro a la misma presién y temperatura de la mezcla, el cual
puede ser ficticio como ya se ha discutido unas lineas mds arriba. En cualquier caso, el
conocimiento del coeficiente de actividad implica el de la actividad relativa, y éste el del
coeficiente de fugacidad, luego del potencial quimico.

Se puede demostrar facilmente que:
w=R-T-Inf (2.196)
luego,
Gr=p"=R-T-) x-Inf, (2.197)
i=1

Esta ecuacién es importante ya que relaciona el potencial de Gibbs de exceso con los
coeficientes de actividad.

El resto de propiedades de exceso molares parciales son:

E
Viﬁz[ﬁan] =R'T'(8—Ia’;ﬁj 2.198)
ni T,P,x;,i#] T, x;,i#]
E
HiEz(aHmj =_R.Tz.(_5’”fij 2.199)
on, T,Px i or Pox; iz
E
SF:(%S,HJ =_R.T.(ag’;ﬁ] “R-in(x.-f) (2.200)
n T,P,x . i%j Px, i#]

Se encuentra experimentalmente que f; es finito para mezclas de no electrolitos en todo
el rango de composiciones. De esta manera el comportamiento de las propiedades de
la disolucién estd unificado mediante las funciones de exceso, ya que la naturaleza
general de X es la misma, sea cual sea la propiedad X, sin tener que distinguir entre
diferentes comportamientos correspondientes a cuando X es G, F'y S, o cuando es U, V,
H, Cy, Cp... Como consecuencia, la utilizaciéon de las funciones de exceso elimina la
aparicién de infinitos en las regiones de dilucién, mostrados unos parrafos més arriba.
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Las funciones de exceso y las funciones de mezcla a volumen constante a veces son mds
interesantes que a presidn constante. Para ellas se tiene:

GrE,V_FnEV:HnE,V_UrE,V:PVrr]iV=O (2.201)

Las propiedades de exceso a presiéon y volumen constante estén relacionadas de
manera aproximada [37], [38], [54], [55]:

B (vEY (2.202)

V'KT'

m

E E _ ~E E _
Gm_Gm,V_Gm_Fm,V_

N | —

Donde los subindices ¥ hacen referencia a que la mezcla se produce a volumen
constante; hasta ahora no se habia escrito ningdn subindice de esta indole ya que
siempre se habian considerado a presién constante, omitiendo el subindice P; ¥y, es el
volumen molar de la mezcla; xr es el coeficiente de compresibilidad isoterma de la
mezcla. También se obtiene la aproximacién siguiente:

T'Sfl_T'Sfl,V :Hrfl_Hfl,V :Hfl_Urfl,V =

{T(@—PH -Vn'j+o(Vn‘j)2zT.i.an=(P+Pim).Vn‘j (2.203)
oT ), |y

Kr

De modo que la diferencia entre entropias de exceso, asi como entre la energia interna
y la entalpia de exceso es del orden de V' y depende de la suma de la presién y la

presién interna, mientras que la diferencia entre las funciones de Gibbs de exceso y la
2 . . . . ~

de Helmholtz es del orden de (an) . Esto hace que, si bien la diferencia es pequefia en

el caso de G, —F,, , puede ser significativa en el caso de T-S, -T-S., 6 H. —H,,.

Como ejemplo cuantitativo, considérense los siguientes valores de una mezcla binaria

tipica a composicién equimolar [56]:

G~ =200 J-mol’’ H: =500 J-mol T-SF=300 J-mol

VE=1 cm®*mol V =100 cm®*mol” k. =107 MPa" 722300 MPa
m m T

T

Estos valores dan los siguientes resultados para las diferencias entre las funciones de
exceso a presiéon y a volumen constante:

E E _ ~E E _cz|. N E _ ~E . E._ E
G,-G,, =G, ~F,,=5])mol = G,=G,, obien G, =F,

H., =U;, =200J)-mol”

T'SE_T'SEV:HE_HEV:HE_U:;V:3OOJ-mO|_1 = . ;
" ’ ’ T-Sk, =0J-mol

Resulta que la energia y la entropia de exceso de una mezcla tienen valores muy
diferentes si se considera el proceso de mezcla a volumen total constante en lugar de a
presién constante. Sélo las magnitudes a presién constante pueden medirse
directamente, mientras que las magnitudes a volumen constante se calculan
indirectamente a través de las ecuaciones anteriores.
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2.3.7. Coeficiente de actividad a partir de funciones de exceso. Ecuaciones de
ajuste

Como se ha dicho reiteradamente a lo largo de este capitulo, toda la informacién
termodindmica del sistema vendré dada si se conocen los potenciales quimicos, lo que
es semejante a conocer la actividad, fugacidad, coeficiente de fugacidad,... o G& (por

la ecuaciéon (2.197)). Por eso necesitamos tener funciones analiticas de las variables
independientes (P, T, xi) que sean aplicables a las ecuaciones en las que aparecen
dichas funciones, que como sabemos, deben obtenerse por métodos ajenos a la
Termodindmica. Asi, en el caso de las funciones de exceso, las expresiones matemdticas
propuestas pueden agruparse en fres clases bien diferenciadas [57]:

a)  Ecuaciones procedentes de modelos: se parte de una teoria estructural de forma
que los pardmetros que figuran en la representacién posean un significado fisico
completo (teoria de red, teoria de Flory, métodos de contribucién de grupos, etc.)

b)  Ecuaciones semiempiricas: en este caso las funciones analiticas incluyen
pardmetros con significado fisico o sujetos a algin tipo de correlacién, para asi poder
predecir las funciones de exceso (desarrollo de Whol, teorias de Wilson, NRTL...)

c) Ecuaciones empiricas: las funciones analiticas son puramente algebraicas del
tipo X = X(P=cte., T=cte., xj), y no atribuyen significado fisico alguno a los pardmetros
utilizados en el ajuste.

En lo siguiente se expondrdn algunas representaciones puramente empiricas, ya que
cobrardn gran importancia en los capitulos posteriores.

Son muchas las ecuaciones del tipo c) propuestas por diversos autores para ajustar los
datos experimentales de las funciones termodindmicas de exceso. En los trabajos de
Scatchard [58], Handa & Benson [59] y Gordon & Hornibrook [60] se estudia la
aplicabilidad de muchas de ellas. Quizés la ecuacién de ajuste de este tipo mds
importante sea la llamada de Redlich-Kister, que procede de la teoria de disoluciones
regulares pero que se amplié empiricamente y por ello se considera un ajuste del tipo ¢).

Guggenheim [61] sugirié que la energia libre de Gibbs molar de exceso de una mezcla
binaria puede representarse mediante la expresién polinémica siguiente:

G =x,-x, -[AO +A (X —x,)+ A, (x —xz)2 +] (2.204)

siendo Ay, Ay, Ay, ... parémetros dependientes de la presion y la temperatura. La
expresion (2.204) satisface el requisito que debe cumplir toda funcién de exceso en sus
extremos de composicién:

Gi(x,=0)=G5(x,=0)=0 (2.205)

Scatchard y Hamer [62] compararon los desarrollos en serie de potencias de las
fracciones molares y las fracciones de volumen. Redlich y Kister [63] demostraron que
con esta ecuacién muchos sistemas multicomponentes se pueden tratar con gran
exactitud al afadir las expresiones de todos los pares binarios que los componen.
Ademds, obtuvieron expresiones similares para los coeficientes de actividad:

Infy=(1-x) [A)+A (4 x,-1)+ A, -(2:x,-1)-(6-x,-1)+..| (2.206)
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Infy=x"[A—A-(3=4-x)+A,-(1-2-x)-(5-6-x)+..]  (2.207)
donde A, =A,/R-T,i=0,1,2, ...

Originariamente a las ecuaciones (2.206) y (2.207) se las llamé de Redlich- Kister (R-K).
Pero con el paso de los afos la generalizacién para cualquier funcién termodindmica
de exceso de la ecuacién de ajuste propuesta por Guggenheim pasé a conocerse
también como ecuacién R-K, hecho no justificado, aunque probablemente se deba a
que fueron Redlich y Kister quienes recomendaron la extensién del polinomio propuesto
por Guggenheim a sistemas multicomponentes [64].

La ecuacién (2.204) puede emplearse para cualquier funcién de exceso:
Xo=x-%-2 A-(x —xz)i =(1-x)-x-D_A, -(1—2-x)i (2.208)
=0 =0

Sobre la eleccién de un nimero n apropiado de coeficientes para representar el
conjunto de datos experimentales se hablaré en el Anexo A.

El ajuste dado por la ecuacién (2.208) puede aplicarse a cualquier funcién que nunca
toma valores infinitos y que no tiene derivadas infinitas. Proporciona una gran calidad
de representacién en la mayoria de los casos incluso para curvas con forma de S. Sin
embargo esta expansién en serie de potencias de la fraccién molar no siempre es la
mejor representacién de las funciones de exceso [58]:

a) Cuando existe una notable asimetria respecto la fraccién equimolar, la calidad
del ajuste se reduce considerablemente.

b) Fallo para AG, debido a que esta funcidon tiene pendiente infinita en
concentraciones nulas de ambos componentes, y debe expresarse como un ndmero
constante de veces la fraccién de volumen de los componentes, mds que como un
desarrollo en serie de potencias del tipo representado por la ecuacion (2.208).

c) Falla para GE, V' o cualquier funcién similar X% de disoluciones diluidas de
electrolitos. No obstante la teoria de Debye para disoluciones de electrolitos permite
calcular un término electrostético X! tal que la cantidad X[ - X puede tratarse de la

misma manera que X para disoluciones de no electrolitos.

Una ventaja evidente de este ajuste es que a partir de él se obtiene facilmente el valor
de la funcién ajustada para la fraccién equimolar:

_ A

2 (2.209)

XE (x1 =X, :O.S)

m

Cuando los volimenes molares de ambos componentes puros no difieren en més del
10 % y no hay interacciones especificas entre sus moléculas, suele encontrarse que las

funciones X = X[ (x,) y X, =X, (®,) son casi simétricas respecto de x,=0.5 o bien
®;=0.5 respectivamente, donde X[ (®,) se obtiene de (2.208) sustituyendo x, por la

fraccién de volumen del componente 1 definida por la ecuacién (2.168).

Por el contrario, si los volimenes molares difieren considerablemente, la posicion del
extremo relativo suele desplazarse de x,=0.5, aunque suele mantenerse simétrica
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respecto ®1=0.5 en la representacién X = X,.(®,), por lo que en estos casos suele

tomarse esta Gltima representacién.

Los coeficientes pares representan curvas simétricas respecto la fraccién equimolar vy
tienden a ensanchar o estrechar una curva en forma de pardbola, mientras que los
coeficientes impares generan asimetria de la curva respecto la composicién equimolar,
inclinéndola hacia la izquierda o hacia la derecha.

En la llustracién 2-2 se representan las contribuciones al ajuste de una funcién de
exceso cualquiera X,® a una ecuacién del tipo (2.208) de los tres primeros términos del
desarrollo en serie. Se observa que el extremo relativo (méximo o minimo) disminuye en
valor absoluto al aumentar el nimero de términos que se toman para el ajuste.

0,4_""|""|""|""|

X_E/ [X]-mol”!

0,0 f

-0,1 | -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
llustracién 2-2: contribucién de los tres primeros coeficientes de la ecuacién de ajuste (2.208) para

X,i 1 — A= A= A=0; A=A=0,A=1; A=A =0, A=1,— A=A =1,A,=0; —A;=A,=
1,A1=0; A():O,A]:Azzl.

Los valores de los coeficientes se determinan por el método de los minimos cuadrados,
suponiendo que las fracciones molares estdn libres de error accidental y que los
resultados para X tienen iguales pesos estadisticos [59], a no ser que asf lo justifiquen
las condiciones experimentales. Para decidir acertadamente si deben o no considerarse
los pesos estadisticos, se debe verificar la homogeneidad u heterogeneidad de las
dispersiones estdndar generales de reproductibilidad de los datos de la funcién de
exceso que se van a ajustar [65]. Esto se hizo con todos los datos que se presentan en
este trabajo, utilizando el criterio de Kokren, puesto que el nimero de mediciones de las
ordenadas para diferentes abscisas es el mismo.

Durante la Discussion of the Faraday Society en 1953, Korvezee [66] sugirié que las
grdficas que representan las propiedades de exceso divididas por el producto de las

fracciones molares, Xfl/(xl-xz) son preferibles a las grdficas convencionales de las

. E . . E ;.
propiedades de exceso, X, , lo que equivale a ajustar X, con pesos estadisticos
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2 . . . .
1/()61 -x,)" para cada valor de X .. Ello tiende a mejorar el ajuste en las regiones de

concentracién dilvida x >0 6 x—1. El ajuste de X% /(x,-x,) es muy sensible a la

precisién de los datos, por lo que este tipo de ajuste es muy bueno cuando los datos
son de calidad. En caso contrario la gréfica refleja claramente errores en el ajuste [67].

Ademds este tipo de ajuste es interesante ya que los valores de XnEq/(x1 :x,) enx=1yen

x=0 dan lugar a las propiedades de exceso molares parciales a dilucién infinita:

E
xir = e (o) (2.210)
Xt X,
E
Xf“’:ﬁ, (x=0) (2.211)
XX,

La ecuacién R-K no solo proporciona un método adecuado del ajuste de los datos
experimentales a una funcién analitica, sino que también sirve como una primera
clasificacién de los diferentes tipos de mezclas liquidas, ya que el nimero de
pardmetros necesarios para representar la funcién de exceso es una indicacién de la
complejidad aparente de la mezcla, siempre que la calidad de los datos sea buena:

a)  Mezcla ideal: A;=0 Vi.

b)  Mezcla simple: Ag=0, Ai=0 Vi#=0. Son mezclas de liquidos cuyas moléculas son
apolares y tienen tamafio y forma similar, por ejemplo, c-C¢Hi,+CCly. Las ecuaciones
(2.206) y (2.207) se transforma en las ecuaciones de Margules de dos subindices:

A

lnfl:R_.OT'xzz (22]2)
A

lnf2 :R—.()T"xlz (22]3)

o) Ao, A1#0, A;=0 Vi#0, 1. Son mezclas de liquidos cuyas moléculas son
apolares y tienen tamanos diferentes. Las ecuaciones resultantes para los coeficientes de
actividad serfan las ecuaciones de Margules de tres subindices.

d) A;#0i=2, 3,...Estas mezclas son mds complejas y en ellas aparecen efectos de
solvatacién, formacién de complejos, puentes de hidrégeno, efc.

La mayoria de las mezclas de interés en ingenieria quimica son de complejidad
intermedia, requiriendo dos o tres coeficientes de ajuste R-K. No obstante, la
clasificacién de las disoluciones segin el nimero de pardmetros necesarios es algo
arbitraria. Cuando se obtiene un buen ajuste de los datos con dos pardmetros, no se
puede concluir que la mezcla sea simple, pues puede aparecer cancelacién de términos.
Ademds, la calidad de los datos experimentales es un factor clave para la eleccién de
uno u otro nimero de coeficientes.

A veces se emplea una forma equivalente de la funcién dada en la ecuacién (2.208):
n—1
XnF;:x]-xz-Z:vj-xlJ (2.214)
j=0

Puesto que las funciones de ajuste a las que nos estamos refiriendo son todas empiricas,
no es esencial que los pardmetros obtenidos mediante el método de los minimos
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cuadrados constituya un conjunto completo de coeficientes consecutivos del polinomio.
Por ejemplo, Visser et al [68] encontraron que en algunos casos se obtiene un mejor
ajuste con un polinomio de grado 10 en la ecuacién (2.214) con los coeficientes
v, =V, = 0 que usando un polinomio del tipo (2.208) ¢ (2.214) con un gran nimero

de coeficientes consecutivos. La ecuacién (2.214) es apropiada para ajustar resultados
experimentales que no guardan simetria respecto la fraccién equimolar, mientras que
(2.208), como ya se ha dicho, es muy apropiada en el caso de que exista dicha simetria.
No obstante, las dos representaciones son totalmente equivalentes y sus coeficientes
estdn relacionados mediante la ecuacion:

AU R

v, = ( ,) -ZAk k (2.215)
it s (k-g)!

Ambos ajustes pueden generalizarse para representar XY como funcién de la

temperatura asi como también de la concentracién, si se considera que los coeficientes
v, son funciones polinémicas de la temperatura T:

vj(T)=lZ:):vjl-T2 (2.216)

Normalmente una dependencia lineal o cuadrética es suficiente. Por tanto, el nimero
de coeficientes a calcular por el método de los minimos cuadrados se multiplica por un
factor de 2 6 3 respectivamente.

Las funciones asimétricas respecto la fracciéon equimolar también se pueden representar
como formas polinémicas en la rafz cuadrada de la fraccién molar de uno de los
componentes:

Xn]:;:xl-xz-an-x]j/2 (2.217)

XE=xx, —2 (2.218)

La representacion (2.218) es Util cuando el denominador no es cero para todo x| entre
0y 1. Un conocido ejemplo de la utilizacién de ésta le recomiendan Myers & Scoftt [71].

Christiansen y Fredenslund [72] propusieron expresiones alternativas para el ajuste de
las funciones de exceso basdndose en series de polinomios ortogonales. Las
expresiones que se obtienen tienen el mérito de que la adicién de términos extra para
mejorar el ajuste de los datos experimentales tiene un efecto menor sobre la magnitud
que los términos anteriores. La expresién propuesta es:

N
GnEq:Z‘;:i'Pi(xl’xz) (2.219)
i—2

donde las & dependen de la temperatura y los polinomios Pi(x;,x2) cumplen las
condiciones de ortogonalidad:
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1
[P-P =5 (2.220)
0
Los tres primeros polinomios:
P, =x, -x, (2.221)
P=x-x-(1-2-x) (2.222)
Rlle-xz(l—ﬂ-xﬁrﬁ'xfj (2.223)
3 3
El resto de polinomios pueden obtenerse mediante la ecuacién de recurrencia:
P =[(2N-1)-(1-2-x,)-P, = (N=3)-B_, /(N +2) (2.224)
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CAPITULO 3

Medida de volUmenes y compresibilidades isoentrépicas de
exceso

“Of the various thermodynamic functions for the mixing process, the volume change AV™ on mixing at constant presure
(which is the same as the excess volume V) is one of the most interesting, yet certainly still one of the least understood”

Hildebrand, J.H.; Scoft, R.L.; “Regular Solutions”, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N. J., 1962.

asta con repasar brevemente la bibliografia especializada para ser conscientes de

que el cambio de volumen que ocurre al mezclar diferentes sustancias liquidas es

un fenémeno que ha levantado el interés de fisicos y quimicos desde hace mucho
tiempo. Por ejemplo, podemos encontrar que en 1873 Fouvre y Valson [1] observaron
que el volumen de una disolucién de sales halogenadas de amonio en agua es mayor
que la suma de los voltmenes de la sal y el agua por separado. Pronto se encontré que
los cambios de volumen y de temperatura que ocurren al mezclar liquidos estdn
estrechamente relacionados [2],[3].

Ahora se sabe que el cambio de volumen que se produce al mezclar dos liquidos se
debe a la combinacién de diversos factores [4]:

a) Diferencia de tamafo entre las moléculas de cada componente.
b)  Diferencia de forma entre las moléculas de cada componente.

c)  Cambios estructurales tales como cambios en la correlacién de las orientaciones
de las moléculas.

d)  Diferencia en las interacciones entre moléculas iguales y diferentes.
e) Formacién de nuevas especies quimicas.

La complejidad asociada al origen del volumen de exceso junto con la facilidad con la
que puede medirse con elevada precisién hacen que sea una herramienta Util para

comprobar las teorfas de mezclas liquidas. Ademds, los datos de V' son necesarios

tanto para la conversién de funciones termodindmicas de exceso a presién constante o
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a volumen constante (véanse las ecs. 2.202 y 2.203) como para la determinacién de la
composicién a partir de la medida de la densidad de las mezclas.

Por su parte, la compresibilidad expresa la variaciéon del volumen cuando se ejerce una
presién externa. Si el proceso transcurre a temperatura constante se habla de

compresibilidad isoterma:
1 oV
S D N 3.1
o (Vj (anT o0

La compresibilidad isoterma de un liquido es un pardmetro termodindmico muy
importante, tanto en la teoria como en la préctica [5]. Por ejemplo, se necesita para
calcular la pendiente Debye-Hiickel de la ecuacion de Redlich-Rosenfeld, que se utiliza
en la determinacién de los volimenes molares parciales de electrolitos en mezclas a
dilucién infinita a partir de los medidas de los volimenes molares aparentes de
concentraciones finitas [6].

A pesar de su importancia, no se ha desarrollado ningtn método para la medida
directa de k7 que resulte satisfactorio, pues hasta ahora todos ellos son muy tediosos.
No obstante, las técnicas para determinar la compresibilidad isoentrépica:

)

estdn mds desarrolladas. A partir de ks se puede obtener k7 ya que ambas magnitudes
estdn relacionadas en términos de la capacidad calorifica a presién constante, C,, y del
coeficiente de dilatacién térmica a presion constante ap=(3In¥V/dT)p mediante la
ecuacion:

2
=+ L% (3.3)
CP

Ademds ks es de gran interés en Fisica, Quimica, Ingenieria y Biologia [7]-[12].
La compresibilidad isoentrépica de exceso:
Kb =1 — Kl (3.4)

es un pardmetro que proporciona informacién Gtil e importante, dependiendo del tipo
de interaccién y del comportamiento de las moléculas en las mezclas.

3.1.  MEDIDA DEL VOLUMEN DE EXCESO

Sin pérdida de generalidad se puede decir que V" de una mezcla liquida se puede

determinar mediante dos métodos bien diferenciados:

a) Indirectos. Consisten en determinar la constante dieléctrica o la densidad de los
liquidos puros y de su mezcla, cuya composicién se conoce de antemano.

b)  Directos. El cambio en el volumen cuando se produce la mezcla se puede
observar directamente mediante un dispositivo llamado dilatémetro.
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Hay muchos factores que afectan a la precisién y exactitud de la medida del V[ : i)

presencia de gases disueltos en el liquido, lo que hace indispensable desgasificarlo (en
un bafo de ultrasonidos por ejemplo); i) la temperatura debe mantenerse
aproximadamente constante durante el tiempo necesario para levar a cabo la medida;
etc.

En medidas directas, basta con que la precisiéon en la composiciéon no sea mayor que la
precisién en V' . En medidas indirectas basadas en la determinacién de la densidad, la

precisién en la composicién es proporcional a la diferencia entre las densidades de
ambos componentes y la precisién en la densidad: una diferencia de 0.1 g-cm®en la
densidad de los componentes puros para una precisién de 1-10” g-cm®en la medida
de la densidad se corresponde con una precisién de =110 en la fraccién molar.

3.1.1. Métodos indirectos

La medida de los volumenes de exceso de una mezcla de liquidos puede realizarse a

partir del conocimiento de la constante dieléctrica €, ya que, definida la funcién de
Clausius-Mossotti (C-M):

%i(p’T):g.i+2'Vi (3.5)

el volumen de exceso puede escribirse como [13]:

Zx o, H??j [ifﬂ (3.6)

La ventaja de este procedimiento es que & puede medirse facilmente en amplios rangos
de Py T utilizando aparatos relativamente sencillos. No obstante, este método sélo es
vélido para un ndmero limitado de casos ya que la ecuacién (3.6) es resultado de
suponer que para la mezcla la funcién C-M es la suma de las funciones individuales de

cada componente puro @ll p, Zx @rc p, ) (es decir, su exceso es cero) lo que es

aceptable solamente si las moleculos de los liquidos que se mezclan son pequefas y
apolares.

En el caso mds general, sin importar la forma de las moléculas, el tamafio, naturaleza
quimica, etc los volimenes de exceso de una mezcla se puede determinar a partir de
los densidades de la mezcla y de los liquidos puros y de la composicién. Para una
mezcla binaria,

2 'MO 'MO 'MO 'MO
yE_p —in-l/i():xl L+ XM, xlp 1 +x2p 2 (3.7)
i 1 2

donde x;, M y pi son la fraccién molar, la masa molar y la densidad del componente
puro i,y p es la densidad de la mezcla.

La densidad de un liquido generalmente se mide por comparacién con la densidad de
otfro liguido tomado como patrén de densidad. Brown & Lane [14] recomiendan el uso

de agua, mercurio, 2,2,4-trimetilpentano, ciclohexano y transbiciclo (4,4,6) decano
como patrones de densidad, aunque Girard [15], Harvey etall [16] y Fuijii [17] solamente
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recomiendan el uso de agua y mercurio.

3.1.1.1.  Agua como patrén de densidad

Las primeras medidas fiables de la densidad del agua se hicieron a finales del siglo XIX
en el Bureau Internacional des Poids et Mesures (BIPM) mediante métodos de balanza
hidrostdtica. Timmermans [18] cita un gran nimero de medidas de la densidad del
agua hechas entre finales del siglo XIX y principios del siglo XX.

La densidad del agua depende de diversos factores que deberdn o no considerarse
dependiendo del grado de exactitud deseado:

»  Hecto isotdpico: El efecto que provocan los diferentes isétopos sobre la
densidad no es trivial; ello se refleja en que los promedios anuales de la composicién
isotépica del agua precipitada varian en diferentes lugares de la corteza terrestre y sin
embargo su efecto sobre la densidad relativa del agua como mucho es de 5:107°.

Existen principalmente cuatro especies de moléculas de agua: HO, HYO, HO y HD™O.
La composicién isotépica de una muestra de agua se describe por los cocientes:

20, _n("0) _n("0)

D_n(H) 17_n(160) R18_n(160)

n(X
donde % se determina mediante espectrometria de masas y es la cantidad de
n
sustancia relativa del niclido X respecto del niclido Y, correspondiente éste Gltimo a la
molécula mds normal de agua, HYO .

Para comparar la composicién isotépica de diferentes muestras de agua sobre una base
de confianza, Craig [19] definié el SMOW (Standard Mean Ocean Water), que ademds
sirve como patrén de densidad, tal y como recomiendan Girard y Menaché [20]. La
muestra original de SMOW se conserva en la Agencia Internacional de Energia Atémica,
que es responsable de su distribucion en pequefias cantidades a laboratorios
especializados en espectrometria. La determinacion de la composicion isotépica de una
muestra cualquiera de agua se determina por comparacién con la de la muestra de
SMOW. Los resultados de esta comparacién se expresan mediante las diferencias
relativas 8D, 870, 50 que se calculan como:

5D — R, (muestra) AT 3.8

(swow) |
570 R, (muestra) AT 3.9)

| R, (SMOW) |
570 = | Ru(muestra) 1, (3.10)

_R18 (SMOW) |

La correccién de la densidad viene dada por:

p(muestra) —p(SMOW ) = (0.233-8"°0+0.0166-3D) £ 1 g-m” (3.11)
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Diferentes valores de la densidad del SMOW pueden encontrarse en la bibliografia. A
293.15 K'y 101325 KPa, se han encontrado los valores 999.975 Kg-m™[21], 999.9736
Kg-m™[22] y 999.9757 Kg-m>[23].

. Efectos térmicos. Tanaka et al [24] midieron la densidad del SMOW entre 273.15 K
y 313.15 K obteniendo la relacién siguiente entre la densidad y la temperatura:

e

P suow (T) = as'l:l_

siendo T la temperatura expresada en unidades de la Escala Internacional de
Temperatura Absoluta ITS-90.

Existe una ecuacién de estado desarrollada por Wagner y PruB [25] para las
propiedades termodinédmicas del agua vélida desde 251.2 K hasta 1273.15 K y desde
209.9 MPa hasta 1 GPa.

3.1.1.2.  Mercurio como patrén de densidad

La importancia de tener un valor lo més exacto posible de la densidad del mercurio no
sélo radica en que éste sirva como patrén de densidad, sino que ademds es una
cantidad indispensable para obtener el patrén de presiédn, ya que el mercurio se utiliza
como fluido manométrico.

Lo medida absoluta de la densidoad del mercurio se realizé mediante pesada
hidrostdtica y picnometria entre 1957 y 1961 [26], [27]. A 293.15 K y 101325 KPa su
valor es 13545.854 Kg-m™.

Igual que en el caso del agua, la densidad del mercurio estd afectada por diversos
factores:

. Efecto isotdpico. El mercurio estd compuesto por isétopos de nimeros mdsicos
196, 198, 199, 200, 201, 202 y 204. Variaciones de 0.005 % en la abundancia de uno o
dos isétopos pueden cambiar la densidad del mercurio en 107 Kg-m™.

»  Eecto de las impurezas. En la Tabla 3-1 se muestran diferentes valores de
fraccion mésica de distintas impurezas que producirian un cambio en la densidad del
mercurio igual a 107 Kg-m™.

Tabla 3-1: efecto sobre la densidad del mercurio de pequefias cantidades de impurezas

Metal 10 en fraccién de masa Metal 10 en fraccién de masa
Pt 2.7 Sn 1.1
Au 34 Fe 1.4
Zn 1.5 Na 0.13
Cu 1.9 Ca 0.13
Pb 4.3 Al 0.25

Estos datos permiten apreciar que pequefias cantidades de impurezas producen
cambios considerables en la densidad del mercurio, por lo que éste debe purificarse
antes de determinar su densidad, tratdndolo con dcido nitrico diluido, seguido de un
aclarado con agua y una destilacion a presiéon reducida, de unos 3 KPa y en presencia
de aire limpio [15].

65



CAPITULO 3

3.1.1.3.  Oitros liquidos como patrones de densidad

Hay sustancias cuya densidad ha sido determinada en numerosas ocasiones y por
diferentes experimentadores, siendo las diferencias entre los distintos resultados
menores que la precisiéon obtenible hoy en dia. En estos casos, pueden tomarse dichas
sustancias como patrones de densidad, como ocurre con las siguientes: n-hexano, n-
heptano, n-octano, 2,2,4-trimetilpentano (isooctano), n-nonano, ciclohexano, benceno,
metilciclohexano, trans-decahidronaftaleno, tolueno y transbiciclo (4,4,6) decano [15].

3.1.1.4.  Medida de la densidad de liquidos y sus mezclas

La densidad de los liquidos y de sus mezclas puede determinarse mediante varios
métodos, muchos de los cuales se tratan con profundidad en multitud de trabajos [28]-
[31]. En lo siguiente se exponen los principales:

a)  Densimetros basados en el principio de Arquimedes
Existen diferentes tipos de densimetros basados en la aplicacién de este principio:

»  Densimetros de balanza hidrostética. Una plomada esférica o cilindrica se
suspende por el extremo de un alambre fino de platino que en el ofro extremo estd
sujeto a una balanza. El liquido cuya densidad quiere determinarse se sitGa en una
celda termostatada debajo del brazo de la balanza del que pende el alambre fino de
manera que la plomada queda inmersa completamente en el fluido. Se pesa la
plomada antes y después de sumergirse en el liquido; teniendo en cuenta el empuje del
aire sobre el alambre, sobre la plomada y sobre el liquido, y despreciando los efectos
debidos a la parte del alambre sumergida en el liquido, y a la tensién superficial, se
tiene que la densidad del liquido es:

Am
P=— +p, (3.13)
donde p y p, son respectivamente las densidades del liquido y el aire (determinada ésta
previamente), Am es la diferencia de la lectura de la balanza entre ambas etapas y ¥ es
el volumen de la plomada. Los efectos debidos a la parte del alambre sumergida en el
liquido y a la tensién superficial pueden introducirse en la ecuacién anterior como
correcciones a la misma [15].

A veces, en vez de la balanza se utiliza un resorte de cristal de cuarzo [32]-[34].

»  Densimetros de flotador magnético y de suspensién magnética. Son muy Utiles
cuando el efecto de la tensién superficial entre el alambre y el liquido no es
despreciable. La boya es un cuerpo hueco de cristal que contiene un imdn o un nicleo
de hierro dulce y que se sumerge en una celda termostatada y conteniendo al liquido.
Encima de la celda se coloca un solenoide que mantiene a la boya en una posicién fija,
gracias al campo magnético que crea cuando por él circula una corriente.

La fuerza magnética que debe aplicarse para el equilibrio de las fuerzas que actdan
sobre la boya depende de la diferencia entre las densidades de la boya, py, y el liquido,

p:
F,=V g (p,~p) (3.14)

donde ¥ es el volumen sumergido de la boya y g es el valor de la gravedad en el lugar
donde se estd efectuando la medida. La fuerza magnética se puede determinar
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mediante la corriente que circula por el solenoide o mediante una balanza [35], [34].

Los densimetros de flotador magnético se dividen en dos grupos, dependiendo del
sentido en el que la fuerza magnética actda: hacia abajo, densimetros de flotador
magnético propiamente dichos; hacia arriba, densimetros de suspensiéon magnética.
Este Ultimo tipo es mds adecuado para medir densidades en condiciones extremas de
presion y temperatura.

Este tipo de densimetros puede utilizarse en condiciones de presiéon y temperatura
variables. Hasta ahora, se han utilizado [37]-[41] rangos de presién desde 1 atm hasta
120 MPa y de temperatura desde 90 K hasta 473 K.

»  Densimetros de doble plomada. Gracias a la rigurosa aplicacién del principio de
Arquimedes todos los efectos perturbadores que reducirian la exactitud con la que se
determina la densidad (fuerzas de empuje, fuerzas de tensién superficial, inceridumbre
de la balanza,...) se compensan automaticamente. Incluso la adsorcién del fluido en la
superficie de contacto con las plomadas se compensa, gracias a que ambos tienen
igual superficie.

Balanza
VA —
| |
Sis‘rem.cil de \ Sistema de vacio
presion
H._
[ Termostato
/ Celda de medida
| —
n .
Acoplamiento de | ///l//“ 1 Electroiman
suspensién magnética | Sz ——
,% //%, E‘““‘“ Pared separadora
/ % ™ Imd i
/ ,/4} madn permanente
u g Plomad
. | % ” //j L — omadas
Muestra del fluido 4\%-\- !{2 L,
§\\\||;\\\§ | — Sensor de posicién
ONVHER

llustracién 3-1: esquema de un densimetro de doble plomada
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En lugar de utilizar una sola plomada, se utilizan dos de igual masa y drea, pero
volumen diferente. En el disefio original [42], [43] cuyo esquema aparece en la
llustracién 3-1 una de las plomadas es una esfera de cuarzo cubierta por una fina capa
de oro y otfra es un disco sélido de oro. Ambas plomadas se sitGan sobre unos soportes
conectados ambos a una balanza mediante un fino alambre via suspensién magnética,

de manera que la diferencia de masa aparente entre los plomos Am™ = m, —mg, ambos

inmersos en el fluido, puede medirse de manera muy precisa. La densidad del liquido
es:

B Am’" — Am,

(3.15)
VS_VD

donde Am, =m, —mg es la diferencia residual de las masas de ambos plomos que se

determina al vaciar la celda de medida. S se refiere a la esfera y D al disco.

Mclinden & Lésch [44] han disefiado recientemente un densimetro de este tipo con
algunas mejoras respecto del disefio original entre las que se incluyen una mayor
resolucién en la densidad (incertidumbre en la densidad de £0.001 %), un mayor rango
de presién (1KPa a 12 MPa) y un disefio més compacto que requiere menos cantidad de
liquido y reduce los gradientes de temperatura entre las diferentes partes del aparato.

»  Densimetros de una plomada. En la mayoria de aplicaciones, la enorme
precision en un amplio rango de densidad caracteristica de los densimetros de doble
plomada es menos importante que la complejidad de su disefio. Para estos casos se
han disefiado aparatos mds simples con sélo una plomada que conservan algunos de
los rasgos de los densimetros de doble plomada [45]. Con ellos se han logrado
incertidumbres de = 0.002 % tanto para fluidos puros y mezclas, excepto para gases de
baja densidad cuya incertidumbre resulté ser menor de 20 Kg-m™, en rangos de presién
0.2 a 30 MPa, de temperatura 233 a 523 Ky de densidad 2 a 2000 Kg-m™ [46], [47].

b)  Densimetros basados en la retrodispersién de ultrasonidos

La presién de ultrasonidos retrodispersada por un alambre depende de la densidad del
fluido en el que las ondas se propagan, por lo que se puede medir ésta analizando el
espectro de la presion de ultrasonidos retrodispersados. En el disefo original [48] se
utilizaron alambres de cobre y nylon, un transductor de presién plano trabajando con
frecuencias de 1.1 MHz con un ancho de banda de 600 KHz, y un emisor de
ultrasonidos excitado por pulsos de 20 V con duracién de 500 ns.

La fuente principal de error se debe a la colocacién relativa entre el alambre y el
transductor. Otras fuentes de error son la incertidumbre en la medida del didmetro del
alambre, en la medida de la longitud de onda, en la resolucién del convertidor
analégico-digital y en la localizacién del alambre en relacién con el haz de ultrasonidos.

c) Método de la columna equilibrada

Util para medir densidades de liquidos voldtiles [49], se puede conseguir gran exactitud
con pequeias cantidades de liquido. Se basan en que la presién hidrostatica de una
columna de un liquido es proporcional a su altura y densidad. El aparato consiste en un
tubo con forma de U en el que se emplaza el liquido de densidad desconocida. En uno
de los brazos del tubo se aplica presién y se mide la diferencia de altura del menisco de
ambos brazos, Ak, compardndose con la diferencia de altura Ahy cuando en el tubo hay
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un liquido de densidad conocida, p,. La densidad del liquido problema es:

Ah

3.16
P=Po 7 A, ( )

Las diferencias de tensiéon superficial entre las dos columnas pueden producir errores
significativos asf como impurezas en el liquido o el tubo.

d)  Picnometria

Es el método més sencillo para determinar la densidad y consiste en determinar el peso
de un liquido que ocupa el volumen conocido de un recipiente llamado picnémetro. La
determinacién geométrica del volumen del picnémetro es impracticable, por lo que éste
se obtiene previamente con un liquido patrén de densidad.

El actual catédlogo de picnémetros es amplisimo. Todos se fabrican de un cristal
resistente con pequeno coeficiente de expansién térmica como el Lyrex, Vycer, cuarzo
fundido, Pyrex (vidrio borosilicatado)... En la llustracién 3-2 se presentan algunos
disefos cuya precision, exactitud, ventajas e inconvenientes vienen perfectamente
explicados en el libro de Bauer & Levin [29].

A
g

llustracién 3-2: algunos picnémetros tipicos

Independientemente de su disefio, los picnémetros tienen los siguientes rasgos comunes:

»  Constan de un tapén de vidrio esmerilado para evitar que los liquidos con
mayor presién de vapor se volatilizen.

»  Constan de una marca que define el volumen del picnémetro. El nivel del liquido
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en consideracién debe colocarse al ras de dicha marca, lo cual supone la mayor fuente
de error asociado a la picnometria.

»  El peso del picnémetro cambia apreciablemente en funcién del liquido adsorbido.

»  Se debe tener en cuenta el empuije del aire sobre el picndmetro cuando se mide
su peso en la balanza.

»  El volumen del picnémetro puede cambiar si se somete a cambios de Py T.

»  El picnémetro debe limpiarse tanto por dentro como por fuera, dejandolo en
confacto una noche con mezcla sulfocrémica (K,Cr,0; +H,SO, concentrado) y después
con agua destilada para eliminar el 4cido adsorbido.

»  Si se mide la densidad de un liquido voldtil, en el picnémetro aparecerdn dos
fases: el liquido y su vapor mezclado con aire. En estos casos debe hacerse una la
correccién especifica [29].

e) Método de la gota que cae

Este método es rdpido y requiere pequenas cantidades de liquido [50]. Una gota
esférica de liquido cae a través de un recipiente que contiene otro liquido en el cual es
inmiscible. Al alcanzar el equilibrio de las fuerzas de empuje, rozamiento y gravedad
que actban en la gota, ella tendrd velocidad constante, dada por la ley de Stokes:

v=k-(p—p,) (3.17)

Midiendo el tiempo que la gota tarda en recorrer una distancia dada, se obtiene un valor
preciso de la densidad de la gota, habiendo hecho una calibracién previa con liquidos
patrén para obtener el coeficiente k y la densidad p, del liquido que llena el recipiente.

Este método presenta varios inconvenientes: el rango de densidad que se puede medir
es pequefo, ya que la diferencia de densidad relativa entre la gota y el liquido que
llena el recipiente debe ser menor de 0.05; pueden surgir dificultades al buscar un
medio liquido no miscible con la gota; se requiere mejor control de temperatura que
para cualquier otro método diferencial, para minimizar los efectos de las corrientes de
conveccién; el método de medicién de la velocidad debe ser muy sofisficado.

Este método es muy apropiado para la rdpida detecciéon de pequefos cambios de
concentracién [29]. Por ejemplo, se ha utilizado en centros de salud para detectar
cambios en la composicién de la sangre de los pacientes.

f)  Densimetros de oscilacién mecdnica

La variacién de la frecuencia de oscilacién de un cuerpo con la masa de éste es la base
para el disefio de una amplia gama de densimetros de precisién. Los diferentes
densimetros de este tipo se clasifican en funcién de la forma que tenga el elemento o
elementos oscilantes: densimetros de tubo en U, de cilindro vibrante, de horquilla, de
tubo recto, de doble tubo, de Coriolis, ... (ver la llustracién 3-3). De todos ellos, el mds
comuUn es el densimetro de tubo en U; de hecho, se lleva utilizando més de 45 afos
con excelentes resultados. Se ha llegado a emplear en condiciones extremas (50 MPa y
723 K). El pequerio tamafo del tubo permite que pueda fabricarse con aleaciones ricas
en platino, pudiendo trabajar con materiales corrosivos. No obstante, debe tenerse
cuidado si aparecen fases sélidas, ya que el tubo puede obstruirse irreversiblemente.

Un densimetro de tubo vibrante consiste en un tubo hueco y forma de U 6 V (esta forma
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permite definir un plano de vibracién y asi evitar el riesgo de vibracién eliptica con
frecuencia de resonancia ambigua) con finas paredes de cristal o metal, firmemente
sujeto a un bloque que estd a su vez sujeto a una gran masa que aisla al tubo de
cualquier perturbacién mecdnica externa

llustracién 3-3: diferentes tipos de densimetros de oscilacién mecdnica: a), densimetro de tubo en U; b),
densimetro de cilindro vibrante para gases; c), densimetro de Coriolis; d), densimetro de doble tubo

El conjunto completo estd inmerso en un bafo termoestdtico para conseguir
temperaturas estables. El tubo se llena con el liquido de interés y se excita
electrénicamente haciendo que vibre perpendicular a su plano gracias a un campo
electromagnético, llevdndose el sistema a la resonancia. Aparece pues un concepto
fundamental en el que se basan este tipo de densimetros y que no es otro sino la
resonancia. Es conocido por todos que un sistema mecdnico cuyo comportamiento
viene dado por una ecuacién diferencial de tipo oscilador arménico amplifica sus
oscilaciones cuando es excitado por una fuerza externa periddica cuya frecuencia
coincide con la frecuencia natural del sistema (frecuencia caracteristica del oscilador
arménico simple equivalente). En esta situacién, los fenémenos disipativos pierden
importancia y el sisema se comporta de forma estacionaria.

== =T

llustracién 3-4: esquema en el que se puede visualizar la manera en la que vibra el tubo en forma de U
de un densimetro de oscilacién mecdnica
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La manera en cémo vibra el tubo se entiende mejor si se observa la llustracién 3-4. En
1, el tubo esta en posicién horizontal, y por accién del campo magnético se desplaza
hacia abajo hasta alcanzar la posicion de méxima amplitud, 2. Entonces el tubo sube
hasta alcanzar de nuevo la posicién horizontal 3, la sobrepasa y llega a la de méxima
amplitud 4. Tras ello el tubo comienza a bajar hasta llegar a la posicién 1 y el ciclo se
repite hasta que el campo magnético cesa. La frecuencia de oscilacién del tubo
depende de su masa total y, por tanto de la densidad del liquido contenido en el tubo.

Las caracterfsticas: 1) plano de oscilacién perfectamente definido; 2) resonancia son
fundamentales para el disefio de este tipo de aparatos ya que nos aseguran la
reproducibilidad de la situacién fisica que constituye el principio de medida.

En los densimetros de tubo vibrante hay dos elementos magnéticos: una bobina de
excitaciéon, que hace vibrar al tubo, al tener éste solidario un imén permanente; otra
bobina, sobre la que se induce una corriente debida al flujo de campo
electromagnético variable debido a que otro imén solidario al tubo se mueve. Esta
corriente inducida pasa por un amplificador, y se utiliza para registrar la frecuencia de
oscilacién del tubo, en términos de un contador digital conectado a un cristal de cuarzo.
Los elementos magnéticos pueden montarse en dos configuraciones:

*  Un imén permanente crea un campo que actia sobre dos barras fijas al tubo,
conectadas a los circuitos de excitacién y de adquisicion de datos ([51], llustracion 3-5).
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llustracién 3-5: planta y perfil de un densimetro de tubo en U con imdn permanente en posicién estética
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]

*»  Los imanes permanentes estdn sujetos al tubo y se mueven en los ejes de las
bobinas de excitacién e inducida respectivamente ([52], llustracién 3-6).

Tubo en U Bobina inducida
\ Bobina de excitacién
_____ | N 4
ﬁ) > Fuen.‘re de
_____ » corriente
<\
Blogue aislante Imanes permanentes
q P
Contador de
frecuencia

llustracién 3-6: esquema de un densimetro de tubo en U con los elementos magnéticos solidarios al tubo
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El incremento de la masa del cuerpo vibrante debida a los imanes permanentes que van
sujetos al tubo reduce la sensibilidad del aparato.

Esta segunda configuracién es la que se corresponde con la del densimetro que se ha
utilizado para obtener los volimenes de exceso que aparecen en este trabajo. Por ello
vamos a exponer su funcionamiento de manera detallada.

En el primer disefio de Kratky et al [52], [53], en vez de un tubo con forma de U 6 V
lleno del liquido en cuestién, se tiene un elemento oscilador con forma de V que sujeta
en su extremo una esfera hueca de cristal llena del liquido del cual se desea conocer su
densidad, como se observa llustracién 3-7.
__
®)

~—1

o ®

I_LL‘_LLQ

AARNANRNRE

llustracién 3-7: primer disefio de densimetro de tubo en V de Kratky et al

La frecuencia de resonancia de un oscilador de este tipo es [53]:

! 2.\?
[E-1-i- di)z’ dx
2 0 dx
o? =

1 1
[Fopy-y* dx+[F-y* - dx+ M-y* +p V)’
0 0

(3.18)

donde, o es la frecuencia angular de resonancia; x es la posicién a lo largo del eje del
vibrador; E es el médulo de elasticidad en la posiciéon x; ¥ es el volumen de la esfera
de cristal; I-d es el momento de inercia en la posicién x; y es la altura del oscilador en
la posicién x; F) es la seccion transversal del elemento de cristal en la posicién x; F, es
la seccién transversal del liquido en la posicién x; p; es la densidad del cristal; p es la
densidad del liquido; M es la masa de la esfera vacia; [ es la longitud del oscilador en
la direccién x.

Aunque se desconoce y=y(x), se puede suponer que las integrales de la ecuacién (3.18)
son constantes. Entonces, dicha ecuaciéon se puede simplificar para llegar a esta otra:
C 1
(DZ

= = (3.19)
D+p-F G+p-H

o bien, como =21/t
_ 2
p—A+B"C (320)

Como pudo demostrar Stabinger [54], puede aplicarse el modelo de oscilador
arménico amortiguado y forzado, obteniendo las mismas ecuaciones que las dadas por
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el método anterior. Lo interesante de este modelo es que puede aplicarse a elementos
oscilantes como el tubo de la llustracién 3-6 que representa un densimetro de tubo en
U moderno.

El calibrado del aparato consiste en la determinacion de los valores de los coeficientes
Ay B, lo cual no se hace a partir de la geometria del tubo, su médulo de Young, etc.,
sino del ajuste a una linea recta por minimos cuadrados de la densidad de algunos
liquidos patrén y el correspondiente valor del cuadrado del periodo de oscilacion del
tubo cuando éste se llena con cada uno de dichos liquidos.

El valor de los coeficientes 4 y B no es constante sino que fluctta debido principalmente
a tres factores:

»  Variaciones de temperatura, pues las propiedades mecdnicas de los materiales
con los que el densimetro estd construido son funciones de ella.

*  Variaciones en la presién de trabajo, puesto que ésta puede variar el volumen
interno del tubo.

. Fatiga de los materiales por el uso continuado del aparato.

En este tipo de densimetros, el control de la temperatura de la muestra es muy
importante para obtener medidas precisas, por lo que se suelen dotar de un sistema de
control que consiste en asignar dos temperaturas como puntos fijos, uno superior y otro
inferior, para cada temperatura de trabajo de tal manera que ésta se encuentre en el
intervalo definido por ambos. Se montan células Peltier que trabajan de manera que si
la temperatura del fluido supera el punto superior, se enfria hasta que la temperatura
esté entre los puntos superior e inferior. Si la temperatura del fluido estd por debajo del
punto inferior, se calentard hasta que su temperatura permanezca en dicho intervalo.
Por tanto, la temperatura no permanece constante sino que fluctta entre los dos valores
inferior y superior, siendo mayor la precisién en el control de temperatura cuanto mds
pequeno sea el intervalo comprendido entre los dos puntos fijos.

La determinacién de la densidad con este tipo de aparatos solamente es apropiada si
todo el fluido sigue el movimiento de la superficie del elemento vibrante de la misma
manera, lo cual no sucede en tres casos especificos:

» Si la velocidad de la superficie del elemento vibrante es comparable con la
velocidad de propagacién del sonido en el fluido, el fluido ejercerd diferentes fuerzas de
inercia provocando la aparicién de diferentes frecuencias en el oscilador causando
error en la medida.

»  Siel movimiento de la superficie del elemento vibrante crea un flujo en el interior
del fluido que cambia la viscosidad del mismo, pueden aparecer fuerzas de inercia que
originan frecuencias de oscilacién ambiguas, causando error en la medida. El efecto es
mayor cuanto mayor sea la variacién de la viscosidad.

»  Medidas en fluidos altamente heterogéneos: si los diferentes constituyentes de
una mezcla heterogénea difieren considerablemente en su comportamiento de flujo y en
su densidad, se moverdn unos respecto a otros cuando el tubo vibra. Esto, igual que en
los otros dos casos, origina fuerzas de inercia en el tubo causando error en la medida.

Se debe tener especial cuidado cuando se forman fases sélidas en el tubo ya que la
masa efectiva del mismo aumentard, disminuyendo el volumen ocupado por el fluido y
causando desviaciones en el comportamiento del tubo, lo que requiere una limpieza a

74



3.1. MEDIDA DEL VOLUMEN DE EXCESO

fondo del tubo Si se trabaja con fluido abrasivos la masa del tubo y su constante de
elasticidad cambian, siendo necesaria una nueva calibracién o bien reemplazar los
elementos del densimetro que se hayan dafado.

g)  Densimetros pseudo-isécoros

Este método es muy fécil de automatizar y permite un manejo seguro de fluidos
peligrosos puesto que estos permanecen estdticos en un recipiente todo el tiempo [55]-
[59]. Con este método se busca medir la densidad de un liquido a diferentes presiones
y temperaturas y con una pequefia cantidad del mismo, ya que se utiliza una sola
muestra para cubrir el rango deseado de Py T.

Una celda estanca se sumerge en un bafio termoestético y se llena con el liquido cuya
densidad se quiere determinar. El liquido puede comprimirse gracias a un compresor.
Cuando la temperatura del bafio es estable, se miden ésta y la presién en la celda.
Después, se aumenta la temperatura y se espera a obtener el nuevo equilibrio,
midiendo ofra vez la presién y la temperatura. Se repite el proceso hasta que se haya
cubierto el rango de Py T deseado. La densidad del fluido se determina a partir del
volumen del interior de la celda y de la cantidad de fluido en su interior. El volumen
cambia segln sea su coeficiente de expansién térmica y de deformacién mecdnica bajo
presién debido a las variaciones de Py T por lo que la densidad serd diferente en cada
punto de equilibrio (P, T).

h)  Volumetria de fuelle

Un volUmetro de fuelle es un tipo particular de piezémetro en el que el fluido a medir
estd contenido dentro de una celda, hermética para evitar que la muestra se contamine.
La celda, o una parte de ella, es un fuelle flexible capaz de transmitir la presién
aplicada al fluido con pérdidas de presién insignificantes. Se mide el movimiento lineal
del fuelle para determinar la compresién del fluido causado por la presiéon aplicada.
Conocido el alargamiento del fuelle a una presién de referencia y con un liquido patrén
de densidad dados, se puede obtener la densidad de un liquido problema a partir del
alargamiento producido en el fuelle a la presién deseada [30].

La exactitud de este método depende del disefio de la celda y del método empleado
para determinar el movimiento del fuelle.

Existe gran cantidad de disefos, los cuales pueden clasificarse segin el método
operativo y método de construccién. Ademds, se han cubierto amplios rangos de
presién (hasta 1200 MPa) y temperatura (de 80 K hasta 450 K) [60]-[62].

i) Métodos interferométricos

En el sistema internacional de unidades (SI), la unidad de densidad kg-m? se deriva de
los dos unidades bdsicas de masa (kg) y de longitud (m). Asi, cuando se trata de
determinar el valor absoluto de la densidad, su medida debe obtenerse a partir del
estdndar de masa definido por el prototipo internacional de kilogramo y del estdndar de
longitud referido como 1650 763.73 veces la longitud de onda en el vacio de la
radiacién naranja del dtomo del *Kr. En la préctica, la medida absoluta de la densidad
consiste en la determinacion de la masa y el volumen de un objeto sélido, cuyo
volumen se puede relacionar con la longitud patrén con buena precisién. En cuanto a
la forma del objeto, normalmente se escoge un cubo porque su volumen puede
obtenerse, en principio, a partir de la medida de las distancias entra las caras opuestas
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del cubo, mediante interferometria 6ptica. Este fue el método empleado por el National
Physical Laboratory (NPL, Teddington, UK) en 1957 para la determinacién de la
densidad del mercurio, donde se utilizé un cubo de carburo de tungsteno y un
interferémetro de Michelson con una fuente de luz cuya longitud de onda se conocia
con gran exactitud [26]. La densidad del mercurio se determiné por pesado hidrostdtico
del cubo de carburo de tungsteno inmerso en el mercurio, midiendo la fuerza de
empuje del mercurio sobre el cubo con una balanza analitica.

Las esquinas del cubo son susceptibles a ser dafadas, y por eso no se recomienda el
empleo de esta forma. En su lugar, se utilizan esferas, cuyo volumen se puede
determinar a partir del radio, que se toma como el valor promedio del medido en todas
las orientaciones de la esfera [63].

Para una mayor profundizacién en la determinacién de la densidad absoluta, técnicas
interferométricas empleadas para la medida de la longitud, etc., consdltese la
referencia [30].

3.1.2. Métodos directos

Los aparatos que permiten medir directamente V" se llaman dilatémetros y bésicamente

se clasifican en dos tipos de disefios:

3.1.2.1.  Dilatémetros de tipo batch

Consisten en un recipiente de vidrio con forma de U o V més o menos modificada. La
parte del fondo que une las dos ramas se encuentra inicialmente llena de mercurio (u
ofro liquido adecuado), cuya misién es separar fisicamente los dos componentes que
van a ser mezclados, los cuales se introducen en la parte superior de cada una de las
ramas del dilatémetro. Una vez alcanzado el equilibrio térmico, la mezcla se produce
cuando se mece o se hace rotar el dilatémetro permitiendo que los dos liquidos puros
se pongan en contacto directo. El aparato consta de uno o varios capilares de precisién
de manera que el cambio de volumen que acompafa a la mezcla se mide mediante la
lectura del nivel de los meniscos de mercurio en los capilares, lo que se lleva a cabo
con la ayuda de catetémetros de precision. En todos los disefios existentes se ha tenido
el cuidado de que sea siempre el mercurio el que esté en contacto directo con el
ambiente, a fin de evitar la evaporacién selectiva de los componentes que forman la
mezcla. Para confirmar que ésta se ha producido de forma completa, se mece o se rota
el aparato hasta obtener un nivel de mercurio constante en los capilares.

En la llustracién 3-8 se representan los aparatos disefiados por Keyes & Hildebrand [64],
con el que se obtuvo una precisién igual a +0.003 cm®mol” y por Duncan, Sheridan y
Swinton [65] el cual necesita solamente entre 0.2 y 0.8 cm® de cada liquido
(desgasificado) para realizar la mezcla y con el que consiguieron una precisién de
+0.002 cm®>mol’ 6 = 0.5 % en V", En éste Ultimo disefio, los capilares se pueden

cambiar para acomodar el instrumento a los diferentes valores del volumen de exceso.

Muchos otros disefios se exponen en los trabajos de Battino [66] y de Handa & Benson
[4]. Por ejemplo, se citan los aparatos de Bellemans [67], Brown & Smith [68],
Zamyatnin [69], efc.

Stookey et al [70] realizaron un detallado andlisis de los errores en la medida que
aparecen en estos dilatémetros, teniendo en cuenta el efecto de la pureza de los
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componentes quimicos, el error en la pesada de los mismos, variaciones con la
temperatura, lectura del catetémetro y compresibilidad de los liquidos. Las fugas por
evaporacién de los componentes volétiles durante su inyeccién en cada rama parecen
ser la principal fuente de error de este tipo de aparatos, aunque existen disefios que
minimizan este efecto.

Capilar
interambiable

7/---------°]

i | e kb

llustracién 3-8: dilatémetros de Keyes & Hildebrand (izquierda) y de Duncan et al (derecha)

3.1.2.2. Dilatémetros de dilucién

Basados en la idea inicial de los dilatémetros de tipo batch de separar los componentes
puros antes de efectuar la mezcla por medio de un liquido inmiscible con ambos. Estos
aparatos requieren al menos dos cargas para hacer las medidas en todo el rango de
fracciones molares. Sobre un liquido puro dado, se va afadiendo el otro de manera
continua (dilatémetros de dilucién sucesiva) o incremental (dilatdémetros de dilucién
continua).

El principio de operacién del aparato se entiende mejor si nos fijamos en la llustracién
3-9. El aparato se encuentra en un bafio termostdtico. La cdmara de mezcla C estd
inicialmente cargada con el componente puro A y el mercurio. Un grifo lubricado abre
el paso a la cdmara de reserva R donde el componente B estd confinado encima del
mercurio. Se hace lectura del nivel de mercurio en el capilar calibrado D con respecto
la marca F. Cuando se abre S, el mercurio de C fuerza a parte del componente B a
pasar a través de E y llegar a la cdmara C. S se cierra, la mezcla comienza, y se
produce un cambio en el nivel del mercurio en el capilar D. Sucesivos incrementos de B
se van aplicando de un modo similar para determinar directamente el volumen de
exceso como funcién de la composicién a una temperatura.

Bottomley & Scott [71] y Tanaka et al. [72] estudiaron el efecto de la grasa del grifo.
Cuando éste se abre, el mercurio arrastra parte de la grasa de manera que el volumen
del sistema se ve afectado. Ambos estudios demostraron que no sélo el efecto
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contaminante de la grasa de la llave sobre el mercurio que pasa a su través cambia el
volumen, sino que la propia operacién de girar el grifo puede aumentar o disminuir el
volumen del contenido de la celda de mezcla y estimaron que cada vez que se gira el
grifo el volumen cambia 0.00005 cm?, lo que puede producir un error importante en VF .

llustracién 3-9: esquema general de un dilatémetro de dilucién continua (izquierda); dilatémetro de
Tanaka et al (derecha)

Los dilatémetros de dilucién han ido sufriendo numerosas modificaciones: variaciéon de
lo cantidad de A que esté inicialmente presente y las cantidades incrementales de B que
se van anadiendo; incorporacién de capilares D intercambiables (diferentes diémetros
infernos para cubrir un mayor rango de volimenes de exceso); separacion de los dos
componentes en el punto P, etc. Los dilatémetros mds primitivos necesitaban celdas de
mezcla grandes (entre 250 y 600 cm®) para obtener buena precisién al detectar los
cambios de volumen [73]. A partir de los afios 1960, el desarrollo de los dilatémetros
se enfocé al disefio de celdas de mezcla més pequefias, con menor nimero de grifos (o
ninguno), y a facilitar el uso del aparato, mientras que al mismo tiempo se trataba de
mejorar la precisién de las medidas de V" . Entre estos disefios estén los de Stokes et al.

[74], Bottomley & Scott [71], Kumaran & McGlashan [75], Chareyron & Clechet [76)].
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3.1. MEDIDA DEL VOLUMEN DE EXCESO

Otra desventaja de este tipo de dilatémetros es que no miden cambios de volumen a
presién constante ya que los cambios de altura del menisco de mercurio en el capilar
producen en la celda de mezcla un cambio de presién, que debido a la compresibilidad
de los liquidos y la elasticidad del cristal, puede cambiar el volumen aparente del
confenido en la celda en un 1.5 %. Aunque se aplica una correccién a este efecto, lo
mejor es eliminar esta fuente de error, lo cual consiguieron Tanaka et al [72] al
modificar el aparato de Chareyron & Clechet (llustracién 3-9).

Al igual que ocurre en los dilatdémetros batch, las fugas por evaporacién de los
componentes voldtiles durante su inyeccién también son una fuente de error en los
dilatémetros de dilucién.

En conclusién, los resultados que se obtienen con los dilatémetros de dilucion se
ajustan muy bien y proporcionan desviaciones estdndar muy pequefias, pero tienen el
inconveniente de que cada operacidon de dilucidon estd acompafada por una
acumulacién de errores, debidos principalmente al efecto contaminante de la grasa y
del giro de la llave de paso. No obstante, son muy rdpidos y los Unicos dilatémetros
capaces de estudiar las regiones de concentracién diluida; ademds, si se pueden evitar
los grifos y hacerlos trabajar a presién constante, son el medio mds directo y répido de
obtener el volumen de exceso.

3.2.  MEDIDA DE LA COMPRESIBILIDAD ISOENTROPICA DE EXCESO

La compresibilidad isoentrépica de exceso se determina a partir de la compresibilidad
isoentrépica de la mezcla y la de la mezcla ideal, de acuerdo con la ecuacién (2.187)
procedente del modelo de Benson & Kiyohara de mezcla ideal:

TV (ofl)
e

E _ id
Kg =Kg—| Kr

(2.187)

Donde «¥, V', o' yv C¥ se calculan a partir de las propiedades de los componentes
77 Vm pY Cp P prop

puros de acuerdo con las reglas de mezcla ideal (2.161) y (2.164)-(2.166). Por lo tanto,
para determinar la compresibilidad isoentrépica de exceso, es esencial el conocimiento

de V;’, ay,,Cp, y K7,y ademds de un método que permita obtener x de la mezcla.

1

Como ocurre en el caso de la medida de los volimenes de exceso, la compresibilidad
isoentrépica de exceso puede medirse directa o indirectamente:

3.2.1. Medida indirecta de «s

Una onda sonora que se propaga en un fluido sufre un proceso adiabdtico bajo ciertas
condiciones mediante el cual se puede obtener importante informacién termodindmica
del fluido. Existen tres métodos para obtener dicha informacién: utilizar los datos de la
velocidad del sonido para ajustar los pardmetros de una expansion de tipo virial o de
una ecuacién empirica de estado para la presién asumiendo una forma funcional [78]-
[82]; si hay varias aproximaciones de la variacién de alguna propiedad termodindmica
y se procede a la integracién de los datos de la velocidad del sonido empleando
relaciones termodindmicas [83]-[86]; utilizar métodos numéricos en los que todas las
propiedades termodindmicas se derivan de la velocidad del sonido sin aproximaciones
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ni suposiciones sobre su forma funcional [86]-[20]. Por ejemplo, la compresibilidad
isoentrépica de un fluido se puede determinar a partir de su densidad p y de la
velocidad de propagacién del sonido en su interior u mediante la ecuacién de Newton-
Laplace:

1

:p'uz

(3.21)

K

N

El desarrollo de aparatos que miden la velocidad de propagacién del sonido en medios
fluidos es bastante reciente, si bien ha alcanzado un grado tal de precisién que los
datos obtenidos son inferesantes no sélo en los estudios fundamentales de quimica-
fisica, biofisica y bioquimica [21]-[93], sino también en ingenieria quimica, preparacién
de emulsiones y coloides, industria farmacéutica, procesado de comidas y bebidas, etc

[94]-[96].

Los métodos experimentales de la medida de la velocidad del sonido en liquidos y la
teoria de operacién de esas técnicas han sido revisadas por McSkimm [97], Papadakis
[98], Heydeman [99], Trusler [100], Kaatze et al [101] y Leroy [102]. A continuacién se
presentan los tres métodos principales.

3.2.1.1. Método interferométrico

Consiste esencialmente en provocar una onda estacionaria dentro de una columna de
fluido. Un reflector se coloca de forma paralela al transmisor a una distancia dada del
mismo. Al variar la distancia se percibe en el transductor las variaciones de presién que
distan entre si media longitud de onda. Es un método andlogo al tubo de Kundt [103].

3.2.1.2.  El método dptico

Se basa en que una onda sonora que se transmite en un medio produce
alternativamente regiones de mayor y menor presién. Este fenémeno puede
aprovecharse para utilizarlo como una red de difraccién. A través de los distintos
angulos en los cuales aparecen los distintos érdenes de difraccién se puede hallar la
longitud de la onda.

3.2.1.3.  El método del pulso

Prestaremos mds atencién a este método por ser el que se ha empleado para la
determinacién de ks de todos los sistemas estudiados en este trabajo.

Los aparatos que se basan en este método constan de un transductor consistente en un
platillo de cristal de cuarzo que actia tanto de receptor como de emisor, localizado
dentro de una cavidad (en nuestro caso de unos 5 mm y de acero inoxidable) que se
llena del fluido de interés. El cristal de cuarzo genera cientos de pulsos por segundo que
viajan en todas las direcciones hasta llegar a unos reflectores idénticos, paralelos al
cristal de cuarzo, y que tienen seccién cénica para dispersar los pulsos de sonido que
puedan atravesar el reflector [104]. Los pulsos reflejados o ecos vuelven al transductor.
Para entender el funcionamiento del aparato supongamos que en el cristal de cuarzo se
genera solamente un pulso y que cuando éste es emitido, llega hasta el reflector mds
lejano, que se encuentra a distancia Lj, en el cual se refleja y vuelve al transductor. Un
segundo pulso viaja hasta el ofro reflector mds cercano, a distancia L,, de manera que
el eco del primer pulso y el del segundo llegan al transductor en el mismo instante. La
diferencia de fase entre ambos ecos es:
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3.2. MEDIDA DE LA COMPRESIBILIDAD ISOENTROPICA DE EXCESO

AP=2-T-0- Al (3.22)

donde At es el intervalo de tiempo que transcurre entre la emisién del primer pulso y del
segundo:
2-(L,—L 2-AL
At = (& 2): (3.23)

u u

AL se obtiene mediante la calibracién del aparato con liquidos patrén de la velocidad
del sonido. La frecuencia de los pulsos se varia hasta que ambos ecos se cancelan
(interferencia destructiva), lo que sucede si la diferencia de fase es:

Ap=2-m-(n+1) (3.24)

siendo n un entero. La cancelacién completa ocurre cuando la amplitud del segundo
eco es igual a la del primero en el momento en el que vuelven al transductor. Las
frecuencias en las que esto ocurre vienen dadas por:

v-At=n+0.5 (3.25)

n se determina a partir de la diferencia de frecuencia entre dos cancelaciones sucesivas.
Finalmente, la velocidad del sonido estd dada por (3.23).

En las ecuaciones anteriores u es velocidad de grupo [105] mientras que en la ecuacién
(3.21) es velocidad de fase, que coinciden si no hay absorcién; por ello es necesario
hacer un barrido en frecuencias y determinar si se produce ésta. No obstante, no es una
hipdtesis disparatada suponer que no hay absorciéon, lo que ahorra mucho trabajo.

Existen limitaciones en la aplicabilidad de este método: el pulso no debe contener
longitudes de onda muy diferentes para que en la transformada de Fourier no
aparezcan muchos términos; la longitud de la cavidad debe ser suficientemente grande
como para evitar que se formen ondas estacionarias en su interior y lo suficientemente
pequeiia como para evitar que el pulso se atente antes de llegar al receptor.

% %
z =
Z Z

llustracién 3-10: esquema de una celda para la medicién de la velocidad del sonido en un fluido segin
el método del pulso

3.2.2. Medida directa de g

La determinacién directa de la compresibilidad isoentrépica se suele llevar a cabo en
.. ., - _4 6
condiciones de alta presién, ya que sus valores son pequefos, del orden de 10~ a 10
Pa'. El montaje puede verse en la llustracién 3-11. El liquido se encierra en un vaso de
cristal equipado con un tubo con forma de U y que consta de dos contactos eléctricos
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(electrodos) [106]. Una columna de mercurio actéa como pistén y de su posicidon
depende que haya o no contacto eléctrico entre los dos electrodos. Todo el aparato
estd encerrado en una bomba de presién, llena de un liquido apropiado y conectado a
una bomba hidrdulica. Cuando se aplica presién sobre el mercurio, su nivel cambia y
se rompe el contacto. El experimento se repite tras la adicién de una cantidad conocida
de mercurio. La presién necesaria para romper el contacto se determina nuevamente y
la compresibilidad se calcula como el cociente de la presién adicional entre el volumen
de mercurio anadido. Se deben aplicar correcciones por la compresibilidad del
mercurio (que se puede obtener con el mismo método).

llustracién 3-11: esquema del aparato para la medida directa de xg

3.3.  RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para las mezclas estudiadas en este trabajo, los valores de densidad y velocidad del
sonido a partir de los cuales se calcularon los volumenes de exceso, las diferencias de
compresibilidad isoentrépica y otras magnitudes derivadas como el coeficiente de
expansién térmica a presién constante de exceso, se obtuvieron mediante un
densimetro-analizador del sonido Anton Paar DSA 5000, el cual cuenta con dos celdas
conectadas en serie que se llenan con la misma muestra de liquido (llustracién 3-12).

Celda de densidad

\ ~_Salida de

. ] la muestra
<
~  Enfrada de
la muestra
Celda de velocidad del

sonido

llustracién 3-12: densimetro-analizador del sonido Anton Paar DSA 5000
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Se necesitan tan sélo 2 ml para cargar el aparato. En una de las celdas se mide la
densidad mediante un tubo vibrante en forma de U de cristal Pyrex, basado en el disefio
de Kratky et al [52]-[54] explicado en la seccién 3.1.1.4, mientras que en la otra celda,
de acero inoxidable, se determina la velocidad de propagacién del sonido mediante el
método del pulso, suponiendo que no se produce absorcién. El equipo es capaz de
medir densidades entre 0 y 3 g'cm™ y velocidades del sonido entre 1000y 2000 m-s”,
con precisién +5-10° g-cm™®y +0.1 m's” respectivamente.

Ambas celdas se encuentran en el interior de un tubo cilindrico de doble pared
recubierto de cobre. El espacio comprendido entre el oscilador, la celda de sonido y la
pared interna del cilindro estd lleno de un gas de elevada conductividad térmica, cuya
misién es facilitar un rdpido equilibrio térmico entre la muestra inyectada y un liquido
termostdtico que circula por la doble pared del cilindro.

La corriente inducida en el bobinado secundario es amplificada y se utiliza para
registrar la frecuencia de oscilacién del tubo mediante un contador de cristal de cuarzo.
No obstante, para compensar los errores derivados por el efecto de la viscosidad de la
muestra se coloca un circuito cambiador de fase en el circuito amplificador.
Observando los efectos del cambio de fase sobre la frecuencia de oscilacién del tubo,
se puede medir la viscosidad de la muestra, y el sistema podrd compensar los errores
debidos a ésta.

Para el control de la temperatura de la muestra, una sonda de resistencia de platino
Pt-100, situada dentro del tubo cilindrico, mide la temperatura de dicho tubo,
suponiendo que es la misma que de ambas celdas, con una precisién de +0.001 K.
Esta sonda sirve también para controlar la corriente que circula por una célula Peltier
que estd en contacto con el tubo recubierto por cobre. El aparato consta de un
microprocesador Intel 8052 AH-BASIC que almacena informaciéon acerca de un
conjunto de puntos fijos de temperatura, sobre los que se va a comparar la temperatura
que detecta la sonda de Platino en la manera que se explicé en la seccién 3.1.1.4 1. La
temperatura detectada por la sonda de platino es comparada con los puntos fijos
definidos para dicha temperatura por un microcontrolador que ademds calcula la
diferencia de potencial que debe aplicarse a la célula Peltier para llevar la temperatura
al valor deseado. Esta informacién sobre la diferencia de potencial necesaria se lleva a
un amplificador de potencia que actia sobre la célula Peltier con una sefal positiva o
negativa, segin se necesite enfriar o calentar [107], y que permite al aparato cubrir el
rango de temperatura de 273.15 K hasta 343.15 K.

Por defecto el DSA 5000 utiliza las constantes de calibrado obtenidas a partir del ajuste
de dos puntos (agua y aire) a una linea recta para calcular p y u. No obstante, cuantos
mds puntos se tomen en la calibracién, mejores serdn los valores de las constantes de
calibrado, y por tanto mds fiables serdn los resultados obtenidos. Por ello, el DSA 5000
del laboratorio del G.E.T.E.F. estd conectado a un ordenador mediante puerto serie y
con el entorno de programacién VEE de Agilent de manera que se pueden tomar los
datos del periodo de oscilacion ty del tiempo que tarda el pulso en recorrer la celda de
sonido At y a partir de ellos y de un calibrado con 6 puntos fijos, obtener p y u de la
muestra.

Las celdas deben lavarse con un disolvente apropiado segin los liquidos utilizados (en
nuestro caso, etanol, y después 2-propanona), y secarse mediante un chorro de aire. El
dispositivo cuenta con una bomba que proporciona dicho chorro, el cual se aplica
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durante 5 minutos. Pasado ese tiempo, se puede volver a cargar el aparato con el
liquido a medir. Ya que las capacidades calorificas de los liquidos suelen ser elevadas,
se requieren unos 25 minutos para que las celdas llenas del liquido estén en equilibrio
térmico con el tubo cilindrico. El criterio seguido para determinar si se alcanza el
equilibrio térmico es poner el aparato a medir en el mismo momento en el que se
inyecta el liquido y esperar a que las desviaciones estdndar de los Gltimos valores de 1y
At sean menores a un valor predefinido (10° ms y 0.02 ms respectivamente), tomando
como valores de 1y At los promedios de esos 20 valores.

3.3.1. Calibracién del DSA 5000

Para calibrar el DSA 5000 se seleccionaron ciertos liquidos puros cuyos valores de la
densidad p y la velocidad del sonido u son bien conocidos: n-heptano, 2,2,4-
trimetilpentano, octano, ciclohexano, benceno y agua, y se dan en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2: valores de referencia de la densidad, p, y de la velocidad de propagacién del sonido, u, a presién
atmosférica y temperatura T, de los compuestos utilizados para calibrar el Anton Paar DSA-5000. °[108];

°[109];<[110]; ¢[111]; °[112]; T113]; ¢[114]; "[115]; [116]; 1117]; K118]; '[119]

Propiedad /K Heptano Isooctano Octano
p/g-cm® 293.15 0.68375 ° 0.691959 ° 0.70267 °
298.15 0.67946 ° 0.687849 ° 0.69862 °
303.15 0.67519 ° 0.683711° 0.69445 ©
u/m-s’ 293.15 1152.20 ¢ 1102.2° 1193"
298.15 1129.92 © 1081.28 ¢ 1171.768 °
303.15 1108.99 ° 1061.6 © 1151.6
Ciclohexano Benceno Agua
p/g-cm® 293.15 0.778583 ° 0.879 ° 0.9982058 °
298.15 0.773896 ° 0.87360 ° 0.9970474 °
303.15 0.769172 ° 0.86829 ° 0.9956504 °
u/m-s’ 293.15 1279.32 1 1322.95 % 1482.32
298.15 1253.789 ° 1299.109 ° 1496.69 '
303.15 1230.00 ! 1275.70 1509.12 ¢

En el caso de la densidad, el calibrado se realiza a partir de la determinacién del
periodo de resonancia t de dichos liquidos. Los pares de puntos (v, p) se ajustan a la
ecuacién (3.20) mediante el método de los minimos cuadrados, obteniéndose los
valores de los coeficientes 4 y B, que como sabemos dependen de la temperatura.

En el caso de la velocidad del sonido, al explicar el método del pulso se ha visto que u
se calcula como el cociente entre la distancia recorrida por el pulso y el tiempo
necesario para recorrer dicha distancia como se deduce de la ecuacién (3.23). Por lo
tanto, la ecuacién de ajuste seria:

2-AL L

R (3.26)
AL A
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Sin embargo es necesaria hacer una correccién a dicha ecuacién para tener en cuenta
el error inducido en la medida de Af debido a que los tiempos de respuesta propios de
los elementos electrénicos del aparato son finitos. La relacién entre u y At utilizada es la
siguiente:
— Lceldo (3 27)
a’+b"-At
L4, bésicamente es la longitud de la celda de acero inoxidable cuya dependencia con
la temperatura viene dada en términos de su coeficiente de dilatacién térmica. La
ecuacién anterior se puede rescribir como:
1

Uu=——— (3.28)
a+b-At

de modo que:
u'=a+b-At (3.29)

Los coeficientes a y b son funcién de la temperatura, y se obtienen mediante el método
de los minimos cuadrados al hacer la regresién lineal entre los pares de datos (Af, u™).

Como hemos visto los valores de los coeficientes 4, B, a y b son funcién de la
temperatura, por lo que el calibrado del aparato debe hacerse para cada temperatura
de trabajo (en nuestro caso, 293.15 K, 298.15 K'y 303.15 K).

En la Tabla 3-3 se reflejan los valores de los coeficientes que aparecen en las
ecuaciones (3.20) y (3.29) para T=293.15 K, 298.15 K'y 303.15 K y presién atmosférica,
junto con sus errores y el coeficiente de correlacion.

Tabla 3-3: valores de los coeficientes de calibracién del Anton Paar DSA 5000 con sus errores, vy el
coeficiente de correlacién, a presién atmosférica. Fecha de la calibracién: 21/6/2009

A/g-cm™ B/g-cm™ms™ r a/m’'s b/m’’ r
293.15K

—1.059513 0.2418447 ~0.0001057 0.0003912

& 1.1:107) & 1310 0.99999971 (* 1.8:10°) (8107 0.99998469
298.15 K

—1.059412 0.2418254 ~0.0001058 0.0003913

(&1.1:107) (*1.2:10° 0.99999972 &5-107) (*2:107) 0.99999875
303.15 K

~1.059390 0.2418146 ~0.0001031 0.0003899

*1.0-107) *1.2:10°) 0.99999962 (*1.0-10°) (4107 0.99999544

En la llustracion 3-13 se representan los puntos (t*experimental, p de referencia) y la
regresion lineal de los mismos, para T = 298.15 K, mientras que en la llustracién 3-14
se representan los puntos (At experimental, ™ de referencia) y la regresién lineal de los
mismos, para T = 298.15 K. Las rectas de ajuste responden a los pardmetros dados en
la Tabla 3-3 a la misma temperatura.

En la referencia [120] se pueden consultar los datos numéricos y las grdficas
correspondientes a cada uno de los ajustes para las tres temperaturas de trabaijo.
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llustracién 3-13: calibrado de la densidad a 298.15 Ky presién atmosférica. Densidad de los liquidos de
referencia, p, en funcién del cuadrado del periodo de oscilacién del tubo en U del Anton Paar DSA 5000, °.

T T T T
9,0 -
8,5+ -
'fE - _
© 80r .
I; r |
«
S
7,5 + -
70 i
6 5 ) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2,0 2.2 2.4 2,6
At/s

llustracién 3-14: calibrado de la velocidad del sonido a 298.15 K y presién atmosférica. Inverso de la
velocidad del sonido de los liquidos de referencia, u™, en funcién del tiempo de viaje del pulso, At.
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Ademds de las variaciones con la temperatura y la presién, la fatiga de los materiales
por el uso continuado del aparato es otro factor que influye en el valor de los
coeficientes, como se refleja en la seccion 3.1.1.4 g). Para mitigar estos efectos, es
habitual utilizar una modificacién de las ecuaciones (3.20) y (3.29). En concreto, para
la densidad se utiliza un liquido de referencia (isooctano) de manera que la ecuacién
(3.20) se transforma en la siguiente:

p—p=B-(¢ -7 (3.30
donde p,, es la densidad del isooctano y 1., el periodo de oscilacién del tubo cuando
estd lleno de dicho liguido.

En el caso de la velocidad del sonido, la transformacién que sufre la ecuacién (3.29) es
la siguiente:

u' =u_ +b-(At—At ) (3.31)

1SO

es la velocidad de propagacién del sonido en el isooctano y Az, el tiempo

1SO

donde u.

1SO

que tarda el pulso en viajar por la celda llena de dicho liquido.

Mientras que lo ideal seria trabajar con las ecuaciones (3.20) y (3.29) calibrando el
aparato cada vez que se utiliza, es decir, a diario (lo cual es una tarea impracticable
debido al nimero limitado de horas de un jornada laboral, ©), en su lugar se trabaja
con las ecuaciones (3.30) y (3.31), donde 1,y At se miden a diario. La experiencia del
grupo de investigacién G.E.T.E.F. ha permitido observar que la constante de calibrado
que es mds sensible al paso del tiempo es la ordenada en el origen. La utilizacién de
las ecuaciones (3.30) y (3.31) elimina la influencia de los cambios temporales de la
ordenada en el origen en la ecuacién de trabajo del aparato, lo que permite que no
haya que calibrar tan a menudo. A pesar de todo, en los cuatro afios durante los que
se utilizé el DSA 5000 para obtener los datos que se presentan en este trabajo, se
realizaron varias calibraciones, de las cuales aqui solamente se han expuesto los
resultados obtenidos para la calibracién realizada el 21/6/2009, a modo de ejemplo.

Los volimenes de exceso se calculan mediante la ecuacién (3.7). En ella aparecen:
a) la densidad, que se obtiene a través de la ecuacién (3.30) como se ha explicado.

b) la masa molar de las sustancias consideradas, que se obtiene a partir de la tabla
de masas atémicas [121] y la férmula quimica de dichas sustancias.

c) la fraccién molar, la cual se determina por pesada a partir de la masa de cada
componente en la mezcla y sus masas molares. La masa de cada componente en la
mezcla se obtiene gracias una balanza de precisién A&D Instruments HR-202. El error
estimado para la fraccién molar es menor de =0.0001. El protocolo de pesada de cada
componente se detalla a continucacién:

»  Estimacién de los volimenes de cada uno de los componentes a mezclar, para
obtener un volumen total de unos 9 cm?® con la fraccién molar aproximada deseada.

. Pesada de la celda de mezcla vacia.

»  Pesada de la celda con el primer componente: se retira el tapén de la celda y se
introduce el primer componente en su interior. Rdpidamente se cierra la celda y se
repite la pesada.
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»  Pesada de la celda con la mezcla: se retira el tapén de la celda y se introduce el
segundo componente en su interior. Rdpidamente se cierra la celda y se repite la
pesada.

La pesada en una balanza, cuando las necesidades de precisién lo requieran, debe ser
corregida por efecto del empuie, lo que es funcién de las densidades del aire y de las
pesas de calibrado. Las ecuaciones correspondientes a dicha correccién pueden
consultarse en la bibliografia [122].

Para calcular la compresibilidad isoentrépica de exceso se hace uso de la ecuacién
(2.166), en la que aparecen:

a)  Ks, que se obtiene a partir de u, p y la ecuacién (3.21).

b)  «}, que se obtiene a partir de k3, , la fraccién de volumen y la ecuacién (2.165).

c) V¥, que se obtiene a partir de ¥, , la fraccién molar y la ecuacién (2.161).

m

d) oy, que se obtiene a partir de aj,, la fraccién de volumen y la ecuacién
(2.164).

e) Cy,que se obtiene a partirde C¥ , la fraccién molary la ecuacién (2.163).
Para llevar a cabo estos célculos se necesita conocer:
K7, que se obtiene a partir de «§, mediante la ecuacién:

aop,i)z

K(Y)"i:Kgi—'_T'Vio'( 0
’ , CP,i

V?, que se determina a partir de la densidad y la masa molar de los componentes

(3.32)

puros:
V= My/p] (3.33)
Cp;., que se toma de la bibliografia.

Ky, que se obtiene a partir de u y de p; utilizando la ecuacién (3.21).

ay;, que se determina a partir de la densidad una vez que se ha medido ésta como

funcién de la temperatura, gracias a la ecuacién:

0 0
agizio. ov; :_LO. op; (3.34)
Ve \or ), p;p \oT ),

1

En algunas ocasiones no hay disponibles datos experimentales de Cj,;, lo que no

permite obtener k; de la manera arriba indicada. En esos casos se trabaja con el

cambio en la compresibilidad isoentrépica Ak, definido como:
Ay =Ks— Y Ky D, (3.35)
i=1

Las diferencias entre k% y Ak, aparecen perfectamente explicadas en la literatura [123].
Se define el coeficiente de expansién térmica de exceso:

o =0, — ol (3.36)
donde o viene dada por la ecuacién (2.164).

Otra magnitud importante es la velocidad del sonido de exceso:
u® =u—u" (3.37)
donde
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-1/2

T-Vniqd -(Otid)z -1/2 iZ::xi ,Mio

P

id n
Cl
! in i
i=1

. . oN—1/2 .
id _ id id _ id
u = (KS P ) = Kr—

(3.38)

Igual que ocurre en el caso de k&, si algin dato no estd disponible, se define la

diferencia de velocidad del sonido como:

Au:u—znluio-xi (3.39)
i=1

3.3.2. Sistema test

Para comprobar la fiabilidad del calibrado, se midieron los volimenes de exceso y las
compresibilidades isoentrépicas de exceso de la mezcla ciclohexano (1) + benceno (2)
y se compararon los resultados obtenidos con los de la bibliografia. En la Tabla 3-4 se
presentan los datos de los liquidos puros.

Tabla 3-4: caracteristicas a 298.15 K y presién atmosférica de los compuestos puros utilizados en la
medida del sistema ciclohexano+benceno para testar el calibrado del Anton Paar DSA 5000: densidad,
p, compresibilidad isoentrépica, kg, coeficiente de dilatacién isobérico, ap, volumen molar, ¥y, y
capacidad calorifica molar a presiénconstante, Cp. °[124]; °[125]; <[126]; ¢[127]; ¢[128]; 1129]; °[130);

"[1os); 118);
c-CeH12 CeHe
Procedencia Fluka puriss Fluka puriss
p.a.=99.5% (GC) p.a.=99.5% (GC)
H,O/ppm 11 13
Exp Lit Exp. Lit
p/g-cm? 0.773964 0.77385 ° 0.873584 0.87365 °
0.77387° 0.8736°
0.773845 ¢ 0.87367 "
0.773877 ¢ 0.87352 ¢
ks/TPa’! 822.19 822.02 ° 678.66 678.26 °
821.3 ¢ 677.6°
822.79 678.45
821.95¢ 678.51 ¢
ap/10°K 1.220" 1213"
Vi/cm™-mol’! 108.738 89.416
Cp/J-mol K 156.01' 135.760 '

En las llustraciones 3-15 y 3-16 aparecen los resultados experimentales obtenidos para
los volumenes de exceso y las compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema test,
dados en la Tabla 3-6, junto con la curva resultante del ajuste de esos resultados a la
ecuacion de Redlich-Kister (2.208), cuyos coeficientes se dan en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5: coeficientes de los ajustes a la ecuacién Redlich-Kister (2.208) de los datos experimentales
obtenidos para el sistema ciclohexano(1)+benceno(2) a 7=298.15 K y presién atmosférica

Propiedad 4, 4 4, c
VE/em®mol 2.612 £ 0.004 0.097 £ 0.011 0.003
Ko/ TPa’ 100.90 +0.11 8.5+0.2 3.8+0.5 0.071
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0,7_ L B L L |

0,5 :

V_E/cm3:mol!
(=)
w
1
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0,1 ;

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

llustracién 3-15: V" a 298.15 K y presién atmosférica del sistema ciclohexano(1)+benceno(2): ® puntos
experimentales; — ajuste a una ecuacién Redlich-Kister con los coeficientes de la Tabla 3-5.

30_""l""|""|""|

25

20

15

KSE/TPO']

10

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

llustracién 3-16: x§ a 298.15 K y presién atmosférica del sistema ciclohexano(1)+benceno(2): ® puntos

experimentales; ® puntos experimentales de Tamura et al [124]; — ajuste a una ecuacién Redlich-Kister
con los coeficientes de la Tabla 3-5
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Tabla 3-6: voltmenes molares de exceso V", densidades p y compresibilidades isoentrépicas de exceso

K a T=298.15 K y presién atmosférica del sistema ciclohexano(1) + benceno(2)

X1 p/gem®  VE/mimol!  «i/TPa’ X1 p/gem®  VE/em®*mol!'  «}/TPa’
0.0526 0.866057 0.1275 4.79 0.5397 0.809786 0.6490 25.18
0.0949 0.860235 0.2215 8.28 0.5907 0.805086 0.6311 24.75
0.1516 0.852748 0.3306 12.45 0.6358 0.801019 0.6147 24.05
0.1992 0.846760 0.4058 15.52 0.6887 0.796495 0.5760 22.49
0.2481 0.840775 0.4805 18.22 0.7386 0.792465 0.5175 20.37
0.3035 0.834329 0.5432 20.67 0.7977 0.787952 0.4263 17.39
0.3432 0.829834 0.5844 22.37 0.8432 0.784531 0.3566 14.34
0.3967 0.824059 0.6197 23.71 0.8925 0.781040 0.2593 10.56
0.4561 0.818989 0.6465 24.76 0.9469 0.777400 0.1328 5.53
0.5048 0.813098 0.6518 25.33

Los V> del sistema ciclohexano + benceno se han determinado frecuentemente lo que

le convierte en el mds apropiado para comprobar la bondad del calibrado del aparato
empleado para la medida de V.. Handa y Benson [4] realizaron una excelente revisiéon

de las medidas del mismo a 298.15 K y presién atmostérica. Tomando la ecuacién de
Redlich-Kister que ellos obtienen al ajustar 164 datos correspondientes a medidas
realizadas por Stokes et al [74], Tanaka et al [72] y Kumaran y McGlashan [75]:

Vi =(1-x)-x- 2.60360-0.09339-(1-2-%)+0.04179-(1-2-x)" | (3.40)

en la llustracién 3-17 se representan las diferencias entre los datos que se presentan en
este trabajo y en otros, con los recomendados por Handa y Benson.

0,010 —————————7———————+—T1———+—

0,008 - '
0,006
0,004

0,002 |

3. ol
(Heg/cm”mol

0,000 B

m

-0,002 |

vEV

-0,004 |

-0,006 |

0008 b
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

llustracién 3-17: Diferencias obtenidas en la medida de V;,," a 7=298.15 K y presién atmosférica para el
sistema test ciclohexano(1)+benceno(2) con respecto Handa y Benson [4]: @ este trabajo; ® Weeks [38];
e Tanaka [72]; o Stokes [74]; ® Tamura [111]; @ Goates [125]; = Takenaka [126]; e Villa [127]; ® Mozo

[130]; — *1% Vi’ 1sg)



CAPITULO 3

Como se observa, las diferencias entre los valores obtenidos y los valores de Handa vy
Benson son menores del 1%, y del mismo orden de magnitud que las obtenidas por el
resto de autores.

Respecto a %, los datos a 7=298.15 K y presién atmosférica se comparan con los

obtenidos por Tamura et al [124] en la llustracién 3-16, y se observa la gran semejanza
existente entre los dos conjuntos de datos.

A la vista de los resultados obtenidos para el sistema test, de ahora en adelante
consideraremos que la calibracién del Anton Paar DSA 5000 es lo suficientemente
buena como para garantizar que los datos obtenidos tienen la exactitud deseada.

3.3.3. Mezclas cetona + amina y N-metilanilina + alcano

Con la ayuda del DSA-5000, en este trabajo se han determinado, a 293.15 K, 298.15 K
y 303.15 K y presién atmosférica, las densidades, las velocidades del sonido, los
volumenes de exceso, las compresibilidades isoentrépicas de exceso y los coeficientes
de expansién térmica a presién constante de exceso de las mezclas binarias que se
propusieron en el Capitulo 1, en el marco del subproyecto NCO del proyecto T.O.M.
Para ello se han utilizado algunos de los compuestos puros que aparecen en la Tabla
3-7 donde se detalla su pureza (medida por cromatografia de gases) y contenido en
agua, determinado por el método de Karl-Fischer con un Mettler DL35 Karl-Fischer
Tritator [131], excepto para la di-n-propilamina, di-n-butilamina y N,N,N-trietilamina
por no disponer del tritante adecuado para tales compuestos.

Sin llevar a cabo ningin otro procedimiento de purificacién que el realizado por el
fabricante, a parte de la desgasificacién por ultrasonidos por los motivos dados en la
seccién 3.1, en la manipulacién y almacenamiento de las sustancias de trabajo se tuvo
especial cuidado dirigido a minimizar la contaminacién de las mismas, debida a varios
factores: oxidacién e hidratacién de los compuestos debido al contacto con el aire (por
ejemplo, se observé que la densidad de las aminas aumentaba rapidamente, debido a
que las aminas de bajo peso molecular forman hidratos estables con agua [108,
pdgina 1061]); aparicién de trazas de pldsticos debido al contacto con envases vy
tapones de pléstico; etc. Para ello se tomaron las siguientes medidas:

*»  Todos los compuestos fueron almacenados en frascos de vidrio, sustituyendo su
tapdn convencional de pldstico por un septum hermético, lo que evita la inclusién de
aire atmosférico dentro del frasco cada vez que se toma una muestra de la sustancia.
Para evitar el vacio, los compuestos se mantuvieron en una atmésfera inerte de N,.

*  Las aminas son fotosensibles, lo cual se manifiesta en la apariciéon de una
coloracién amarillenta. Por ello fueron protegidas de la luz con ldémina de aluminio.

»  Todos los compuestos se almacenaron con tamiz molecular 4A a excepcién de
la 2-propanona en la que se detecté un incremento en su densidad cuando era
almacenada tanto con tamiz 3 A y 4 A, a pesar de las indicaciones dadas en la
bibliografia [108 pp. 952], [132 pp30 y 90]. Aunque Coetzee & Siao [133] defienden
el uso de drierita (CaSO, anhidro) como desecante mds apropiado, se tomé la opcién
de no emplear ninguno, observando asi un valor de la densidad de la 2-propanona
estable durante varias semanas. Anecdéticamente, después de obtener las propiedades
termodindmicas de las mezclas con 2-propanona, se encontrd en la literatura [134, pp
159] que el tamiz molecular no puede utilizarse con la misma ya que sirve como
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3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

catalizador para la formacién de 4-hidroxi-4-metil-penta-2-ona (alcohol de diacetona) y
metil-isobutenil-cetona (éxido mesitilico), por lo que la medida tomada de almacenar la
acetona en ausencia de tamiz molecular estd completamente justificada.

»  Cuando fue posible se utilizaron jeringuillas de vidrio para la manipulacién de
los compuestos. También es recomendable sustituir los tapones de pldstico por tapones
de corcho envueltos en papel de aluminio, aunque hay que tener cuidado pues
determinados compuestos como la bencilamina y el 4cido propanoico disuelven el
aluminio [132, pp3].

Tabla 3-7: caracteristicas de los compuestos puros empleados para la determinacién de las propiedades
de exceso de las mezclas binarias de interés propuestas en el Capitulo 1

Compuesto Procedencia Pureza % H,O/ppm
2-propanona Fluka / Sigma-Aldrich >99.5/>99.8
2-butanona Fluka >99.5
2-pentanona Fluka >99
2-heptanona Sigma-Aldrich >99 1.4-10*
piridina Riedel de Haén >99.5 1.5-10"
anilina Riedel de Haén >99.5 2.6:10"
N-metilanilina Fluka >98.0 1.6:10™
di-n-propilamina Aldrich >99%
di-n-butilamina Aldrich >99.5
N,N,N-trietilamina Sigma-Aldrich / Fluka >99.5/>99.5
ciclohexano Fluka >99.5 4.4-10°
n-heptano Fluka >99.5 2.0-10”
n-octano Sigma-Aldrich >99 3.8:107°
tolueno Fluka >99.7 1.1-10*
1-propanol Fluka >99.5

En la Tabla 3-8 se comparan los valores experimentales con los hallados en la literatura,
a 298.15 y presiéon atmosférica, de la densidad, la velocidad del sonido, el coeficiente
de expansiéon térmica a presion constante y los coeficientes de compresibilidad
adiabdtica e isoterma de los compuestos puros utilizados. También se muestran los
valores de la capacidad calorifica a presién constante encontrados en la literatura.
Cabe resaltar la gran concordancia existente, como es de esperar, entre los datos
experimentales y los de la bibliografia. Los resultados obtenidos de las propiedades de
los componentes puros a 293.15 K y 303.15 K, ademds de una comparacién mds
exhaustiva de dichos resultados con la literatura pueden consultarse en las referencias

[135]-[142].

Las Tablas 3-9 a la 3-80 presentan los siguientes datos correspondientes a los
diferentes sistemas medidos a presiéon atmosférica:

a) Las fracciones molares del componente (1), xi, y los volimenes molares de
exceso, V., a 293.15K, 298.15 Ky 303.15 K.
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b) Las fracciones molares del componente (1), x;, la velocidades del sonido de
exceso uE, los coeficientes de expansién térmica a presién constante de exceso, OL,E, y

las compresibilidades isoentrépicas de exceso, ¢, a 298.15 K.

c) Los coeficientes del ajuste de los datos de todas estas magnitudes a la ecuacién
Redlich-Kister (2.208) junto con las desviaciones estdndar de dichos ajustes.

Dichas tablas estén acompafadas por diversas grdficas (llustracién 3-18 a la 3-41) en
los que se representan en funcidon de la composicién del componente 1, xi, las
magnitudes siguientes:

a) Los volumenes molares de exceso, V.., y las curvas resultantes del ajuste a la
ecuacién R-K (2.208), V: =V, (x,), a 293.15 (e —), 298.15 (a —) y 303.15K (m —).

E
m

X, -(l—xl)

resultante del ajuste a la ecuacién R-K de forma reducida, a 298.15 K.

b) Los volimenes molares de exceso reducidos, =g(x1) , ¥ la curva

c) Los volumenes molares parciales de exceso de cada uno de los componentes
que forman la mezcla, V), =V, (x,) (—), Vs, =V, (%) (— —), calculados de acuerdo

con las ecuaciones (2.121) y (2.122) y el ajuste R-K, V) =V, (x,), a 298.15 K.

d) Las compresibilidades isoentrépicas de exceso, k&, y las curvas resultantes del
ajuste a la ecuacién R-K (2.208), kg =« (x;), a 298.15 K (e—).

El procedimiento de célculo de todas estas magnitudes ya se ha explicado en la seccién
3.3.1. No obstante, la determinacién de los coeficientes de expansién térmica a presion
constante de la mezcla y de los componentes puros a, y o), necesarios para la

determinacién de o), , debe aclararse: tales magnitudes se calculan a partir de la

ecuacién (3.34). Si bien la dependencia de la densidad con la temperatura nos es
desconocida, en su lugar, disponemos de datos a presién constante de la densidad
para las temperaturas 293.15 K, 298.15 K 'y 303.15 K, lo que permite ajustar a una recta
mediante el método de los minimos cuadrados el conjunto de estos tres datos (p, T), y

obtener la pendiente (9p/dT), necesaria para determinar ap a 298.15 K, sin mds que

dividir dicha pendiente por el valor de p a esa temperatura.
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Tabla 3-8: Caracteristicas a 298.15 K y presién atmosférica de los compuestos puros utilizados. ?[143];

b[144]; <[108]; 9[145]; 5[146]; [147]; 9[148]; "[calculado a partir de los datos de [108] y de la ecuacién

(3.21) o bien de la ecuacién (3.3)]; 1149]; [150]; K[151]; [152]; ™[153]; "[154]; °[155); °[156]; °[157];

"158]; °[159]; 1160]; [161]; "[162]; “[163]; *[164]; Y[165]; *[166]; *°[167]
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Tabla 3-9: volumenes molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 VE/cm®mol! X1 X1

293.15K
0.0525 -0.3046 0.4170 -1.169 0.6984 -0.8513
0.0955 -0.5220 0.4503 -1.160 0.7510 -0.7314
0.1503 -0.7433 0.5092 -1.120 0.7926 —0.6142
0.1954 —0.8819 0.5687 -1.052 0.8433 —0.4681
0.2535 -1.024 0.6168 —0.9842 0.8922 -0.3316
0.3089 -1.118 0.6546 -0.9303 0.9478 -0.1611
0.3554 -1.153

298.15 K
0.0455 -0.2750 0.4078 -1.215 0.6961 —0.8805
0.1049 —0.5816 0.4499 -1.203 0.7516 —0.7492
0.1467 -0.7530 0.4965 -1.181 0.8022 -0.6111
0.1918 -0.9146 0.5415 -1.142 0.8461 —0.4898
0.2478 —1.048 0.5886 —1.081 0.8912 —0.3486
0.3007 —1.145 0.6495 -0.9826 0.9431 -0.1850
0.3501 -1.190

303.15K
0.0506 -0.3342 0.3963 -1.269 0.6976 -0.8977
0.0986 —0.5938 0.4498 -1.261 0.7601 -0.7470
0.1433 —0.7897 0.5021 -1.225 0.8074 -0.6104
0.1922 -0.9626 0.5497 -1.183 0.8525 —0.4805
0.2452 -1.111 0.6053 —1.087 0.8998 -0.3311
0.3025 -1.197 0.6525 -0.9716 0.9485 —0.1691
0.3536 —1.247

Tabla 3-10: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0455 24.1 -33.77 —40.17 0.5415 156.0 —87.00 —-135.71
0.1049 52.8 —67.19 -81.16 0.5886 154.4 —77.89 —-126.55
0.1467 71.1 —84.25 -103.18 0.6495 148.5 —65.46 -112.54
0.1918 89.2 —97.66 -121.87 0.6961 140.4 —55.68 —-100.14
0.2478 108.6 —-107.53 —137.58 0.7516 126.6 —44.26 —83.96
0.3007 124.2 -111.56 —146.83 0.8022 110.2 -34.13 —68.26
0.3501 135.7 -111.2 —-150.56 0.8461 92.6 —25.78 -53.97
0.4078 146.3 -107.09 —-150.71 0.8912 70.7 -17.60 —38.63
0.4499 151.5 -101.96 -147.91 0.9431 40.4 -8.84 -20.43
0.4965 155.0 —94.91 —142.74

Tabla 3-11: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)

T/K Propiedad A, 4, 4, Ay o
293.15  VE/cm*mol! 4541 1.58 0.34 0.008
208.15  VE/cm*mol! 4731 1.614 031 0.005

u" /m-s! 620.66 88.3 40.7 28.6 0.10

(Zf /107K~ —377.64 337.6 -113.8 0.11

Kg /TPa™! —569.04 278.8 -98.9 27.8 0.09
303.15  VF/cm*mol!  -4.905 1.85 042 0.008
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llustracién 3-18: voltmenes molares de exceso V,” , voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

kt del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)
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CAPITULO 3

Tabla 3-12: voltmenes molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 VE/cm®mol! X1 X1

293.15K
0.0524 -0.3025 0.3880 -1.206 0.6957 -0.9143
0.0973 -0.5139 0.4557 -1.212 0.7457 -0.8029
0.1507 -0.7431 0.4952 -1.195 0.7948 —0.6538
0.1919 —0.8772 0.5470 -1.151 0.8424 —0.5028
0.2246 -0.9697 0.5941 -1.101 0.8878 -0.3132
0.2956 -1.109 0.6438 -1.016 0.9420 -0.1639
0.3520 -1.189

298.15 K
0.0511 -0.3197 0.3981 -1.253 0.6936 —0.9548
0.0981 -0.5614 0.4533 —1.258 0.7437 —0.8367
0.1513 -0.7778 0.4974 -1.233 0.7962 —0.6992
0.1970 -0.9208 0.5477 -1.191 0.8453 -0.5500
0.2549 -1.072 0.5911 -1.134 0.8882 —0.3801
0.2952 -1.165 0.6526 -1.033 0.9440 -0.1670
0.3519 -1.222

303.15K
0.0534 -0.3274 0.3956 -1.299 0.6936 -0.9736
0.1012 -0.5788 0.4463 -1.297 0.7493 -0.8030
0.1519 —0.7966 0.5090 -1.262 0.7950 -0.6424
0.1921 -0.9332 0.5530 -1.230 0.8515 -0.4610
0.2284 -1.043 0.5860 -1.182 0.8903 -0.3320
0.2962 —1.185 0.6574 -1.057 0.9418 -0.1799
0.3566 -1.265

Tabla 3-13: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0511 19.9 —27.78 -30.72 0.5477 126.1 —80.88 —-108.67
0.0981 37.0 —40.65 —54.06 0.5911 125.9 —76.98 -102.98
0.1513 54.8 —47.37 —74.99 0.6526 122.3 —63.97 -92.82
0.1970 68.7 -50.42 —-89.03 0.6936 117.5 -50.41 —84.78
0.2549 84.6 -54.39 —-102.50 0.7437 108.9 -29.43 —73.72
0.2952 94.7 —58.27 —109.46 0.7962 96.1 —4.79 —60.78
0.3519 106.0 —64.76 -114.72 0.8453 80.4 16.73 —47.57
0.3981 113.8 —70.85 —-116.76 0.8882 63.1 30.26 —34.99
0.4533 120.7 —77.40 —-116.13 0.9440 35.1 31.31 -17.81
0.4974 124.2 —80.65 —113.48

Tabla 3-14: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

T/K Propiedad A, 4, 4, Ay o
293.15 VE/cm®-mol —4.79 1.40 0.018
298.15 VE/ cm®-mol —4.985 1.38 0.016

u” /m-s’! 497.3 120.3 49.5 31 0.12

ay 107K ~322.94 -85.2 430.5 927.8 0.09

K /TPa” 4535 155.1 ~40.64 9 0.16

303.15 V.E/ cm®mol! -5.135 1.35 0.39 0.85 0.009

98



V_EJ(x, x,)lcm3-mol-!

3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

V Elem3-mol!

m

1,4 b

0,0 0,2

2

3l

0,4

VmE,i Jcm3-mol-1

1,0

0,6 0,8 1,0

)
S
e

A
(e}
T

K /TPa™

-80 |
-100 f

-120 F

-140 b

0,0 0,2

0,4

Xy

0,6

0,8

1,0

llustracién 3-19: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso
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CAPITULO 3

Tabla 3-15: voldmenes molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol”

293.15 K
0.0587 —0.2684 0.3974 —-1.031 0.6987 —0.7669
0.1105 —0.4668 0.4548 —-1.039 0.7443 —0.6728
0.1614 —0.6289 0.4951 -1.024 0.8075 —0.5267
0.2055 —0.7473 0.5485 -0.9789 0.8543 —0.4074
0.2505 —0.8443 0.5919 —0.9362 0.9046 -0.2719
0.3032 —0.9322 0.6487 —0.8525 0.9489 -0.1471
0.3539 —1.005

298.15 K
0.0610 —0.2579 0.3945 —1.087 0.7007 —0.8060
0.1110 —0.5046 0.4489 -1.119 0.7487 —0.7084
0.1607 —0.6664 0.4995 —-1.103 0.8061 —0.5651
0.2057 —0.7973 0.5493 —-1.057 0.8503 —0.4431
0.2559 -0.9149 0.5942 —1.003 0.9052 —0.2858
0.3037 —-1.000 0.6464 —0.9232 0.9554 -0.1374
0.3523 —1.065

303.15 K
0.0730 —0.3726 0.4025 —-1.198 0.7024 —0.8927
0.1087 —0.5176 0.4511 -1.199 0.7462 —0.7821
0.1604 -0.7122 0.4988 -1.190 0.8048 —0.6201
0.2043 —0.8445 0.5530 —1.148 0.8511 —0.4681
0.2571 —0.9800 0.5901 —1.099 0.9102 —0.2883
0.2958 —1.0492 0.6475 —-1.005 0.9518 —0.1553
0.3457 —1.1538

Tabla 3-16: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0610 17.0 -25.10 —24.55 0.5493 107.6 —-159.33 —94.04
0.1110 31.5 —48.05 —43.64 0.5942 108.6 —-153.47 -90.11
0.1607 44.4 —70.48 —58.49 0.6464 107.6 —142.25 —83.90
0.2057 55.6 -90.23 -69.93 0.7007 103.4 —125.88 —75.33
0.2559 67.1 -110.57 —80.21 0.7487 97.5 —108.33 —66.73
0.3037 77.0 -127.56 —87.67 0.8061 86.1 -84.16 —54.45
0.3523 86.0 —141.81 -93.12 0.8503 73.7 —64.17 —43.75
0.3945 92.6 —-151.19 —95.86 0.9052 53.3 -39.02 —29.05
0.4489 99.9 —-159.14 —97.66 0.9554 28.3 -17.17 -14.24
0.4995 104.7 —-161.59 —96.87

Tabla 3-17: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

T/K Propiedad A, 4 4, Ay o
293.15 VE/cm®mol” ~4.080 1.006 0.22 0.005
298.15 VE/cm®mol” —4.384 1.05 0.38 0.010

u® /mes! 418.0 1545 70.4 54 0.2
ar /107K —646.06 2.1 278.8 19.2 0.10
K /TPa” -387.6 66.7 0.3
303.15 VE/cm®mol” ~4.762 1.07 0.49 0.008
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V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso
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CAPITULO 3

Tabla 3-18: volimenes molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)

/ ecm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 an:: X1 X1

293.15 K
0.0522 -0.2120 0.3974 —0.8355 0.6957 —0.6671
0.0989 -0.3576 0.4467 —0.8443 0.7394 —0.5963
0.1460 —0.4808 0.4836 —0.8456 0.7855 —0.5213
0.1970 -0.6134 0.5261 —0.8326 0.8430 —0.4041
0.2493 —0.6893 0.5892 -0.7912 0.8882 —0.3056
0.2999 —0.7575 0.6383 —0.7243 0.9364 —0.1688
0.3589 —0.8133

298.15 K
0.0533 -0.2173 0.4036 —0.8530 0.6936 —0.6705
0.0967 —-0.3526 0.4570 —0.8696 0.7425 —0.6022
0.1485 —0.4939 0.4908 —0.8666 0.7867 -0.5162
0.1959 —0.6046 0.5463 —0.8401 0.8399 -0.4111
0.2416 —0.6855 0.5998 —0.8036 0.8885 -0.3012
0.2943 —0.7685 0.6362 —0.7445 0.9381 —0.1659
0.3401 —0.8168

303.15 K
0.0526 -0.2198 0.4128 -0.8741 0.6949 —0.6927
0.0982 -0.3667 0.4580 —0.8874 0.7461 —0.6148
0.1457 —0.4954 0.5035 —0.8767 0.7939 —0.5181
0.1946 -0.6149 0.5517 —0.8603 0.8437 —0.4153
0.2454 —-0.7130 0.5921 —0.8309 0.8913 —0.2997
0.2922 -0.7811 0.6408 —0.7579 0.9390 —0.1640
0.3488 —0.8435

Tabla 3-19: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0533 9.4 1.66 -12.32 0.5463 72.4 -31.26 —63.33
0.0967 16.7 0.73 —21.13 0.5998 74.8 -29.20 —61.95
0.1485 25.2 -2.51 -30.70 0.6362 75.2 —26.53 —59.88
0.1959 32.7 —6.85 -38.50 0.6936 74.5 -21.09 -55.59
0.2416 39.6 -11.64 —44.98 0.7425 72.1 —15.46 -50.70
0.2943 47.0 —17.46 -51.30 0.7867 67.7 -9.89 —44.93
0.3401 53.0 —22.15 —55.72 0.8399 59.5 -3.59 -36.61
0.4036 60.4 —27.45 —60.21 0.8885 48.1 0.93 —27.45
0.4570 65.8 -30.43 —62.58 0.9381 31.1 3.17 -16.31
0.4908 68.7 —31.39 —63.36

Tabla 3-20: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)

A

A A

A

A

T/K Propiedad A4, | , R " . c
293.15 V' /ecm®mol!  -3.348 0.62 —0.25 0.007
298.15 V.| /cm®mol!  —3.443 0.64 0.007

u” /m-s” 277.55 150.2 76.0 49 43 21 0.06
ap 104K -126.10  -21.7 2163 46.3 0.06
ki /TPa’ 25373 -18.1 4.7 —6.23 -8 0.07
303.15 V. /em®mol!  -3.527 0.63 0.007
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Tabla 3-21: voltmenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-propanona (2)

VE/cm®mol”

X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol” X1

293.15K
0.0452 -0.1564 0.4035 -0.6994 0.7048 -0.5209
0.0947 -0.3047 0.4511 -0.6971 0.7490 -0.4576
0.1437 -0.4247 0.5019 —0.6888 0.8084 -0.3664
0.1980 —0.5245 0.5522 -0.6619 0.8506 —0.2955
0.2528 —0.5948 0.5961 —0.6344 0.8968 -0.2094
0.2982 -0.6508 0.6445 -0.5953 0.9435 -0.1177
0.3515 -0.6849

298.15 K
0.0512 —0.1884 0.3996 -0.7371 0.7081 -0.5456
0.1014 -0.3377 0.4437 -0.7343 0.7497 -0.4773
0.1482 -0.4516 0.5052 -0.7256 0.8004 -0.3971
0.1991 -0.5449 0.5480 —0.6986 0.8553 —0.2985
0.2494 —0.6268 0.6076 -0.6516 0.9016 -0.2105
0.3038 -0.6904 0.6489 -0.6199 0.9560 -0.0971
0.3527 —0.7266

303.15K
0.0516 -0.2065 0.3533 -0.7715 0.7166 -0.5653
0.1023 -0.3691 0.4051 -0.7909 0.7558 -0.4829
0.1531 —0.4966 0.5096 -0.7704 0.8063 —0.4108
0.2007 —0.5956 0.5540 -0.7526 0.8476 -0.3337
0.2576 —0.6836 0.6009 -0.7029 0.9066 -0.2135
0.3072 -0.7384 0.6643 -0.6316 0.9539 -0.1079

Tabla 3-22: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)

X u¥/m-s ey /106K G /TPa! X u®/m-s ap /10K x5 /TPa
0.0512 19.8 -26.30 -32.34 0.5480 101.1 -79.97 -91.51
0.1014 37.0 —-47.23 -56.69 0.6076 97.7 -71.02 —-82.84
0.1482 51.1 -62.79 -73.81 0.6489 94.0 —-64.07 -76.19
0.1991 64.3 -75.58 -87.21 0.7081 86.1 -53.12 —65.36
0.2494 75.6 —-84.65 -96.46 0.7497 78.2 -45.01 -56.75
0.3038 85.5 -90.62 -102.29 0.8004 67.1 -35.09 -46.09
0.3527 92.4 -92.94 -104.40 0.8553 52.4 —-24.49 -33.93
0.3996 97.0 -92.68 -103.80 0.9016 38.0 -15.97 -23.36
0.4437 100.2 -90.63 -101.86 0.9560 18.3 —-6.69 -10.58
0.5052 101.8 —85.28 -96.68

Tabla 3-23: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-propanona (2)

A

T/K Propiedad A, 4, 4, 3 o
293.15 V.E/ cm®mol! ~2.760 0.754 -0.22 0.004
298.15 VE/cm®mol!  -2.908 0.801 -0.19 0.004

u” /m-s’! 407.00 13.5 14.8 0.11
ay 107K ~343.32 211.97 -10.1 0.05
K5 /TPa”! -388.4 204.4 -83.9 31 0.14
303.15 VE/cm®mol!  -3.106 0.907 -0.20 0.005
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llustracién 3-22: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sislema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)
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Tabla 3-24: voltmenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol” X1 VE/cm®mol”
293.15 K
0.0475 —-0.1415 0.4041 —0.6421 0.6982 —0.4888
0.1019 —-0.2925 0.4492 —0.6519 0.7462 —0.4313
0.1508 -0.3749 0.5093 —0.6464 0.7942 —0.3659
0.2062 —0.4688 0.5565 —0.6256 0.8436 —0.2859
0.2511 —0.5203 0.6062 —0.5814 0.8867 —0.2140
0.3471 —0.6126 0.6531 —0.5388 0.9373 —0.1220
298.15 K
0.0528 —0.1697 0.4008 —0.6667 0.7033 —0.5070
0.1007 -0.2918 0.4529 —0.6678 0.7411 —0.4612
0.1530 —-0.4009 0.5050 —0.6593 0.7924 —0.3850
0.1993 —0.4866 0.5523 —0.6495 0.8434 —0.2977
0.2537 -0.5624 0.6027 -0.6117 0.8885 —0.2205
0.3079 —0.6281 0.6529 —0.5683 0.9240 —0.1540
303.15 K
0.0476 —0.1599 0.4016 —0.6998 0.6939 —0.5407
0.1035 —0.3135 0.4464 —0.7015 0.7409 —0.4795
0.1503 —0.4237 0.4975 —0.6939 0.7964 —0.3983
0.1953 —0.4991 0.5528 —0.6670 0.8419 -0.3172
0.2457 -0.5773 0.5978 —0.6449 0.8877 —0.2330
0.3031 —0.6432 0.6487 —0.5925 0.9359 —0.1386
0.3511 —0.6921

Tabla 3-25: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

X1 u/m-s™ ay /1 0K K; /TPa™! X1 uF/m-s™! ap /1 0K K /TPa”
0.0528 14.0 -19.51 -21.13 0.5523 77.1 -46.20 —68.76
0.1007 25.2 -32.38 -36.11 0.6027 75.7 —-43.22 —64.06
0.1530 36.4 -42.21 -49.25 0.6529 72.9 -40.06 -58.54
0.1993 45.4 -48.04 -58.42 0.7033 68.1 -36.52 -51.91
0.2537 54.6 -52.02 —-66.31 0.7411 63.5 -33.65 -46.52
0.3079 62.4 -53.79 —71.66 0.7924 55.3 -29.22 -38.43
0.4008 71.7 -52.8 -74.70 0.8434 452 -24.02 -29.73
0.4529 74.9 -50.96 -73.96 0.8885 34.5 -18.59 -21.65
0.5050 76.7 —48.59 -71.76 0.9240 249 —13.58 -15.02

Tabla 3-26: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

T/K Propiedad A, 4, 4, 4y o
293.15 VE/cm®mol -2.561 0.55 0.007
298.15 VE/ cm3-mol! —2.677 0.604 0.005

u” /m-s” 306.83 43.9 12.0 0.11

ay /107K ~195.56 98.1 ~122.0 11.5 0.05

Kt /TPa! -288.5 108.0 -30.5 10 0.13

303.15 VE/ cm®mol! -2.782 0.645 -0.11 0.004
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llustracién 3-23: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

ki del sislema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)
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Tabla 3-27: voltmenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-pentanona (2)

/ cm®mol’!

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

X1 V‘f X1 X1

293.15 K
0.0536 —0.1679 0.3974 —0.6585 0.6919 —0.5263
0.1021 —0.2802 0.4522 —0.6682 0.7645 —0.4336
0.1590 -0.3711 0.4966 —0.6589 0.8005 —0.3809
0.2037 —0.4644 0.5463 —0.6395 0.8557 —0.2876
0.2561 —0.5488 0.5953 -0.6164 0.9041 —-0.2001
0.3042 —0.5998 0.6483 -0.5712 0.9528 -0.1021
0.3471 —0.6303

298.15 K
0.0584 —0.1742 0.3948 —0.6811 0.6943 —0.5471
0.1106 —0.3043 0.4520 —0.6923 0.7509 -0.4711
0.1615 —0.4142 0.4986 —0.6838 0.8020 —0.3937
0.2051 —0.4913 0.5456 —0.6685 0.8558 —0.2999
0.2616 —0.5765 0.5963 —0.6403 0.9000 -0.2169
0.3015 —0.6158 0.6502 —0.5931 0.9493 -0.1123
0.3470 —0.6524

303.15 K
0.0589 —0.1843 0.3944 —-0.7075 0.6928 —0.5654
0.1041 —0.3003 0.4503 —0.7286 0.7470 —0.4884
0.1565 —0.4196 0.4925 —0.7121 0.8050 —0.4000
0.2024 —0.5022 0.5487 —0.6929 0.8553 -0.3111
0.2515 —0.5896 0.5939 —0.6628 0.9008 —0.2204
0.2994 —0.6405 0.6490 —0.6094 0.9486 —0.1193
0.3539 —0.6869

Tabla 3-28: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0584 12.3 -12.09 -17.77 0.5456 70.7 —40.8 —64.35
0.1106 22.5 —21.06 -30.95 0.5963 70.7 -38.21 —61.20
0.1615 31.8 —28.24 —41.68 0.6502 68.9 —34.65 —56.48
0.2051 39.0 -33.20 —49.16 0.6943 66.1 -31.25 -51.79
0.2616 47.6 -38.16 -56.91 0.7509 60.4 —26.27 —44.53
0.3015 52.9 —40.60 —60.87 0.8020 53.0 -21.35 -37.03
0.3470 58.2 —42.50 —64.12 0.8558 42.8 —-15.80 -28.14
0.3948 62.9 —43.54 —66.29 0.9000 32.3 —-11.07 —20.20
0.4520 67.2 —43.49 —67.03 0.9493 17.9 -5.62 -10.57
0.4986 69.5 —42.50 —66.20

Tabla 3-29: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)

A

A

A

T/K Propiedad 4, | 5 X c
293.15 VE/ cm3-mol -2.641 0.44 0.007
298.15 VE/ cm®mol! —2.747 0.454 0.0018

u” /m-s’! 278.15 75.5 23.1 9.3 0.04

ay /107K ~169.95 58.02 1.34 0.019

K /TPa” ~264.85 57.57 -8.5 0.04

303.15 VE/cm®-mol —.2851 0.507 0.004
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llustracién 3-24: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)
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Tabla 3-30: voltmenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-heptanona (2)

VE/cm3mol™

VE/cm®mol™

VE/cm®mol™

X1 X1 X1

293.15 K
0.0532 -0.1060 0.3903 —0.4829 0.6965 —0.3942
0.0981 —0.1842 0.4373 —0.4911 0.7462 —0.3511
0.1488 —0.2618 0.5103 —0.4904 0.7993 —0.2889
0.2014 -0.3362 0.5488 —0.4857 0.8488 —0.2295
0.2503 —0.3849 0.6040 —0.4559 0.8995 —0.1568
0.2951 -0.4322 0.6493 —0.4341 0.9413 —0.0933
0.3397 —0.4556

298.15 K
0.0506 -0.1092 0.4023 —0.5046 0.7013 —0.4024
0.1011 —0.1996 0.4535 -0.5143 0.7525 -0.3573
0.1501 -0.2761 0.5051 —0.5145 0.7964 —0.3046
0.1977 —0.3405 0.5548 —0.4993 0.8476 —0.2435
0.2494 —0.4050 0.6006 —0.4763 0.8968 -0.1714
0.3096 —0.4490 0.6552 —0.4442 0.9417 —0.1002
0.3536 —0.4791

303.15K
0.0544 —0.1186 0.4041 -0.5152 0.7073 —-0.4111
0.1004 -0.2018 0.4531 -0.5230 0.7863 —0.3293
0.1542 —0.2887 0.5040 —0.5264 0.7990 -0.3091
0.2035 —0.3565 0.5514 -0.5156 0.8481 —0.2482
0.2469 —0.4067 0.5998 —0.4897 0.8964 —0.1764
0.3045 —0.4589 0.6520 —0.4565 0.9420 -0.1026
0.3584 —0.4960

Tabla 3-31: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0506 6.0 —4.17 =7.71 0.5548 47.0 —20.65 —41.83
0.1011 11.8 —7.62 —14.65 0.6006 47.7 —20.64 —40.79
0.1501 17.1 —-10.43 —20.66 0.6552 47.6 —20.29 —38.66
0.1977 22.1 -12.71 —25.82 0.7013 46.2 —19.57 -35.95
0.2494 27.3 —14.83 -30.75 0.7525 43.6 —-18.34 -32.24
0.3096 32.6 -16.72 -35.19 0.7964 39.9 -16.72 —28.18
0.3536 36.2 —-17.89 —37.86 0.8476 33.9 -14.16 —22.64
0.4023 39.8 —-18.96 —40.12 0.8968 25.9 -10.77 -16.33
0.4535 42.9 -19.79 —41.51 0.9417 16.3 —6.77 -9.74
0.5051 454 —20.38 —42.17

Tabla 3-32: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)

A

A

A

A

T/K Propiedad 4, ) ) 3 4 o
293.15  VE/em*mol!  -1.974 0.226 0.091 0.002
298.15 V.S /ecm*mol!  -2.036 0.227 0.003

u” /m-s”! 180.75 83.5 32.0 17.3 9.4 0.04

ay /104K ~81.20 ~18.09 -29.79 -39 0.02

K5 /TPa” ~168.40 -9.14 0.05

303.15  Vr/em*mol!  -2.095 0.220 0.058 0.002
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llustracién 3-25: voltmenes molares de exceso V", voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)
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Tabla 3-33: voldmenes molares de exceso del sistema piridina (1) + 2-propanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0544 —0.0652 0.3575 -0.2290 0.7032 —0.1766
0.0981 -0.1041 0.4031 —0.2332 0.7781 —0.1369
0.1431 —0.1428 0.4481 -0.2351 0.7957 -0.1319
0.1934 —0.1802 0.4809 -0.2319 0.8464 —0.0993
0.2496 -0.2028 0.5949 -0.2117 0.8993 —0.0648
0.2970 —0.2181 0.6463 —0.1952 0.9423 —0.0418

298.15 K
0.0544 —0.0666 0.4060 -0.2570 0.7040 —0.1850
0.1045 -0.1177 0.4552 —0.2568 0.7556 —0.1598
0.1544 -0.1575 0.4964 —0.2488 0.7977 —0.1356
0.1951 -0.1844 0.5484 —0.2393 0.8514 —0.0997
0.2482 -0.2125 0.6035 —0.2268 0.9031 —0.0661
0.3029 —0.2349 0.6456 —0.2062 0.9486 —0.0338
0.3546 —0.2535

303.15K
0.0557 -0.0727 0.4035 —0.2804 0.7071 —0.2001
0.1054 —0.1259 0.4588 -0.2759 0.7576 -0.1707
0.1525 —0.1697 0.5030 —0.2683 0.8017 —0.1457
0.2509 -0.2306 0.5503 -0.2575 0.8537 -0.1106
0.3088 -0.2607 0.5952 —0.2463 0.9046 -0.0743
0.3406 —0.2746 0.6478 —0.2233 0.9507 —0.0401

Tabla 3-34: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema piridina (1) + 2-propanona (2)

X u"/m-s ey /106K G /TPa! X u®/m-s oy /106K x5 /TPa
0.0544 10.6 -7.74 —17.40 0.5484 56.9 —47.80 —-61.95
0.1045 19.5 -15.60 -30.58 0.6035 56.0 —-43.68 -58.19
0.1544 27.4 -23.47 —-41.20 0.6456 54.1 -39.37 —-54.32
0.1951 33.2 -29.62 -48.27 0.7040 50.3 -32.39 -48.11
0.2482 39.8 -36.87 -55.39 0.7556 45.5 -25.48 -41.61
0.3029 45.5 -43.02 -60.56 0.7977 40.4 -19.65 -35.60
0.3546 50.1 -47.40 -63.91 0.8514 32.3 -12.48 -27.19
0.4060 53.3 -49.92 —65.25 0.9031 22.9 —6.48 -18.39
0.4552 55.7 -50.74 —65.42 0.9486 13.0 -2.44 -9.99
0.4964 56.6 -50.09 —64.26

Tabla 3-35: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema piridina (1) + 2-propanona (2)

T/K Propiedad A, 4, 4, Ay o
293.15 VE/em®mol!  -0.922 0.271 ~0.096 0.002
298.15 V.E/ cm®mol! ~1.003 0.296 0.002

u” /m-s! 226.70 322 11.9 0.06

oy /106K ~200.10 59.7 124.7 6.1 0.04

K /TPa” ~256.76 69.8 ~18.5 53 0.08

303.15 V.E/ cm®mol! ~1.090 0.317 0.003
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llustracién 3-26: volimenes molares de exceso V,” , voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema piridina (1) + 2-propanona (2)
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Tabla 3-36: volimenes molares de exceso del sistema piridina (1) + 2-butanona (2)

VE

/ ecm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0541 —0.0531 0.3997 —0.2456 0.7072 —0.1852
0.1093 -0.1165 0.4539 —0.2465 0.7521 —0.1609
0.1450 —0.1409 0.5038 —0.2460 0.7927 —0.1412
0.2481 -0.2017 0.5465 —0.2381 0.8443 —0.1098
0.2733 -0.2131 0.6008 —0.2257 0.8990 -0.0739
0.3052 -0.2235 0.6466 -0.2136 0.9416 —0.0437
0.3575 —0.2380

298.15 K
0.0475 —0.0581 0.4084 -0.2603 0.6990 —0.1985
0.1056 -0.1139 0.4528 -0.2611 0.7527 —0.1740
0.1475 —0.1488 0.5006 —0.2558 0.8048 —0.1419
0.1971 —0.1842 0.5506 -0.2479 0.8490 -0.1117
0.2437 -0.2122 0.5959 —0.2342 0.8991 —0.0786
0.3049 —0.2410 0.6441 —0.2225 0.9483 —0.0418

303.15K
0,0629 —0,0821 0,4033 -0,2769 0,6925 -0,2169
0.1072 —0.1269 0.4518 —0.2784 0.7511 —0.1849
0.1524 —0.1654 0.5041 -0.2718 0.7944 —0.1587
0.2048 —0.2008 0.5506 —0.2643 0.8380 -0.1279
0.2554 -0.2303 0.5984 —0.2567 0.8830 —0.0947
0.3028 —0.2492 0.6494 —0.2363 0.9411 —0.0516
0.3516 —0.2668

Tabla 3-37: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansiéon térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema piridina (1) + 2-butanona (2)

X u¥/m-s af /107¢K! KE /TPa”! X ut/m-s”! af /107°¢K! K? /TPa™
0.0475 6.5 -6.37 -9.92 0.5506 444 -31.11 -47.41
0.1056 13.8 -13.07 -20.20 0.5959 44.2 -29.90 -45.66
0.1475 18.7 -17.27 -26.58 0.6441 43.3 -28.17 -43.09
0.1971 24.1 -21.53 -33.07 0.6990 41.0 -25.48 -39.15
0.2437 28.7 -24.86 -38.20 0.7527 37.5 -22.24 -34.30
0.3049 339 -28.26 —43.22 0.8048 32.6 —18.48 -28.62
0.4084 40.4 -31.45 -47.91 0.8490 27.4 -14.87 -23.14
0.4528 42.4 -31.92 —48.62 0.8991 20.1 -10.38 -16.26
0.5006 43.8 -31.81 —48.48 0.9483 11.3 -5.54 -8.76

Tabla 3-38: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema piridina (1) + 2-butanona (2)

A

A

A

T/K Propiedad 4, : ) 3 c
293.15 V.E/ cm®mol! -0.982 0.209 0.002
298.15 VE/cm®mol! ~1.032 0.225 0.002

u® /m-s”! 174.97 43.3 13.8 5.8 0.04

ap 110K ~127.34 15.26 1.18 0.02

K& /TPa! ~194.03 22.3 4.7 0.06

303.15 VE/cm®-mol! ~1.102 0.232 0.002
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llustracién 3-27: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema piridina (1) + 2-butanona (2)
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Tabla 3-39: voltmenes molares de exceso del sistema piridina (1) + 2-pentanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 X1

293.15K
0.0763 -0.0779 0.3955 -0.2185 0.6977 —0.1782
0.1130 —0.0992 0.4519 -0.2252 0.7425 -0.1599
0.1517 -0.1269 0.4940 -0.2257 0.8000 —0.1282
0.2020 -0.1640 0.5486 -0.2207 0.8525 -0.1016
0.2546 -0.1779 0.5965 -0.2078 0.9015 —0.0693
0.3011 -0.1962 0.6429 -0.1976 0.9482 -0.0361
0.3572 -0.2122

298.15 K
0.0668 -0.0716 0.3952 —0.2283 0.6994 —0.1842
0.1214 -0.1074 0.4454 -0.2331 0.7485 -0.1634
0.1532 -0.1293 0.4974 -0.2331 0.7967 -0.1399
0.2047 -0.1594 0.5494 -0.2293 0.8531 -0.1071
0.2600 —0.1864 0.5993 —0.2138 0.9016 -0.0747
0.3046 -0.2050 0.6450 -0.2039 0.9519 -0.0385
0.3545 -0.2233

303.15K
0.0579 -0.0636 0.4039 -0.2372 0.7428 -0.1745
0.1107 -0.1031 0.4470 -0.2391 0.7975 -0.1441
0.1629 -0.1404 0.4994 -0.2393 0.8523 -0.1102
0.2062 —0.1657 0.6013 -0.2223 0.9026 —0.0765
0.3079 -0.2133 0.6496 -0.2100 0.9493 -0.0404
0.3523 -0.2259 0.7011 -0.1911

Tabla 3-40: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema piridina (1) + 2-pentanona (2)

X u¥/m-s af /107¢K! KE /TPa”! X ut/m-s”! af /107°¢K! K? /TPa™
0.0668 7.0 -1.97 -10.09 0.5494 38.7 —14.68 -41.42
0.1214 12.1 -3.52 -16.86 0.5993 39.1 -15.00 -40.37
0.1532 15.1 —4.50 -20.55 0.6450 38.9 -15.07 -38.81
0.2047 19.6 -6.11 -25.94 0.6994 37.5 -14.67 -35.95
0.2600 24.0 -7.84 -30.82 0.7485 35.2 -13.84 -32.48
0.3046 273 -9.21 -34.17 0.7967 31.7 -12.52 -28.20
0.3545 30.7 -10.69 -37.24 0.8531 26.0 -10.26 -22.04
0.3952 33.0 -11.74 -39.07 0.9016 19.4 -7.62 -15.74
0.4454 35.5 -12.92 —40.65 0.9519 10.6 -4.14 -8.22
0.4974 37.5 -13.93 —41.48

Tabla 3-41: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema piridina (1) 4+ 2-pentanona (2)

T/K Propiedad 4, 4 4, A, A, c
293.15 V.. /cm®mol'  -0.895 0.135 0.003
298.15 V.. /cm®mol!  -0.928 0.115 0.003

u® /m-s”! 150.18 61.2 19.6 7.2 7.0 0.04
ag 110K -55.84 -33.38 4.6 0.006
K /TPa™! ~165.80 ~12.1 -3.0 0.03
303.15 V. /cm®mol’  -0.958 0.113 0.0018
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Tabla 3-42: voltmenes molares de exceso del sistema piridina (1) 4+ 2-heptanona (2)

X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol” X1 VE/cm®mol”
293.15 K
0.0415 —-0.0162 0.3458 —0.0633 0.6929 —0.0622
0.1016 —0.0286 0.3977 —0.0657 0.7478 —0.0538
0.1449 —-0.0370 0.4545 —0.0688 0.7960 —0.0450
0.1793 —-0.0429 0.4895 —0.0700 0.8471 —0.0377
0.2449 —-0.0529 0.5413 —-0.0701 0.8926 —0.0277
0.3001 —0.0577 0.6458 —0.0649 0.9425 —0.0172
298.15 K
0.0556 —0.0205 0.3981 —0.0704 0.6958 —0.0625
0.1044 —-0.0309 0.4456 —0.0728 0.7479 —0.0565
0.1472 —0.0387 0.4947 —0.0739 0.7968 —0.0486
0.1944 —0.0456 0.5456 —0.0733 0.8457 —0.0398
0.2500 —0.0543 0.6006 —0.0709 0.8966 —0.0293
0.2953 —-0.0596 0.6458 —0.0663 0.9447 —0.0145
0.3329 —0.0646
303.15 K
0.0484 —0.0213 0.3344 —0.0673 0.6985 —0.0619
0.1004 —0.0307 0.3966 -0.0721 0.7495 —0.0555
0.1442 —0.0382 0.4392 —0.0754 0.7976 —0.0509
0.1981 -0.0514 0.4886 —0.0760 0.8466 —0.0406
0.2537 —-0.0571 0.6047 —0.0716 0.8951 —0.0313
0.2964 —0.0634 0.6497 —0.0685 0.9448 —0.0135

Tabla 3-43: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema piridina (1) + 2-heptanona (2)

X u¥/m-s af /107¢K! KE /TPa”! X ut/m-s”! af /107°¢K! K? /TPa™
0.0556 2.5 —0.88 -3.15 0.5456 21.3 -3.97 -21.61
0.1044 4.7 -1.57 -5.80 0.6006 22.2 -3.50 -21.93
0.1472 6.6 -2.16 -7.97 0.6458 22.6 -3.08 -21.74
0.1944 8.7 -2.78 -10.31 0.6958 22.6 -2.69 -21.07
0.2500 11.1 -3.46 -12.87 0.7479 21.9 -2.40 -19.74
0.2953 12.9 -3.91 -14.73 0.7968 20.4 -2.25 -17.73
0.3329 14.5 —4.21 -16.25 0.8457 17.9 -2.21 -15.04
0.3981 16.9 —-4.49 -18.45 0.8966 14.0 -2.12 —11.28
0.4456 18.5 —4.48 -19.78 0.9447 8.7 -1.62 —6.67
0.4947 20.0 —4.31 -20.83

Tabla 3-44: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema piridina (1) 4+ 2-heptanona (2)

/K Propiedad 4, 4 4, 4, A, A G
293.15 V‘f fem3mol’  —-0.2813 —0.021 0.02 0.063 —0.10 0.0010
298.15 Vrf /em®*mol’  —0.2953 0.008 0.042 -0.14 -0.128 0.25 0.0005

u" /mes”! 80.58 53.62 27.0 15.3 8.0 0.02

all,s /107¢K™! -17.130 11.13 13.09 -20.4 -27.42 =5.1 0.006

K? /TPa™ —83.78 -35.40 -10.9 -3.4 -2.6 0.02

303.15 V‘f fem3mol’ —0.303 —0.004 0.03 0.04 -0.13 0.002
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CAPITULO 3

Tabla 3-45: volimenes molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0540 0.0643 0.4072 0.2433 0.6925 0.1832
0.1004 0.1091 0.4557 0.2440 0.7477 0.1574
0.1504 0.1607 0.5049 0.2409 0.7883 0.1360
0.2053 0.1879 0.5552 0.2316 0.8333 0.1126
0.2511 0.2099 0.5967 0.2199 0.8857 0.0788
0.2993 0.2278 0.6433 0.2034 0.9319 0.0474
0.3489 0.2354

298.15 K
0.0557 0.0644 0.4055 0.2432 0.7012 0.1780
0.1035 0.1131 0.4498 0.2458 0.7482 0.1547
0.1552 0.1624 0.5082 0.2432 0.7919 0.1299
0.2037 0.1889 0.5512 0.2328 0.8374 0.1010
0.2556 0.2120 0.6073 0.2177 0.8913 0.0637
0.3076 0.2307 0.6527 0.2011 0.9459 0.0246
0.3534 0.2389

303.15K
0.0514 0.0611 0.4041 0.2618 0.6920 0.2007
0.1007 0.1152 0.4473 0.2616 0.7406 0.1758
0.1487 0.1568 0.4999 0.2571 0.7993 0.1431
0.2060 0.1998 0.5501 0.2503 0.8364 0.1193
0.2507 0.2265 0.5966 0.2364 0.8875 0.0839
0.3041 0.2458 0.6463 0.2193 0.9345 0.0472
0.3513 0.2565

Tabla 3-46: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-propilamina (1) 4+ 2-propanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0557 -39 -0.21 7.14 0.5512 -10.4 15.68 19.28
0.1035 —6.5 1.26 12.07 0.6073 9.7 14.32 17.96
0.1552 8.5 3.88 16.05 0.6527 -8.9 12.75 16.38
0.2037 -10.0 6.53 18.75 0.7012 -7.9 10.70 14.45
0.2556 -11.0 9.42 20.60 0.7482 —6.8 8.52 12.42
0.3076 -11.5 12.05 21.63 0.7919 -5.8 6.42 10.47
0.3534 -11.8 13.90 22.12 0.8374 —4.5 431 8.17
0.4055 -11.8 15.38 22.07 0.8913 -3.1 2.12 5.47
0.4498 -11.6 16.11 21.73 0.9459 -1.5 0.52 2.58
0.5082 -11.0 16.23 20.56

Tabla 3-47: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

A

A

A

A

T/K Propiedad 4, : ) 3 4 o
293.15  VE/em*mol’  0.960 -0.286 0.077 0.003
298.15  VE/em*mol’ 0971 -0.252 -0.02 -0.2 0.003

u® /m-s”! —44.56 20.9 9.7 53 0.06

al 104K 64.92 -8.9 —69.6 20.9 9.8 0.04

K5 /TPa™! 83.13 —40.8 16.4 93 0.11
303.15  V.'/em®mol!  1.043 -0.279 0.002
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Tabla 3-48: voltmenes molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0521 0.0270 0.3986 0.1356 0.7017 0.1225
0.0990 0.0493 0.4449 0.1388 0.7541 0.1118
0.1427 0.0679 0.4932 0.1424 0.8018 0.1006
0.1991 0.0924 0.5505 0.1417 0.8503 0.0878
0.2445 0.1069 0.5988 0.1371 0.8979 0.0690
0.3032 0.1205 0.6496 0.1301 0.9461 0.0429
0.3432 0.1278

298.15 K
0.0529 0.0253 0.4008 0.1357 0.7042 0.1232
0.0959 0.0504 0.4461 0.1423 0.7554 0.1139
0.1443 0.0662 0.4994 0.1433 0.7999 0.1012
0.1952 0.0892 0.5375 0.1446 0.8491 0.0874
0.2469 0.1055 0.5997 0.1387 0.8973 0.0706
0.3013 0.1153 0.6455 0.1340 0.9408 0.0496
0.3526 0.1296

303.15K
0.0552 0.0289 0.3919 0.1394 0.6902 0.1294
0.1042 0.0549 0.4446 0.1454 0.7405 0.1179
0.1487 0.0710 0.4846 0.1486 0.7854 0.1044
0.1968 0.0940 0.5430 0.1492 0.8894 0.0716
0.2483 0.1101 0.5869 0.1429 0.9012 0.0670
0.2959 0.1236 0.6370 0.1378 0.9342 0.0546
0.3343 0.1325

Tabla 3-49: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

X u¥/m-s ey /10K G /TPa! X u®/m-s ap /106K x5 /TPa
0.0529 -1.1 2.64 1.86 0.5997 4.1 3.63 7.67
0.0959 -1.7 2.19 2.97 0.6455 -39 2.25 7.33
0.1443 -2.6 0.85 4.48 0.7042 -34 0.51 6.46
0.1952 -34 0.07 5.96 0.7554 -3.1 —0.48 5.91
0.2469 -3.8 0.23 6.78 0.7999 2.7 -0.73 5.11
0.3526 4.4 2.86 7.92 0.8491 2.2 -0.23 4.26
0.4008 4.5 4.19 8.14 0.8973 -1.6 0.73 3.14
0.4994 4.5 5.35 8.30 0.9408 -1.0 1.37 1.89

Tabla 3-50: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

T/K Propiedad 4, 4 4, 4, A, o
293.15 V) /ecm*mol’  0.562 —0.018 0.127 0.21 0.0016
298.15  VF/em*mol!  0.576 0.006 ~0.04 0.20 0.27 0.002

u” /ms” ~17.99 43 2.3 -3.3 0.07

oy /107K 21.8 3.5 ~138 -7 201 0.18

K¢ /TPa”! 33.0 6.3 3.6 7.4 0.11

303.15 V.S /em*mol!  0.594 -0.022 -0.03 0.21 0.23 0.002
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Tabla 3-51: volumenes molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-heptanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0520 —0.0280 0.4506 —0.0822 0.7474 -0.0710
0.1007 —0.0423 0.5070 —0.0833 0.7987 —0.0630
0.2385 —0.0647 0.5421 —0.0838 0.8441 —0.0546
0.3104 -0.0727 0.6508 —0.0809 0.8955 —0.0419
0.3522 -0.0772 0.7064 -0.0775 0.9397 —0.0300
0.4106 —0.0798

298.15 K
0.0472 —0.0291 0.3564 —0.0832 0.7038 —0.0741
0.1007 —0.0486 0.3997 —0.0858 0.7474 —0.0664
0.1452 -0.0574 0.4573 —0.0877 0.800 —0.0596
0.1939 —0.0658 0.5522 —0.0868 0.8443 —0.0498
0.2582 -0.0732 0.6150 —0.0846 0.8952 —0.0389
0.3100 —0.0787 0.6564 —0.0798 0.9479 —0.0215

303.15K
0.0503 —0.0328 0.3580 —0.0897 0.7049 —0.0855
0.1007 —0.0488 0.4109 —0.0956 0.7503 —0.0798
0.1436 —0.0572 0.4558 —0.0973 0.7995 —0.0693
0.2006 -0.0707 0.5496 —0.0975 0.8421 —0.0581
0.2587 -0.0781 0.6144 —0.0955 0.8946 —0.0441
0.3130 —0.0841 0.6524 —0.0905 0.9422 —0.0273

Tabla 3-52: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansiéon térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-heptanona (2)

xi u¥/m-s o /10K G /TPa! xi u®/m-s oy /10K x5 /TPa
0.0472 1.1 -2.62 -1.48 0.6150 5.0 —8.28 —7.89
0.1007 2.3 —4.56 -3.12 0.6564 4.8 -7.37 —7.53
0.1452 2.9 —5.66 —4.02 0.7038 44 —6.09 —7.05
0.1939 3.7 —6.60 =5.17 0.7474 39 —4.75 —6.39
0.2582 4.3 -7.61 —6.14 0.8000 34 -3.07 —5.56
0.3100 4.8 —8.32 -6.92 0.8443 2.7 -1.71 —4.60
0.3564 5.1 —8.87 -7.42 0.8952 2.0 —0.46 -3.38
0.4573 54 -9.54 -8.10 0.9479 0.9 0.21 —-1.60
0.5522 53 —9.18 —8.11

Tabla 3-53: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) 4+ 2-heptanona (2)

T/K Propiedad 4, 4 A, 4, A, c
293.15  VE/em®*mol!  —0.337 —0.046 —0.05 0.07 —0.24 0.001
298.15  VE/em*mol!  -0.3547 0 0 0.12 -0.29 0.0007

u® /mes”! 21.62 -2.10 1.3 0.05

ay /107K -38.12 6.15 26.5 35.57 -15.0 0.009

K¢ /TPa”! -32.67 -1.5 2.5 0.07

303.15  V.E/em®mol’  —0.395 —0.038 0 0.13 —0.26 0.001
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CAPITULO 3

Tabla 3-54: volimenes molares de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1

293.15K
0.0497 0.1066 0.4066 0.4178 0.6973 0.3085
0.0948 0.1897 0.4577 0.4189 0.7376 0.2826
0.1458 0.2611 0.5037 0.4059 0.7787 0.2443
0.2047 0.3140 0.5510 0.3873 0.8355 0.1936
0.2544 0.3650 0.6108 0.3627 0.8933 0.1303
0.3005 0.3904 0.6487 0.3424 0.9383 0.0738
0.3387 0.4044

298.15 K
0.0480 0.0934 0.4004 0.4304 0.6990 0.3121
0.0965 0.1894 0.4493 0.4294 0.7463 0.2754
0.1444 0.2731 0.4984 0.4188 0.7901 0.2407
0.1995 0.3346 0.5418 0.4003 0.8502 0.1808
0.2471 0.3743 0.5914 0.3768 0.8908 0.1353
0.3001 0.4046 0.6437 0.3471 0.9421 0.0664
0.3480 0.4220

303.15K
0.0482 0.1150 0.3996 0.4412 0.7023 0.3304
0.0934 0.1903 0.4514 0.4398 0.7602 0.2789
0.1512 0.2919 0.5018 0.4321 0.7970 0.2392
0.1998 0.3462 0.5440 0.4134 0.8441 0.1926
0.2491 0.3779 0.6045 0.3934 0.8928 0.1369
0.3497 0.4303 0.6559 0.3593 0.9437 0.0733

Tabla 3-55: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)

X u¥/m-s ey /106K G /TPa! X u®/m-s ap /10K x5 /TPa
0.0480 -5.1 7.68 943 0.5418 -13.4 14.82 22.80
0.0965 -9.1 13.22 16.80 0.5914 -12.4 13.45 20.89
0.1444 -12.0 16.84 22.06 0.6437 -11.3 12.01 18.76
0.1995 -14.0 18.98 25.54 0.6990 -9.9 10.49 16.25
0.2471 -15.1 19.76 27.37 0.7463 -8.5 9.14 13.82
0.3001 -15.8 19.78 28.22 0.7901 -7.3 7.87 11.79
0.3480 -15.9 19.28 28.18 0.8502 -54 5.95 8.58
0.4004 -15.6 18.35 27.39 0.8908 -39 4.53 6.27
0.4493 -15.1 17.26 26.27 0.9421 2.1 2.50 3.23
0.4984 -14.4 16.01 24.71

Tabla 3-56: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)

T/K Propiedad A, 4, 4, 4y o
293.15 VE/ cm®mol! 1.628 -0.488 0.20 0.003
298.15 VE/ cm3-mol 1.670 —0.549 0.21 0.005

u” /m-s” ~57.19 34.4 -23.1 7.8 0.06

ay /104K 63.62 -52.6 53.9 -19.5 0.05

K¢ /TPa”! 98.19 ~69.8 46.5 ~15.4 0.12

303.15 VE/cm3-mol 1.727 —0.529 0.24 0.005
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Tabla 3-57: volumenes molares de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1

293.15K
0.0487 0.0555 0.3978 0.2538 0.6944 0.2087
0.0999 0.1094 0.4447 0.2594 0.7461 0.1884
0.1402 0.1474 0.4995 0.2560 0.8032 0.1585
0.1978 0.1857 0.5455 0.2497 0.8512 0.1286
0.2446 0.2113 0.5895 0.2427 0.8848 0.1047
0.2964 0.2306 0.6436 0.2283 0.9432 0.0528
0.3446 0.2454

298.15 K
0.0518 0.0636 0.3964 0.2611 0.6888 0.2164
0.0978 0.1124 0.4545 0.2672 0.7397 0.1942
0.1544 0.1637 0.4982 0.2645 0.7966 0.1631
0.2022 0.1979 0.5580 0.2601 0.8375 0.1393
0.2527 0.2257 0.6063 0.2458 0.8962 0.0973
0.2997 0.2406 0.6477 0.2323 0.9319 0.0664
0.3486 0.2533

303.15K
0.0473 0.0613 0.3995 0.2763 0.6910 0.2280
0.1005 0.1222 0.4598 0.2820 0.7407 0.2047
0.1544 0.1693 0.5043 0.2805 0.7926 0.1780
0.1995 0.2017 0.5434 0.2746 0.8334 0.1506
0.2514 0.2319 0.5955 0.2621 0.8902 0.0969
0.2996 0.2534 0.6449 0.2503 0.9379 0.0551
0.3507 0.2671

Tabla 3-58: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0518 2.9 3.28 4.81 0.5580 8.2 14.73 13.39
0.0978 —4.8 6.25 8.04 0.6063 -7.4 13.04 12.12
0.1544 —6.6 9.68 11.08 0.6477 7.0 11.46 11.41
0.2022 —7.6 12.19 12.88 0.6888 —6.5 9.76 10.46
0.2527 -8.4 14.32 14.17 0.7397 -5.7 7.59 9.09
0.2997 -8.8 15.70 14.69 0.7966 —4.5 5.19 7.23
0.3486 -9.0 16.64 15.01 0.8375 -39 3.61 6.18
0.3964 -9.1 17.01 15.10 0.8962 2.6 1.77 4.25
0.4545 8.8 16.79 14.55 0.9319 -1.8 0.88 2.90
0.4982 —8.6 16.11 14.18

Tabla 3-59: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

A

A

T/K Propiedad 4, 4 5 X c
293.15 VE/cm®mol” 1.024 ~0.141 0.159 0.0017
298.15 VE/cm®mol” 1.058 ~0.168 0.161 0.0018

u" /m-s”! ~34.4 15.7 ~10.3 0.06
ar 107K 64.42 —40.0 -30.5 10.6 0.04
K /TPa™ 56.43 ~28.2 17.9 0.11
303.15 VE/cm®mol” 1.121 ~0.170 0.11 0.003
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llustracién 3-34: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)



CAPITULO 3

Tabla 3-60: voltmenes molares de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-heptanona (2)

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1
293.15K
0.0982 -0.0012 0.4906 0.0089 0.7939 0.0176
0.2489 -0.0011 0.5507 0.0102 0.8367 0.0175
0.3560 0.0042 0.7394 0.0164 0.9360 0.0104
298.15 K
0.0512 -0.0019 0.3518 0.0024 0.6387 0.0168
0.1014 —0.0038 0.4504 0.0076 0.7903 0.0253
0.2013 -0.0034 0.5501 0.0114 0.8893 0.0241
0.2491 -0.0011 0.5951 0.0141 0.9376 0.0202
303.15K
0.1016 -0.0163 0.3522 0.0049 0.7413 0.0329
0.1480 -0.0150 0.5014 0.0158 0.8395 0.0324
0.2003 -0.0105 0.5904 0.0240 0.8878 0.0268
0.2530 —0.0053 0.6403 0.0273

Tabla 3-61: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-heptanona (2)

X u¥/m-s ey /106K kG /TPa! X u¥/m-s ap /106K k5 /TPa
0.0512 -8.46 0.5951 -0.6 6.99 0.96
0.1014 -0.1 -10.23 0.12 0.6387 0.7 8.12 1.05
0.2013 -0.2 -6.21 0.24 0.7419 0.0 9.76
0.2491 0.3 -3.55 0.35 0.7897 -0.7 1.18
0.3518 -0.4 0.84 0.53 0.8403 -0.8 1.21
0.4504 -0.5 3.46 0.69 0.8893 -0.7 6.91 1.11
0.5501 -0.6 5.82 0.88 0.9376 -0.5 4.11 0.88

Tabla 3-62: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-heptanona (2)

/K Propiedad 4, 4 4, 4, A, o
293.15 an:: / cm3mol! 0.036 0.078 0.02 0.05 0.05 0.001
298.15 an:: / cm3mol! 0.0383 0.092 0.045 0.158 0.12 0.0007

u® /m-s”! —2.25 -1.89 -0.5 =3.1 4.3 0.02
ab 110K 18.5 447 32 110 148 0.1
KE TP’ 3.25 3.2 12 5.3 6.7 0.03
303.15 an:: / cm3mol’ 0.0651 0.155 0.081 0.209 -0.17 0.0005

130



V. E/(x;"xy)lcm3-mol-]

3.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

0,04 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,03 | ;

0,02

0,01 F .

1% Elcm3.mo|-1

m

0,00 k

-0,01 |

002 L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

=g
(9]

=
(V)]

2
o
/

VmE,i Jcm3-mol-T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

1,2 F .
1,0 .

0,8 F .

KSE /TPO_]

0,6 F 1
0,4 F .

02 F ¥

0’0 A T T S TS
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

llustracién 3-35: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema di-n-butilamina (1) + 2-heptanona (2)
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CAPITULO 3

Tabla 3-63: volimenes molares de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-propanona (2)

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 X1

293.15K
0.0485 0.0571 0.3954 0.3597 0.7070 0.3209
0.1081 0.1417 0.4484 0.3738 0.7472 0.2962
0.1520 0.2003 0.5060 0.3756 0.8106 0.2456
0.1960 0.2372 0.5502 0.3746 0.8406 0.2205
0.2491 0.2764 0.5931 0.3692 0.8921 0.1587
0.2979 0.3141 0.6631 0.3473 0.9401 0.0897
0.3463 0.3365

298.15 K
0.0499 0.0766 0.3942 0.3859 0.7014 0.3515
0.1113 0.1620 0.4454 0.4018 0.7538 0.3200
0.1470 0.2054 0.4976 0.4053 0.8042 0.2770
0.1982 0.2600 0.5489 0.4044 0.8456 0.2342
0.2491 0.3048 0.6022 0.3923 0.8935 0.1718
0.2988 0.3391 0.6418 0.3762 0.9389 0.1011
0.3451 0.3644

303.15K
0.0504 0.0692 0.3466 0.3979 0.6526 0.4133
0.0972 0.1532 0.3964 0.4179 0.7014 0.3898
0.1519 0.2241 0.4501 0.4327 0.7812 0.3262
0.2036 0.2770 0.4779 0.4378 0.8411 0.2659
0.2557 0.3310 0.5486 0.4372 0.8810 0.2063
0.2977 0.3670 0.5996 0.4315 0.9293 0.1358

Tabla 3-64: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-propanona (2)

X u¥/m-s ey /106K G /TPa! X u®/m-s ap /10K x5 /TPa
0.0499 -33 9.12 6.53 0.5489 -12.8 52.82 28.76
0.1113 -6.6 22.09 13.41 0.6022 -12.2 50.61 27.63
0.1470 -8.2 29.34 16.78 0.6418 -11.4 48.73 25.97
0.1982 -10.2 38.51 21.17 0.7014 -10.6 45.59 24.09
0.2491 -11.5 45.69 24.35 0.7538 -9.2 42.31 21.15
0.2988 -12.5 50.68 26.64 0.8042 -7.6 38.21 17.54
0.3451 -13.0 53.61 28.21 0.8456 -6.4 33.78 14.92
0.3942 -134 55.16 29.33 0.8935 4.6 26.81 10.68
0.4454 -13.5 55.38 29.88 0.9389 2.7 17.68 6.28
0.4976 -13.3 54.44 29.69

Tabla 3-65: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema N, N,N-trietilamina (1) + 2-propanona (2)

A

A

A

T/K Propiedad 4, | ) 3 c
293.15 VE/ cm®mol! 1.511 0.085 0.09 0.004
298.15 VE/ cm®mol! 1.622 0.089 0.174 0.003

u” /m-s” -53.21 12.2 8.2 0.09
ag 110K 218.9 —54 59 148 0.3
K¢ /TPa”! 118.6 ~16.4 10.4 0.2
303.15 VE/ cm®mol! 1.767 0.10 0.16 0.18 0.004
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llustracién 3-36: volimenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos
V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sislema N,N,N-trietilamina (1) + 2-propanona (2)



CAPITULO 3

Tabla 3-66: volimenes molares de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-butanona (2)

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol”

293.15 K
0.0549 0.0278 0.3900 0.1348 0.6859 0.1666
0.0981 0.0421 0.4428 0.1439 0.7314 0.1617
0.1414 0.0608 0.4946 0.1545 0.7782 0.1495
0.1943 0.0795 0.5364 0.1606 0.8373 0.1324
0.2397 0.0967 0.5846 0.1655 0.8831 0.0985
0.2949 0.1125 0.6451 0.1683 0.9316 0.0665
0.3481 0.1238

298.15 K
0.0544 0.0248 0.3961 0.1455 0.6797 0.1755
0.1079 0.0424 0.4299 0.1536 0.7390 0.1668
0.1563 0.0628 0.4894 0.1633 0.7819 0.1595
0.1977 0.0838 0.5393 0.1712 0.8420 0.1382
0.2396 0.0991 0.5841 0.1751 0.8851 0.1146
0.2878 0.1188 0.6395 0.1777 0.9291 0.0823
0.3400 0.1340

303.15 K
0.0500 0.0207 0.3949 0.1513 0.6898 0.1807
0.1013 0.0431 0.4348 0.1594 0.7361 0.1724
0.1458 0.0625 0.4919 0.1724 0.7899 0.1607
0.2055 0.0871 0.5500 0.1802 0.8357 0.1430
0.2370 0.1070 0.6131 0.1851 0.8851 0.1164
0.2913 0.1208 0.6498 0.1850 0.9314 0.0819
0.3439 0.1366

Tabla 3-67: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-butanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0544 0.5 —4.52 —0.55 0.5393 —0.9 12.19 3.16
0.1079 0.9 -3.42 -0.99 0.5841 -1.1 11.34 3.63
0.1563 1.1 —0.03 -1.12 0.6395 -1.4 10.53 4.17
0.1977 0.8 3.51 —0.50 0.6797 -1.5 10.21 4.40
0.2396 0.7 6.88 —0.28 0.7390 -1.6 10.18 4.45
0.2878 0.5 10.11 0.31 0.7819 -1.7 10.41 4.62
0.3400 0.2 12.44 0.90 0.8420 -1.5 10.47 4.19
0.3961 0.0 13.56 1.31 0.8851 -1.4 9.82 3.67
0.4299 0.3 13.67 1.86 0.9291 -1 7.90 2.73
0.4894 —0.6 13.08 2.60

Tabla 3-68: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-butanona (2)

T/K Propiedad A, 4 4, Ay o
293.15 VE/cm®mol” 0.624 0.318 0.218 0.002
298.15 VE/cm®mol” 0.664 0.273 0.223 0.27 0.0017

u® /mes! 2.72 ~11.1 0.7 -5.6 0.06
ar 107K 52.9 35 28 197 0.3
K /TPa” 10.84 22.7 4.0 11.3 0.12
303.15 VE/cm®mol” 0.692 0.296 0.205 0.22 0.002
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llustracién 3-37: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

ki del sislema N,N,N-trietilamina (1) + 2-butanona (2)
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Tabla 3-69: volumenes molares de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) 4+ 2-heptanona (2)

VE/cmmol”

VE/cm®mol!

VE/cm®mol”

X1 X1 X1

293.15 K
0.0493 —0.0469 0.3922 -0.2128 0.6909 -0.1737
0.0992 —0.0782 0.4423 -0.2146 0.7464 —0.1524
0.1483 -0.1093 0.4978 -0.2127 0.7923 -0.1321
0.2032 —0.1486 0.5379 —0.2087 0.8415 —0.1064
0.2510 -0.1714 0.5957 —0.1998 0.8939 —0.0854
0.2999 —0.1863 0.6386 —0.1884 0.9364 —0.0409
0.3396 —0.1970

298.15 K
0.0538 —0.0471 0.3897 —0.2057 0.6925 -0.1704
0.0986 —0.0810 0.4455 -0.2093 0.7402 —0.1495
0.1424 -0.1113 0.4968 —0.2092 0.7932 —0.1296
0.1969 —0.1495 0.5452 —0.2045 0.8381 -0.1070
0.2516 —0.1728 0.5919 —0.1963 0.8950 —0.0798
0.3006 —0.1874 0.6422 —0.1821 0.9426 -0.0322
0.3421 —0.1967

303.15K
0.0497 —0.0444 0.3464 —0.1984 0.6914 —0.1680
0.0993 —0.0738 0.4017 —0.2087 0.7394 —0.1511
0.1511 -0.1097 0.4958 -0.2144 0.7932 —0.1263
0.1912 —0.1390 0.5447 -0.2119 0.8398 —0.1094
0.2548 -0.1727 0.5918 -0.2016 0.8944 —0.0878
0.2969 —0.1886 0.6417 —0.1860 0.9388 —0.0563

Tabla 3-70: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansiéon térmica a P=cte. de exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-heptanona (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0538 4.2 2.12 -5.59 0.5452 16.6 2.11 -28.44
0.0986 72 3.68 -9.79 0.5919 15.9 4.05 —27.82
0.1424 9.7 4.37 —-13.55 0.6422 14.8 5.73 —26.52
0.1969 12.4 3.89 -17.76 0.6925 13.5 6.24 —24.79
0.2516 14.4 2.43 -21.22 0.7402 11.9 5.25 —22.41
0.3006 15.7 0.83 -23.74 0.7932 10.0 2.17 -19.23
0.3421 16.5 —0.35 —25.45 0.8381 8.3 —-1.63 -16.40
0.3897 17.1 -1.13 —27.00 0.8950 5.6 —6.43 -11.41
0.4455 17.2 —0.94 —28.09 0.9426 3.0 —7.53 —6.21
0.4968 17.0 0.29 —28.50

Tabla 3-71: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sislema N,N,N-trietilamina (1) + 2-heptanona (2)

T/K Propiedad 4, 4 4, A, A, c
293.15  VS/cm®mol’  -0.853 0.086 0.004
298.15  V../cm*mol!  —0.841 0.115 0.004

u® /m-s”! 68.26 -14.3 3.3 0.06

ay /104K 1.62 66.51 135.3 -216.6 255.4 0.03

K5 /TPa” ~114.53 4.9 0.15

303.15  VE/cm®mol!  -0.861 0.18 0.19 -0.31 0.36 0.003
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llustracién 3-38: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos

V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema N,N,N-trietilamina (1) + 2-heptanona (2)
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CAPITULO 3

Tabla 3-72: volimenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + n-heptano (2)

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol”

293.15 K
0.0540 0.0325 0.3944 -0.1772 0.7024 —0.2306
0.1084 0.0189 0.4485 —0.1984 0.7457 —0.2196
0.1536 0.0020 0.4953 —0.2125 0.7858 —0.2043
0.2000 —0.0349 0.5355 —0.2220 0.8459 -0.1717
0.2556 —0.0864 0.5990 —0.2345 0.8952 —0.1274
0.2976 —0.1151 0.6436 —0.2365 0.9491 —0.0684
0.3473 —0.1439

298.15 K
0.0577 0.0308 0.3955 —0.1895 0.6995 —0.2465
0.1072 0.0052 0.4559 -0.2107 0.7491 —0.2270
0.1473 -0.0157 0.5030 —0.2298 0.7964 —0.2130
0.2055 —0.0625 0.5431 —0.2385 0.8446 —0.1838
0.2595 —0.1013 0.5956 —0.2497 0.8949 —0.1345
0.3033 —-0.1335 0.6441 —-0.2509 0.9465 —-0.0730
0.3401 —0.1487

303.15 K
0.0615 0.0282 0.3979 —0.1869 0.7026
0.1111 0.0074 0.4513 —0.2281 0.7475 —0.2508
0.1548 —0.0206 0.5003 —0.2420 0.7954 -0.2277
0.2069 —0.0621 0.5583 —0.2654 0.8446 —0.1920
0.2501 —0.0935 0.5988 -0.2792 0.8917 —0.1479
0.2964 —0.1198 0.6470 —0.2739 0.9404 —0.0876
0.3480 —0.1572

Tabla 3-73: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. De exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ n-heptano (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0577 10.8 —-5.01 —20.99 0.5431 71.7 —25.86 —97.68
0.1072 19.5 -9.92 —36.74 0.5956 82.9 —30.40 —97.41
0.1473 26.1 -11.72 —47.77 0.6441 86.9 —31.78 —95.33
0.2055 35.1 —11.03 —61.54 0.6995 90.0 —29.61 —90.65
0.2595 40.8 —8.64 —68.83 0.7491 90.2 —24.88 —83.69
0.3033 48.8 —7.18 —79.01 0.7964 87.7 —19.53 —74.74
0.3401 53.6 —=7.00 —83.88 0.8446 80.5 —14.85 —62.47
0.3955 60.6 —9.48 —90.01 0.8949 66.2 —11.96 —46.18
0.4559 67.8 —15.30 —94.51 0.9465 414 -9.74 —25.62
0.5030 73.3 —21.12 —96.82

Tabla 3-74: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + n-heptano (2)

T/K Propiedad 4, 4 4, 4, A, A, A, c
293.15 VE/em*mol! -0.861 0565 0.4  —0.75  —0.58 0.003
298.15 VE/em*mol’ 0909  —059  —0.03  -0.61  0.69 0.004

u" /m-s”! 2922 227 211 145 79 0.5
ar 109K —82.99  —250.8 315  861.7 35 -776  —109 0.03
ki /TPa! 3874 73 -81 0.7
303.15 VF/em*mol’ 0977 088  0.15 0.4 0.47 -1.0 0.004
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llustracién 3-39: voltmenes molares de exceso V,”, voldmenes molares de exceso reducidos
V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

ki del sislema N-metilanilina (1) + n-heptano (2)
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CAPITULO 3

Tabla 3-75: volimenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + ciclohexano (2)

VE/cm®mol”

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1

293.15K
0.0516 0.2089 0.4049 0.5020 0.6931 0.3422
0.1047 0.3369 0.4478 0.4976 0.7564 0.2817
0.1522 0.4076 0.4972 0.4719 0.7917 0.2474
0.2023 0.4523 0.5444 0.4498 0.8372 0.1968
0.2482 0.4869 0.5942 0.4198 0.8900 0.1366
0.3018 0.5059 0.6445 0.3813 0.9446 0.0693
0.3462 0.5075

298.15 K
0.0673 0.2568 0.3981 0.4950 0.6939 0.3206
0.1073 0.3444 0.4479 0.4866 0.7530 0.2722
0.1609 0.4226 0.5055 0.4584 0.7950 0.2264
0.2065 0.4600 0.5537 0.4285 0.8347 0.1775
0.2536 0.4889 0.5968 0.4012 0.8896 0.1216
0.2963 0.4993 0.6482 0.3654 0.9399 0.0682
0.3554 0.5048

303.15K
0.0581 0.2286 0.3974 0.5004 0.6956 0.3206
0.1038 0.3340 0.4510 0.4884 0.7501 0.2681
0.1557 0.4137 0.5005 0.4689 0.7995 0.2187
0.2015 0.4605 0.5512 0.4343 0.8447 0.1631
0.2526 0.4903 0.5922 0.4080 0.8956 0.1138
0.2975 0.4971 0.6575 0.3643 0.9411 0.0633
0.3479 0.5067

Tabla 3-76: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. De exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + ciclohexano (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0673 6.1 —4.91 —5.82 0.5537 40.0 —10.54 —32.86
0.1073 9.6 —2.66 —9.40 0.5968 41.4 —11.36 —32.85
0.1609 14.1 —0.47 —13.98 0.6482 41.7 —-13.79 —31.59
0.2065 18.1 -0.92 —17.90 0.6939 41.3 -17.15 —30.05
0.2536 219 —3.12 —21.35 0.7530 39.1 —21.57 —26.82
0.2963 25.2 —5.85 —24.24 0.7950 36.3 —23.45 —23.86
0.3554 294 —9.09 —27.52 0.8347 32.5 —23.04 —20.53
0.3981 323 —10.48 —29.55 0.8896 25.0 —17.63 —14.83
0.4479 35.2 —10.86 —31.18 0.9399 15.5 —8.55 —8.62
0.5055 38.1 —10.55 —32.50

Tabla 3-77: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + ciclohexano (2)

A

A

A

T/K Propiedad 4, 4 4, 3 4 5 c
293.15  VE/ecm®mol’  1.896 ~0.86 0.49 ~0.84 0.74 0.004
298.15  VE/cm®mol’  1.847 ~1.00 0.50 -0.46 0.70 0.6 0.003

u /mes! 151.7 91.7 427 11.8 0.08

ab 106K —42.33 14.3 844  -637.1  -235 742.0 0.03

K /TPa”! -129.8 -31.0 3.1 ~4.0 9 0.08

303.15  VE/em®mol’  1.869 —0.94 0.40 -0.93 0.73 0.003
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V¥ /(x,-x,), volimenes molares parciales de exceso V%, y compresibilidades isoentrépicas de exceso

k& del sistema N-metilanilina (1) + ciclohexano (2)



CAPITULO 3

Tabla 3-78: voltmenes molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + tolueno (2)

X1 VE/cmmol” X1 VE/cm®mol! X1 VE/cm®mol”

293.15 K
0.0541 —0.0391 0.3898 —0.1986 0.6894 —0.1744
0.0986 —0.0748 0.4460 —0.2040 0.7385 —0.1581
0.1502 —0.1065 0.4872 —0.2064 0.7823 —0.1386
0.1989 —0.1325 0.5426 —0.2059 0.8377 —0.1108
0.2473 —0.1537 0.5859 —0.2001 0.8834 —0.0834
0.2982 —0.1747 0.6441 —0.1889 0.9299 —0.0528
0.3500 —0.1873

298.15 K
0.0532 —0.0417 0.3900 —0.2046 0.6868 —0.1827
0.0998 —-0.0725 0.4434 -0.2109 0.7407 —0.1622
0.1518 —0.1131 0.4900 -0.2138 0.7823 —0.1437
0.1906 —0.1341 0.5415 -0.2120 0.8378 —0.1143
0.2452 —0.1600 0.5792 —0.2081 0.8844 —0.0861
0.2887 —-0.1777 0.6432 —-0.1960 0.9340 —-0.0516
0.3417 —0.1918

303.15 K
0.0530 —0.0416 0.3919 —0.2123 0.6846 —0.1901
0.0982 —-0.0777 0.4478 —-0.2203 0.7398 —0.1686
0.1501 —0.1159 0.4918 -0.2221 0.7782 —-0.1519
0.1929 —0.1381 0.5391 -0.2193 0.8420 —-0.1139
0.2456 —0.1654 0.5886 —-0.2145 0.8790 —0.0929
0.2837 —0.1829 0.6395 —0.2036 0.9340 —0.0533
0.3444 —0.2026

Tabla 3-79: velocidades del sonido de exceso, coeficientes de expansién térmica a P=cte. De exceso, y
compresibilidades isoentrépicas de exceso del sistema N-metilanilina (1) + tolueno (2)

X1 u"/m-sT o /10K G /TPa! xi u/m-sT oy /10K x5 /TPa
0.0532 7.0 —2.49 —7.38 0.5415 38.5 —12.37 —29.90
0.0998 12.5 —4.47 —12.73 0.5792 38.5 —12.05 —29.06
0.1518 18.1 —6.53 -17.97 0.6432 37.3 —11.17 —26.94
0.1906 21.7 —7.85 —21.09 0.6868 35.6 —10.33 —24.92
0.2452 26.3 —9.44 —24.69 0.7407 32.7 -9.05 —21.97
0.2887 294 —10.48 —26.89 0.7823 29.6 =7.90 —19.28
0.3417 32.6 —11.45 —28.83 0.8378 24.3 —6.15 —15.18
0.3900 35.0 —12.09 —30.06 0.8844 18.7 —4.52 —-11.29
0.4434 36.9 —12.48 —30.61 0.9340 11.6 —2.65 —6.71
0.4900 38.1 —12.56 —30.57

Tabla 3-80: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + tolueno (2)

T/K Propiedad 4, 4, 4, A, o
293.15 VE/cm®mol” ~0.8273 0.013 0.015 0.0012
298.15 VE/cm®mol” ~0.8543 0.014 0.0016

u® /mes! 152.83 28.71 14.5 0.04
ar 107K ~50.19 3.99 4.94 0.015
K5 /TPa”! -121.91 18.0 6.8 3.8 0.04
303.15 VE/cm®mol” ~0.8895 0.018 0.021 0.0012
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CAPITULO 4

Medida de las entalpias de exceso

“One property that is present in nearly all chemical and physical processes is enthalpy change. The heat effects as
processes proceed can be used to study a wide spectrum of chemical and physical phenomena. Thus, calorimetry is useful
in that it uses heat production (or absorption) as a probe to study and analyze processes.”

lzatt, R. M.; Redd, E. H.; Christensen, J. J.; Thermochimica Acta, 64 (1983) 355-372

n el estudio de las mezclas de liquidos, las entalpias de exceso (o de mezcla) son

muy importantes, aunque no mds que, por ejemplo, los volimenes de exceso. Por

ello la mayoria de las medidas sobre las entalpias de mezcla se han publicado
junto con otras propiedades de exceso.

El estudio de las entalpios de exceso de disoluciones liquidas es de gran interés por
diferentes razones [1]:

a)  Construccién de tablas termoquimicas para la aplicacién directa de los datos en
ellas reflejados.

b)  Sirve como test de teorias que intentan predecir las propiedades de las mezclas
a partir de los datos de los componentes puros. Por ejemplo, los datos de H. de

algunas mezclas de alcanos se han utilizado para chequear la validez de las teorias de
red de mezclas de moléculas de diferente tamario.

c)  Proporcionan datos para la evaluaciéon de los pardmetros de interacciéon entre
especies distintas, es decir, para el estudio de las fuerzas intermoleculares. La entalpia
de exceso de una mezcla binaria de liquidos surge, al igual que otras funciones de
exceso, como consecuencia de reemplazar interacciones entre moléculas iguales
presentes en los liquidos puros (tipos 1-1 y 2-2) por interacciones entre moléculas
diferentes, presentes en la mezcla (1-2).

Precisamente uno de los problemas no resueltos mds importante de la Fisica es el
conocimiento de la energia de interaccién entre pares de moléculas como funcién de la
distancia entre ambas y de su orientacién relativa. Una manera de abordar el problema
es mediante el estudio de la dependencia con la temperatura del segundo coeficiente
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del virial de un gas puro diluido:

B(T):zimF-( 4 —1ﬂ (4.1)

Vox| p n-R-T

que estd relacionado con el potencial de interaccién por pares w(r, 01, 0, @2-¢1)
mediante la ecuacién siguiente:

B(T) =—%-]3Tj j(ew/kﬁ'r —1)-1”2 dcos®,-dcos 0, 'd((pz —(pl)-dr (4.2)

00 -1-1
que se reduce a la (2.86) si las moléculas tienen simetria esférica.

Los valores de B se obtienen a partir de las medidas PVT, o a partir de los datos de las
entalpias de vaporizacién junto con los de las presiones de vapor [2], [3]. Los valores de
(B-T-dB/dT) se pueden obtener a partir de las medidas del coeficiente de Joule-
Thomson isotermo (dH/dP)r hechas por calorimetria de flujo, o combinando los valores
de los coeficientes de Joule-Thomson isoentdlpicos (97/dP)y junto con los de las
capacidades calorfficas a presién constante Cp. Los valores de T°-d*B/dT* se pueden
obtener a partir de medidas de calorimetria de flujo de la dependencia con la presién
de la capacidad calorifica, (3Cp /0P)r.

En el caso de una mezcla binaria de gases diluidos, el segundo coeficiente del virial es:
B(T,x)=(1-x)"-B,(T)+2-x-(1-x)-B,(T)+x*-B,,(T) (4.3)

de manera que cada Bj se puede medir y estd relacionado con su correspondiente wj

mediante una relacién andloga a la (4.2). La entalpia de mezcla para este sistema es
[4]:

H;=x-(1-x)-(8,-T-d8,/dT)-P (4.4)

donde &,=2-B,—B,,—B,, . Asi, a partir de los datos de entalpias de exceso de

mezclas de gases diluidos y de los datos PV'T de los liquidos puros se puede calcular By,
el cual estd relacionado con el potencial entre pares de moléculas distintas wy,. La
ecuacién (4.4) se puede rescribir como:

HY=AH,  +AH, ,+AH,_, (4.5)

donde AHj; es la contribucién (positiva) a la entalpia de exceso debida a la ruptura de
interacciones entre pares de moléculas iguales del tipo i, y AH;j es la contribucién
(negativa) a la entalpia de exceso debida a la formacién de interacciones entre pares de
moléculas diferentes.

Las propiedades de los gases densos, los liquidos, y sus mezclas, también serén funcién
de los potenciales de interaccién entre moléculas pero de una manera mds complicada
que para los gases diluidos, ya que deben tenerse en cuenta las interacciones entre tres,
cuatro,... moléculas. No obstante, diversos autores [5]-[10] han venido utilizando una
ecuacién similar a la (4.5):

H:=AH, +AH, ,+AH, ,+AH, (4.6)

siendo en este caso AH;;la contribucién (positiva) a la entalpia de exceso debida a la
ruptura de interacciones entre dos, tres,... moléculas del tipo i; AH;, la contribucion
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(negativa) a la entalpia de exceso debido a la formacién de interacciones entre dos,
tres,... moléculas de las sustancias quimicas 1y 2. Si alguno de los dos componentes
en estado puro estd muy estructurado, como ocurre en el caso de los alcoholes, el agua,
las aminas primarias, etc., la enfrada del otro componente produce efectos energéticos
(exotérmicos o endotérmicos, dependiendo de cada caso particular) debidos a la
reorganizacién del primero en torno a las moléculas del segundo; por ello, a la
ecuacién (4.5) se le ha afadido el término AHg que da cuenta de estos cambios
estructurales. Por lo tanto, H: da cuenta no solamente de los efectos interaccionales

(energéticos), sino también de los estructurales (entrépicos). Para restringirse solamente
a los efectos energéticos es mds oportuno considerar U, obtenida a partir de la

ecuacion (2.203).

Estos resultados se pueden emplear en la regién de dilucién infinita (baja concentracion
de uno de los componentes, por ejemplo el componente 1). En dicha regién, cada
molécula de soluto (1) esté completamente rodeada por moléculas del disolvente (2),
de manera que las interacciones 1-1 han desaparecido. Los efectos energéticos debidos
a cambios estructurales en el disolvente se pueden despreciar también. En particular, en

el caso de las mezclas de 1-alcohol (1) + n-alcano o cicloalcano (2) Van Ness [11],
E,©
m,1

Woycicka [12] y Stokes [13] demostraron que H_. proporciona el valor de la energia

de la inferaccién 1-1. Este método ha sido ampliado por Letcher & Bricknell [9] para
cualquier componente asociado, de modo que en una mezcla componente (1) +
componente (2) la energia de interaccién 1-2 viene dada por:

AH_,(x,=0)=H,(1+2)-H,. (1 +alcano)-H,. (2 +alcano) (4.7)

en donde, la molécula del tipo 1 se encuentra rodeada por las moléculas del disolvente
(2). Es decir, AH\; (x;=0) no da cuenta de la fuerza de interaccién de pares de
moléculas, sino de la molécula 1 con un medio homogéneo formado por varias
moléculas del tipo 2. En el estudio de la otra zona de dilucién (x,=0) se obtendria la
fuerza de interaccién de una molécula del tipo 2 con un medio homogéneo de varias
moléculas del tipo 1.

Para que esta estimacién sea correcta, los valores de las entalpias molares parciales
deben obtenerse midiéndolas directamente, puesto que si se calculan a partir de las
entalpias de mezcla (la cual se ajusta a la ecuacién R-K (2.208)) via las ecuaciones
(2.121), (2.122) se tiene una grave pérdida de precisién inherente al proceso de
diferenciacién [14]. Ademés, los valores calculados de H7 son muy susceptibles a los

valores de los pardmetros de la ecuacién R-K, lo que implica que la estimacién de H.7

a partir de datos de las entalpias de mezcla en intervalos de concentraciones medias no
es fiable. De hecho, las medidas particularmente minuciosas de algunas mezclas con
1-hexanol a dilucién infinita reflejan este hecho [15].

El estudio de la dependencia con la temperatura de C;::(@Hfl/@T)P también es

importante. Es una fuente potencialmente rica de informacién acerca de la formacién
de complejos en mezclas liquidas [1] por enlace puente de hidrégeno, complejos de
transferencia de carga o interacciones dipolo-dipolo.
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La dependencia con la presion:

E E
(aHm] :V*:_T'[%J =VE-(1-T-a,) (4.8)
oP ). or ),

también es una cantidad interesante. Ademds, la ecuacién (4.8) sirve como test de
consistencia de los resultados una vez que se tienen datos de H a diferentes presiones

y de V' a diferentes temperaturas [16]-[18].

4.1.  TECNICAS EXPERIMENTALES PARA LA MEDIDA DE LA ENTALPIA DE EXCESO

En principio, al igual que en el caso de las medidas de los volimenes de exceso, los
valores de HE se pueden obtener mediante dos métodos diferenciados:

a) Indirectos. La entalpia de exceso se puede calcular a partir de datos de la
funcion de Gibbs de exceso.

b)  Directos. La entalpia de exceso de una mezcla a presién constante es igual al
calor producido o absorbido por el sistema durante el proceso de mezcla (calor de
mezcla). Este calor se puede controlar mediante algin elemento eléctrico, de manera
que si la cafda de potencial a través de dicho elemento es ¥y la corriente que circula
por él es i, el calor dado al sistema en un intervalo de tiempo ¢ es V-i't. Como V, iyt

son mensurables, puede calcularse el calor de mezcla HE .

4.1.1 Métodos indirectos

En principio, los valores de las entalpias de exceso se pueden obtener a partir de la

ecuacién de Gibbs-Helmholtz (2.189):

E
HE=GE -7 %n 2.189)
8T Pny,.n

a partir de los valores experimentales de G obtenidos en experimentos de equilibrio
liquido-vapor a varias temperaturas [19]-[21]. Sin embargo, los valores asi obtenidos de
H® son notablemente inapropiados incluso en el caso de medidas de equilibrio

m

liquido-vapor de la mds alta precisién, principalmente debido a dos factores [22]:

a)  El pequefio intervalo de temperaturas en el que se hacen los experimentos de
equilibrio liquido-vapor. Raramente la medida de G: se hace en un intervalo mayor del
15% de la temperatura absoluta, lo que es debido a dificultades técnicas y de disefo
del aparato. Por ejemplo [23], si G. se ha determinado con un error de 2% en el rango
de temperatura comprendido entre T y 1.1-T, al utilizar la ecuacién (2.189) para
calcular HE a 1.05'7, se cometerd un error en su determinacién igual al 15%,

simplemente por el hecho de tener que derivarG:, pues como resultado de la teoria de

m !

de errores, cada diferenciacién conduce a una pérdida de exactitud de un orden de
magnitud [24]. De hecho, si se vuelve ha derivar para obtenerC;,, el valor obtenido no

podria, ni siquiera, tener el signo correcto.
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b)  La necesidad de hacer correcciones en la fase de vapor por la desviacién de su
comportamiento respecto el gas ideal, siendo la correccién mayor cuanto mayor sea la
temperatura de trabajo.

4.1.2 Métodos directos

Las razones expuestas no hacen sino enfatizar la importancia de la determinacién
directa de las entalpias de exceso, y es aqui donde entra en juego la calorimetria.

Existen numerosas revisiones dedicadas a los principios bdsicos de la calorimetria, sus
diferentes métodos, y aplicaciones. Por ejemplo, en el libro de Skinner [25] y la serie de
libros “Experimental Thermodynamics” [26]-[29] se dan los métodos cldsicos para la
determinacién de las capacidades calorificas de sustancias en fase gaseosa, liquida y
sélida, calorimetria de mezclas de liquidos reaccionantes y no reaccionantes,
calorimetria de combustién, etc. Ranzdio [30] hace una amplia seleccién de los
instrumentos mdés novedosos, hasta 2002, dando numerosas aplicaciones; Brown et al.
[31] analizan la calorimetria de absorcién en superficies de cristales simples.
Korchagina [32] hace una notable discusién sobre las tendencias actuales en el
desarrollo de la calorimetria de combustion. Rogez [33] presenta los desarrollos
recientes en calorimetria de altas temperaturas, con aplicaciones a la industria
metalUrgica. Renuncio et al. [34] hacen un exhaustivo estudio sobre las técnicas de
calorimetria en las regiones critica y supercritica desarrolladas hasta 1999. Gmelin [35]
presenta los progresos recientes en calorimetria de bajas temperaturas. Wadsé [36]
presenta un resumen de algunos problemas bastante actuales en calorimetria isoterma.

Las técnicas calorimétricas han ido evolucionando de modo que puede trabajarse con
gases, liquidos, polimeros y sus mezclas, para medir capacidades calorificas y calores
de mezcla, en amplios intervalos de presién y temperatura. Los resultados se han
utilizado sobre todo para el estudio de transiciones de fase [37], de sistemas gaseosos,
de absorcién de gases en liquidos, de mezclas de no electrolitos, de sistemas bioldgicos
[38] y farmacéuticos [39], investigaciones acerca del origen del sabor en los whiskies
[40], catdlisis [41], etc.

4.1.1.1 Clasificacién de las diferentes técnicas calorimétricas

Todo calorimetro consiste en esencia en un recipiente calorimétrico donde se produce
el fenémeno a estudiar, y un sistema de deteccién que permite comparar los efectos
térmicos ligados a los procesos que intervienen durante el calibrado del aparato y la
medida propiamente dicha.

Se han hecho numerosos intentos para organizar en grupos o clases de caracteristicas
particulares a los diferentes calorimetros existentes [26]-[30], [42]-[46]. Sin embargo, a
veces resulta complicado o incluso imposible encuadrar alguno de ellos dentro de un
determinado grupo en un sistema de clasificacién sencillo, ya que el significado de los
términos que se utilizan para definir un calorimetro suele ser vago, ademés de que los
criterios  utilizados para distinguir los diferentes tipos de calorimetros son
extremadamente numerosos y suelen dar lugar a clases que se solapan. Por ejemplo,
los calorimetros de Hielo de Lavoisier [47] o de Bunsen [48], tipicamente considerados
calorimetros isotermos, algunas veces se han clasificado como adiabdticos, no sin la
apropiada justificacién [49], [50]. Otro ejemplo lo podemos encontrar en el
microcalorimetro Tian-Calvet, el cual puede clasificarse como isotermo, cuasi-isotermo,
de compensacién de potencia, de barrido diferencial (cuando se programan rampas en
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temperatura), de conduccidn térmica, etc. [44]. Por otra parte, el elevadisimo nimero
de articulos que se pueden encontrar en la bibliografia con las palabras “calorimeter” o
“calorimetry” en su ftitulo reflejo la gran diversidad de las técnicas calorimétricas
existentes, lo que no hace sino agravar el problema. Concretamente, a dia de 25 de
noviembre de 2013, se pueden encontrar en la ISI WEB of SCIENCE 17879 articulos
con alguna de estas dos palabras en su titulo. La revision de todos ellos para su
posterior clasificacién se antoja imposible. Por todo esto resulta obvio el que cualquier
sistema de clasificaciéon que quiera cubrir el campo entero de la calorimetria tienda a
ser muy sotisficado y bastante poco préctico para su utilizacién. Cuando se utilizan los
principios termodindmicos de intercambio de calor o la manera en cémo se forma la
sefial energética como base para una posible clasificaciéon, un gran nimero de
calorimetros estardn caracterizados satisfactoriamente por los grupos de dicho sistema
de clasificacién, mientras que muchos otros necesitardn explicaciones adicionales. Por
lo tanto, se debe tener presente que cualquier sistema de clasificacién de las diferentes
técnicas calorimétricas no es definitivo. A pesar de todo, una clasificacién resulta Ufil
para mostrar los principios bésicos de la calorimetria, y debe basarse en los
instrumentos existentes, estando abierto a posibles desarrollos futuros. De entre todas
las clasificaciones que se encuentran en la literatura, existen dos que abarcan con la
menor ambigiedad la mayoria de los aparatos existentes:

a)  Segun el método para la manipulacién de las mezclas liquidas utilizadas [43].
Existen cuatro métodos generales para manipular las mezclas en un calorimetro:

. Calorimetria de dilucién o tritacién o TET (Thermometric Enthalpy Titration, [52]).
Consiste en ir inyectando un liquido (titrante o reactivo) en el recipiente calorimétrico
que se encuentra parcialmente ocupado por el otro o por una mezcla de ambos.
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llustracién 4-1: calorimetro de dilucién isoterma de Christiansen et al [60]
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La inyeccién puede ser continua (diluciéon continua) o incremental (dilucién sucesiva).
Para la introduccién del liquido se pueden utilizar pistones, buretas termostatadas o
jeringuillas autométicas de precisién.

Los efectos térmicos producidos en el interior del recipiente calorimétrico se
correlacionan con la cantidad de liquido afadido, o con el tiempo si la dilucién se
realiza de manera continua y el flujo de entrada del liquido es conocido.

Aunque una revision de las técnicas de dilucién més importantes puede encontrarse en
la bibliografia [28], son dignos de mencién los calorimetros isotermos de dilucién
sucesiva de Van Ness et al [53]-[55] y su versidon modificada por Stokes et al [56]-[59], y
los calorimetros isotermos de dilucién continua de Christiansen et al. [60, llustracion

4-1], [61].

La ventaja més notable de esta técnica es que se necesita muy pocas manipulaciones
para cubrir todo el rango de composicién, por lo que es muy répida. Sin embargo,
presenta varias desventajas: cada medida depende de la anterior, lo que conlleva un
error que se va aumentando medida tras medida; dependiendo del disefio, puede
haber fase de vapor que influya negativamente en los resultados; la temperatura de la
mezcla y del componente que se va afadiendo puede no ser exactamente la misma, lo
que implica un efecto térmico no deseado [62].

. Calorimetria de inyeccién directa o DIE (Direct Injection Enthalpimetry, [63]).
Consiste en la inyeccién répida y de una sola vez, de una cierta cantidad de un liquido
o reactivo en el recipiente calorimétrico, que, como en el caso anterior, se encuentra
parcialmente ocupado por el ofro componente, y la subsiguiente medida del flujo
térmico o cambio de temperatura causado durante el proceso de mezcla.

La principal ventaja de este tipo de calorimetros es que son baratos en comparacién
con otros, ya que la composiciéon de las mezclas se determina mediante medios
convencionales (pesada, por ejemplo), que no requieren la complejidad de los sistemas
de inyeccién continua, flujo, efc.

La desventaja mds notable es la existencia de fase de vapor en el recipiente
calorimétrico, la cual exige hacer una correcciéon. Ademds son muy lentos.

. Calorimetria de flujo [63], [64]. Se caracteriza por una configuracién del
recipiente calorimétrico en el que dos o mds reactivos fluyen mediante bombeo externo
hasta una cdmara de mezcla donde se mezclan o reaccionan. Posteriormente recorren
todo el recipiente calorimétrico y salen del mismo como un Unico producto que se
almacena en un recipiente exterior al calorimetro que sirve de sumidero del liquido
sobrante. El calor producido o absorbido es registrado como un cambio de temperatura
en el producto de la mezcla, o como flujo térmico entre el recipiente calorimétrico y una
pila calorifica o célula Peltier que lo rodea.

El nmero de Reynolds para la mayoria de los calorimetros de flujo sugiere que en los
tubos rectos el flujo es laminar. Como la mezcla de los liquidos es mads efectiva cuando
el flujo es turbulento, la mayoria de este tipo de calorimetros incorporan dispositivos
para romper el flujo laminar, como alambres metdlicos o hilos anudados de Nylon.

Pratt [65] fue el primero en describir un aparato de este tipo. El media, con un
termémetro de mercurio, el cambio de temperatura debido a la mezcla, y fue capaz de
obtener entalpias de dilucién de disoluciones acuosas de electrolitos y no electrolitos.
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Un aparato mds moderno fue disefiado por Keyes et al. [66], que combinaron la
variacién de temperatura medida con un termémetro de resistencia de platino, con
medidas de la capacidad calorifica para obtener la entalpia de neutralizacién de la
reaccién HCI(ag) + NaOH(aq). Actualmente esta técnica ha adquirido un elevado grado
de desarrollo y el nimero de aplicaciones, especialmente en biologia y quimica
orgdnica, ha crecido considerablemente. Los disefios modernos se han dirigido a cubrir
un amplio rango de presién y temperatura. Como ejemplo de estos se pueden citar los
calorimetros de flujo de Rose & Storvick [67], Monk & Wadsé [68], McGlashan &
Stoeckli [69], Christensen et al. [70]-[73] (en su primera versién, para temperaturas
desde 273.15 K hasta 343.15 K y presiones hasta 40 MPa; en la versién de 1987 llegaba
hasta temperaturas de trabajo de 773 Ky presiones de 40.5 MPa), de Picker et al [74]-
[76], de Wormald et al (para temperaturas hasta 698 K y presiones hasta 15 MPa [77]),
de Gopal et al [78] (para gases licuados a temperaturas del nitrégeno liquido), Guan et
al [79] y Oakes et al [80], de Castro Gémez (para temperaturas entre 200 Ky 500 K y
presiones hasta 20 MPa [81]), etc.

Las principales ventajas son: ausencia de la fase vapor; tiempos de respuesta muy
cortos, y como consecuencia, rapidez; son los Unicos que por el momento permiten
trabajar en la zona de altas temperaturas.

Se debe tener especial cuidado con la aparicién de burbujas en los conductos, las
cuales causan desequilibrios en el caudal, impidiendo la correcta medicién del efecto
en estudio. Ademds, si los liquidos son muy viscosos, existen problemas de circulacion y
mezcla, y el rozamiento con las paredes de los conductos produce efectos térmicos
residuales. Otra fuente de error proviene de la falta de bombas que produzcan un flujo
lo suficientemente estable.

»  Calorimetria de conjunto (batch). En este tipo de calorimetros, no se introduce
ninguna masa externa en el recipiente calorimétrico en el transcurso de la medicién.

Una configuracién tipica que se encuentra en este tipo de aparatos consiste en una
cépsula de vidrio que contiene uno de los dos liquidos, e inmersa en el otro, el cual
ocupa el resto del recipiente calorimétrico. Mediante un mecanismo adecuado la
cépsula se rompe, y se produce la mezcla de ambos liquidos.

Oftra configuraciéon bastante comin consiste en construir el recipiente calorimétrico de
manera que los liquidos estdn separados por mercurio. La separacién se puede anular,
por ejemplo, por rotacién del recipiente, lo que permite la mezcla de los componentes.

Este tipo de aparatos presenta una serie de ventajas: requieren pequefas cantidades de
sustancia para llevar a cabo la medida; no necesitan correccién por fase de vapor, ya
que ésta no existe; la agitacién continuada en el interior del recipiente calorimétrico
asegura la completa mezcla de los liquidos, por lo que se pueden estudiar sistemas que
presenten zonas de inmiscibilidad.

Dependiendo de la eleccién de un disefio u ofro, estos dispositivos presentan varias
desventajas, siendo las mds comunes: el aparato debe reensamblarse después de cada
operacién ya que normalmente el medio de separacién de ambos liquidos se rompe
para realizar la mezcla; en algunos casos, los liquidos se separan mediante mercurio,
que puede reaccionar con algunos liquidos, originando asf la aparicién de sustancias
no deseadas; son lentos; el elemento agitador puede producir calentamiento, siendo
necesaria una correccién.
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En la referencia [28 pp198] puede consultarse una amplia descripcién de esta técnica y
de los disefios mds importantes enfocados a trabajar con bajas temperaturas. Quizds el
disefio mds memorable sea el calorimetro isotermo de Larkin & McGlashan [82],
utilizado por diversos autores entre los que se encuentran Diaz Pefia y Martin [83].

b)  Segun la magnitud del flujo térmico en su interior.

Esta segunda clasificacién se basa esencialmente en el criterio utilizado por Calvet y
Prat [84] y aceptado por otfros autores [42], [51], [85] de clasificar a los diferentes
calorimetros segtn la magnitud del flujo térmico 8Q/dt en su interior. Para estos autores,
un calorimetro estd formado por tres elementos: un contenedor o recipiente
calorimétrico, una cavidad y el entorno. El recipiente calorimétrico, en el que ocurre el
efecto térmico a estudiar, estd situado dentro de la cavidad, la cual estd llena de
infercambiadores térmicos entre aquel y el entorno. Se llama recinto interno a las
paredes del recipiente calorimétrico, y recinto externo a las paredes del entorno.

El flujo térmico producido dentro del calorimetro viene dado por la ley de Newton del
enfriamiento:

Lo p(-1) (4.9)
dt

donde Ty T. son las temperaturas del recinto interno y externo respectivamente, y p es

el coeficiente de transferencia de calor. Esta ecuacién es aproximada y tiene aceptable

exactitud cuando las temperaturas que la definen son uniformes en todo el recinto

correspondiente y su diferencia es pequefia.

La clasificacién se basa en los diferentes valores que puede tomar p. Asi se pueden
distinguir los siguientes tipos de calorimetro:

»  Valores nulos o muy pequefios de p: calorimetro adiabdtico. En estos
calorimetros, el flujo térmico es despreciable y no hay pérdidas de calor. En teoria, son
muy similares a los calorimetros isoperiféricos, con la diferencia de que en los
adiabdticos, el “escudo” isotermo que rodea al recipiente calorimétrico se mantiene a
lo misma temperatura que éste. Asi, cualquier gradiente de temperatura entre el
recipiente calorimétrico y su entorno es eliminado.

Este fue el método utilizado por primera vez por Person [86] en su calorimetro “with
cancelled heat losses", y mds tarde por otros [87], [88]. Numerosos disefios diferentes
de calorimetros adiabdticos se pueden encontrar en la bibliografia [44]. No obstante, es
conveniente aclarar que los calorimetros adiabdticos con buena precision son muy
sofisficados y complejos, habiendo en todo el mundo unos pocos repartidos en los
laboratorios mdés importantes.

Los calorimetros adiabdticos permiten  la  determinacién  muy precisa  del
comportamiento en diferentes temperaturas de los fenémenos en estudio, sobre todo a
bajas temperaturas, donde la isotermia es dificil de conseguir.

La principal desventaja se debe a las fugas térmicas, que dependen de las capacidades
calorificas de los materiales con los que estd construido el aparato, y son mayores
cuanto mayor sea la temperatura.

»  Valores grandes de p: calorimetro isotermo. Todo el calor producido en el
calorimetro es transferido rdpidamente al entorno, de manera que los recintos interno y
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externo se mantienen a temperatura constante, que se puede conseguir, bien mediante
el contacto del conjunto con alguna sustancia que estd llevando a cabo un cambio de
fase (calorimetros de Lavoisier [47], Bunsen [48], Dewar [89] 6 Jessup [20]), o bien
mediante la incorporacién un sistema eléctrico de compensacién de potencia formado
por células Peltier y calentadores de potencia variable (calorimetros de Van Ness et al
de dilucién [53]-[55], de dilucion de Stokes et al [56]-[59], de Christensen et al. de
dilucién [60][61] y de flujo que cubren amplios rangos de presién y temperatura [70]-
[73] y de otros muchos autores [21]-[102]). La célula Peltier refrigera el recipiente a
ritmo constante mientras que el calentador se acciona adecuadamente y de forma
intfermitente, para mantener el recipiente y su contenido a temperatura constante.
Cuando ocurre un proceso exotérmico, se produce calor, luego se necesita una menor
potencia de calentamiento para equilibrar el enfriamiento continuo de la célula Peltier.
Por el contrario, cuando ocurre un proceso endotérmico, se necesita mayor potencia de
calentamiento.

llustracién 4-2: calorimetro de Lavoissier tal y como viene dibujado en la referencia [47]

La principal ventaja de este tipo de calorimetros es que no son necesarias correcciones por
fugas térmicas (dependientes de la capacidad calorifica) pues la temperatura no cambia.
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*  Valores moderados de p. En este tipo de calorimetros, el intercambio de calor
entre el recipiente calorimétrico y el entorno estd favorecido activamente por medios
fisicos [25 p 201], y el flujo de calor entre los recintos externo e interno se controla en
todo momento. Dentro de este grupo, se pueden definir los siguientes subgrupos:

Calorimetros de conduccién térmica. También llamados calorimetros de flujo de
calor. Desarrollados originalmente por Calvet [84] y adoptados por un gran nGmero de
investigadores [68], [103]-[121], se caracterizan por poseer un recipiente calorimétrico
en contacto térmico con un disipador de calor que lo rodea. El contacto térmico se
consigue situando termopares o cualquier dispositivo termoeléctrico, conectados en
serie, enfre ambos elementos. Al conjunto disipador + elementos termoeléctricos se le
llama termopila. Cuando ocurre cualquier proceso dentro del recipiente calorimétrico
que conlleva la absorcion o produccién de calor, se produce un gradiente de
temperatura entre el recipiente y el disipador gracias al cual aparece un pequefio
voltaje en cada elemento termoeléctrico, el cual, por la conexidn en serie de todos ellos,
se suma y en total adquiere un valor significativo que se puede monitorizar y
correlacionar, gracias a una calibracién previa, con el calor producido o absorbido en
el recipiente calorimétrico.

A veces a este tipo de aparatos se les da el nombre de calorimetros de conduccién
isotermos. Esta designacién es inapropiada ya que, si bien es verdad que los cambios
de temperatura en el recipiente calorimétrico se minimizan debido a la conduccién
térmica a través de la termopila, por lo que el término cuasi-isotermo podria ser
adecuado, sin embargo si estos calorimetros operasen de modo isotermo, no podria
haber ningin gradiente de temperatura que causase la aparicién de voltaje en la
termopila, no pudiéndose medir la produccién o absorciéon de calor en el proceso que
ocurre dentro del recipiente calorimétrico.

Normalmente se utilizan asegurando la constancia de la temperatura del recinto exterior
y haciendo que el efecto térmico generado en el proceso estudiado sea transmitido por
conduccién desde el recipiente calorimétrico hasta el recinto exterior, evacudndose asi
el calor producido y midiendo su magnitud durante dicho proceso.

El aparato con el que se han obtenido las entalpias de exceso que se muestran a lo
largo de este capitulo corresponde a este grupo, razén por la cual la descripcién del
mismo se detallard unas pdginas més abajo.

La principal ventaja es que la ausencia de liquidos intercambiadores que reciban el
calor desarrollado en la cdmara de mezcla hace que las medidas sean mds directas y
tengan menor error sistemdtico.

Calorimetros isoperiféricos. A veces llamados calorimetros con “escudo”
isotermo, se caracterizan por poseer un recipiente calorimétrico tipo Dewar con un
entorno a temperatura constante, que consiste generalmente en agua termostatada. El
recipiente calorimétrico se disefia lo mds adiabdtico posible, de forma que se minimice
el flujo térmico con su entorno. La medida de la energia puesta en juego se determina
mediante la variacién de temperatura en el mismo, y se correlaciona con la capacidad
calorifica del recipiente y de su contenido. En este tipo de calorimetros, se deben
realizar correcciones por fugas térmicas que surgen de su no total adiabatismo, y por
efectos térmicos no debidos al proceso estudiado.
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Los calorimetros de este tipo mdés conocidos son los de Favre & Silbermann [122],
Berthelot ([123], llustracién 4-3) Thomsen [124], Nernst [125], Armstrong [126],
Abramowitz et al. [127], Eckman & Rossini [128], Battino & Marsh [129], etc [44].

Una ventajo obvia de este método es la simplicidad de la funcionalidad del escudo
térmico, el cual puede controlarse manual o automdticamente. Otra ventaja es la
relativa independencia con las condiciones variables externas que acttan sobre el
escudo, ya que éste se mantiene isotermo.

Por el contrario, las correcciones por fugas térmicas pueden llegar a ser importantes.

7

O

llustracién 4-3: calorimetro de Berthelot tal y como viene dibujado en la referencia [123]

El gran ndmero de los sistemas de clasificacién de las diferentes técnicas calorimétricas
disponibles en la literatura hace que, ademés de los ya mencionados, sea conveniente
presentar otros dos de ellos [46]:

c)  Segun la técnica empleada para la medida de los cambios de entalpia y de la
potencia calorifica desarrollada que se produce en el recipiente calorimétrico durante el
proceso a estudiar.

Esta clasificacién distingue entre dos grupos de calorimetros bien diferenciados, con
varios subgrupos:

* Modo de funcionamiento estético: isotermos, isoperiféricos, adiabdticos.

* Modo de funcionamiento dindmico: barrido en temperatura (differential scanning
calorimetry, DSC [63], [130], [131], barrido en temperatura del entorno, barrido en
presién [132], barrido en el volumen, calorimetria fotoacistica [30, pp 176],
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calorimetria AC (la capacidad calorifica se mide con flujos de calor oscilantes de
frecuencia variable [133]), barrido modulado en temperatura [134], [135], etc.

d)  Segun el principio de construccién del calorimetro:

» Calorimetros simples. Solamente hay un elemento calorimétrico, por ello son
muy sensibles a las perturbaciones externas, razén por la que su sistema regulador de
temperatura debe ser muy sofisficado.

» Calorimetros diferenciales. Propuesto por Joule en 1845, suele utilizarse en
calorimetros de conduccién térmica sobre todo si se necesita alta precisién en procesos
lentos. En este tipo de aparatos se dispone simétricamente de dos recipientes
calorimétricos iguales (uno de referencia y ofro en el que ocurre el proceso a estudiar),
de manera que ambos se ven igualmente afectados por las perturbaciones externas. Los
dos recipientes se encuentran conectados en oposicién, de modo que la sefial de salida
de ambos recipientes es restada una a la ofra y asf los efectos térmicos debidos a las
perturbaciones son eliminados. Con este montaje, se consigue disminuir el error debido
a fugas de calor, cuando los calores medidos son pequefios, por lo que se aplica
comUnmente en microcalorimetria. Como ejemplos representativos, se pueden citar el
calorimetro de Tian-Calvet [84], utilizado por el grupo de investigacién del G.E.T.E.F.,
que serd descrito en la seccién 4.1.1.3, el de Grolier [136] basado en un calorimetro

de flujo capaz de cubrir un rango de temperaturas hasta 573 K y presiones hasta 30
MPa, etc.

Las principales desventajas se encuentran en el esfuerzo extra que requiere la
construccién de un segundo recipiente calorimétrico y en la necesidad de comprobar
que ambos recipientes tienen idénticas caracteristicas térmicas.

4.1.1.2 Calorimetros mds usuales para la determinacién HE

Antes de comenzar con el estudio del comportamiento calorimétrico de un sistema dado,
deben considerarse ciertos aspectos relativos a la eleccién de uno u otfro tipo de
calorimetro. No obstante, la gran variedad de modelos disponibles no permite discernir
si una alternativa serd mejor que otra, aunque si se pueden establecer ciertos criterios
para su eleccién:

a)  Segun la eleccién del método y disefio del calorimetro. En la seccién anterior ya
se han enumerado las principales ventajas y desventajas de cada uno de ellos.

»  Adiabdtico, isoperiférico, isotermo de cambio de fase o de compensacién
eléctrica de potencia, de conduccién térmica.

*  Montaje simple o diferencial.

. Barrido o no en temperatura y/o presion.

b)  Segun las caracteristicas operacionales del calorimetro:

. Estabilidad, nivel de ruido, sensibilidad, resolucién, exactitud, precisién,...
»  Rango de presién y temperatura de trabajo deseado.

»  Comportamiento dindmico: tiempo de respuesta, capacidad calorifica del
recipiente calorimétrico, etc.

c)  Segun el tipo de proceso que se va a estudiar:
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. Combustién, reaccién, mezcla, cambio de fase, etc.

d) Propiedades fisicas de la muestra y las propiedades térmicas que se van a
considerar.

e) Cantidad disponible de la muestra a analizar.
f)  Modo de manipulacién de los liquidos: dilucién, inyeccién directa, flujo, ...

A parte de las consideraciones inherentes a cualquier tipo de medida calorimétrica
enumeradas en la anterior lista, en la medida de las entalpias de exceso se debe tener
especial cuidado con determinados aspectos, como explica McGlashan [1]:

a)  Reducir o incluso eliminar la fase de vapor en el recipiente calorimétrico, ya que
lo entalpia de vaporizacién contribuye a un valor erréneo de la entalpia de mezcla.
Como se ha dejado entrever en la secciéon 4.1.1.1, si en el recipiente calorimétrico hay
espacio suficiente para la formacién de la fase vapor, la entalpia de vaporizacién
puede ocasionar un error sistemdtico en la determinacién de las entalpias de mezcla.
En ese caso debe llevarse a cabo una correccién.

b)  Tener la certeza de la mezcla completa de los componentes.

c) Asegurarse de que la mezcla se realiza en las condiciones deseadas: V=cte.,
P=cte., T=cte., etc. Asi, por ejemplo, en el calorimetro de Larkin & McGlashan [82], la

cantidad que se mide es UZ y no H” . Si la presién cambia durante el proceso de

mezcla, se producird un error en la medida. Ademds, aunque ésta sea la misma antes y
después de la mezcla, su valor debe conocerse ya que la dependencia de la entalpia
con la presién no es nula (véase la ecuacién (4.8)).

d) Comprobar la no contaminacién de los liquidos en cuestién.

Habida cuenta de todas estas consideraciones, a continuacién se citan los principales
métodos empleados por varios autores para la determinacién de las entalpias de exceso.

a)  Numerosos calorimetros han sido disefiados para la medida de entalpias de
exceso de gases condensados, a temperaturas lejanas de la ambiente, entre los que
nombramos como ejemplo los de tipo batch ideados por Jeener [137], Staveley et al
[138], Beenakker et al [139], y el isotermo de flujo de Wormald et al [140]-[142].

b) También se ha producido un vigoroso desarrollo en las técnicas calorimétricas
para la determinacién de entalpias de mezcla a altas temperaturas de sales y metales
fundidos. Por ejemplo, Murgulescu & Marchidan [143] obtuvieron los resultados para
las mezclas de BrPb + CIPb a 833.15 Ky 823.15 K, y de KCI + KBr a 1083.15 Ky 1163.15
K, con un calorimetro similar al disefado por Witting et al [144], [145]. Zubkov et al
[146] determinan los calores de mezcla a dilucién infinita de Niquel puro y circonio +
aluminio con un calorimetro isoperiférico.

c) En cuanto a la medida de las entalpios de exceso de mezclas de liquidos no
electrolitos, el nUmero de diferentes calorimetros utilizados es muy amplio:

. Entre los calorimetros de dilucién sucesiva isotermos, el de Van Ness et al es
[53]-[55] el mds importante, y en su tiempo representé un antes y un después en la
calorimetria de las mezclas liquidas, pues resolvié de un plumazo los problemas que
por aquél entonces eran tipicos de este campo de investigacion: fue el primero en
incorporar un refrigerador Peltier junto con un sistema de calefaccién para el control de
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la temperatura del recipiente calorimétrico; aseguraba la total y rédpida mezcla de los
liquidos; con sélo dos manipulaciones podia cubrir el rango completo de concentracién,
siendo asi un método muy rdpido; los errores debido a la vaporizacién durante la
mezcla son eliminados ya que no existe espacio para la apariciéon del vapor. Dos
versiones del disefio de Van Ness fueron utilizadas con éxito en Canadd por Benson et
al [147], [148] y en Australia por el equipo de Stokes et al [56]-[59], siendo la principal
diferencia entre el Gltimo y el de Van Ness la manera en cémo se evitaba la aparicién
de la fase vapor. Mientras que en el calorimetro de Van Ness, la mezcla se produce en
un recipiente calorimétrico de volumen variable pues esté cerrado herméticamente con
una tapa con una junta térica siendo la tapa corrediza, en el primer disefio de Stokes et
al [56] la mezcla se realiza en un recipiente de volumen fijo en el que se sitta el primer
componente y el espacio sobrante es ocupado por mercurio (véase la llustracion 4-4).
Cuando se produce la mezcla, el segundo componente desplaza al mercurio. En
disefos posteriores se evitd el uso del mercurio ademés de por razones de salud,
porque es una sustancia que puede reaccionar con algunos liquidos, y que amalgama
lo mayoria de los metales, lo que encarece la construccién del aparato pues deben
utilizarse materiales como acero inoxidable, niquel, tungsteno y nicrom [28 capitulo 7].

Y
3

llustracién 4-4: calorimetro de desplazamiento isotermo de Stokes et al [56]

» De entre los calorimetros de tipo batch, se pueden citar los adiabdticos de

Benson & Benson [149] y de Bennett & Benson (véase la referencia [150] y la llustracién
4-5), y el isotermo de Larkin & McGlashan [82].
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llustracién 4-5: corte transversal de la celda de mezcla del calorimetro de Bennet & Benson [150]

»  Los calorimetros de dilucién continua a veces se han utilizado para determinar
entalpias de exceso, no obteniéndose buenos resultados debido a que la presencia de
fase de vapor es comin en este tipo de aparatos [60], [61]. Una excepcién notable es
el calorimetro de sobreflujo de Becker et al [151].

*»  En lo que respecta a los calorimetros de flujo, entre los primeros utilizados para
medir entalpios de exceso de mezclas liquidas destacan los de Rose & Storvick [67]
McGlashan & Stoeckli [69] y Picker [74]-[76] que fue mejorado por Grolier et al [152]-
[155]. Como se ha dicho, por razones técnicas estos son los Unicos calorimetros con los
que se puede trabajar en la zonas de temperatura y/o presién elevados; por mencionar
algunos ejemplos, citamos los disefos clasicos de Christensen et al [70], [73], y los mds
actuales de Huemer et al [156] y de Djamali et al [157].

Heintz & Lichtenhalter [17], Ott et al [158] y Grolier & Randzio [159] han estudiado el
efecto de la presion sobre las propiedades termodindmicas de mezclas binarias. A
temperaturas muy por debajo de la critica de alguno de los dos componentes, la

dependencia con la presién de H es muy pequefa (8H2/8P)T <<1; sin embargo, a
temperaturas cercanas a la critica de uno o ambos componentes, el efecto de la presién
es mayor. Asi, para la mezcla ciclohexano + n-decano a temperatura ambiente, el
mdéximo de H: varia de 15.3 a 37.4 J-mol” para presiones desde 0.1 hasta 48.5 MPaq,
mientras que el méximo de H_. para el sistema etano + etanol a 298.15 K cambia de
-352 J'mol” a 5 MPa hasta 190 J-mol™ a 15 MPa (para el etano, T, = 305.5 K).

La dependencia de H: con la temperatura, a presién constante, suele ser pequefia

aunque en ocasiones como cuando ocurren interacciones especificas tales como
enlaces puente de hidrégeno, puede ser grande. Por ejemplo, se ha encontrado que en

la mezcla etanol + agua a 5 MPa, HE cambia de -790 J:mol” a 298.15 K hasta 1140
J'mol” a 473.15 K. A temperaturas intermedias, H_ tiene forma de M, con dos puntos
de corte en el eje de las abscisas, dos minimos en la regién HS <0y un méximo en la

zona HE >0.

»  Los calorimetros de conduccién térmica mds usuales en la determinacién de las
entalpias de exceso de mezclas liquidas son los basados en los disefios de Tian &
Calvet [84], Benzinger & Kitzinger [110] y Wadsé [68], éste Gltimo utilizado muy a
menudo para la determinacién de H) de disoluciones acuosas de moléculas con

interés biolégico. Mientras que los dos Gltimos son calorimetros de flujo, el Calvet suele
utilizar el método de inyeccién directa para la formacién de las mezclas, de la manera
en cémo lo ha hecho el autor de esta memoria para la determinacién de las entalpias
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de exceso que en este capitulo se presentan. Sin embargo, existen modificaciones que
permiten utilizarlo en configuraciones tipo batch [160] y como un calorimetro de flujo
[161]-[163], lo que lo convierte en un calorimetro apropiado para ser utilizado en
condiciones de alta temperatura y presién [164], [165]. También se ha ampliado a
métodos isoperiféricos y de barrido de temperatura [166]. Quizds la manera més
comprensible de entender su aceptacién por la comunidad investigadora queda
plasmada en el éxito que ha tenido su comercializacién por la casa SETARAM (antes
DAM,), Francia, Lyon [167]. Entre sus modelos destacan el microcalorimetro MS 80, que
es practicamente el mismo que con el que se obtuvieron los datos de las entalpias de
exceso de esta Tesis Doctoral; el calorimetro de bajas temperaturas BT 2.15, que
gracias a su refrigeracién por nitrégeno liquido permite alcanzar temperaturas de hasta
77.15 K; el calorimetro de altas temperaturas HT 1000; el calorimetro de flujo C 80,

cuyas principales limitaciones son: i) aunque se pueden determinar H_ a altas

presiones siempre y cuando se disponga del recipiente calorimétrico adecuado, las
mezclas deben realizarse a presién atmosférica; i) no pueden mezclarse liquidos cuyas
presiones de vapor sean muy diferentes; iii) apariciéon de efectos residuales debidos a la
fase de vapor. Estas limitaciones han sido superadas por Huemer et al [156] afadiendo
una bomba de precisiéon termostatada y un globo de Viton presurizado con nitrégeno
que evita la aparicién de vapor; etc.

4.1.1.3 Calorimetro Tian-Calvet

El calorimetro que se ha utilizado para la determinacién de las entalpias de exceso que
aparecen en este trabajo es del tipo Tian-Calvet [84]. Segun los sistemas de
clasificacién discutidos en la seccién 4.1.1.1 es un “calorimetro diferencial de
conduccién térmica, cuasi-isotermo y de inyeccién directa”. Originalmente, el de Tian
era un calorimetro simple con un solo recipiente calorimétrico. Fue construido 7 metros
por debajo de un sétano con el objetivo de proporcionar una temperatura exterior
estable. Su elemento calorimétrico constaba de una celda de mezcla rodeada de un
conjunto de termopares en los que se produce por efecto Seebeck un voltaje debido a
los efectos calorificos que ocurren dentro de la celda. Se supone que el calor generado
dentro de la celda es transferido completamente a los termopares, por lo que se
ignoran los efectos de conduccién desde el elemento calorimétrico y el resto del
calorimetro, radiacién y conveccién por el aire en la regién contigua a la celda, los
cuales han sido recientemente estimados mediante célculos por el método de los
elementos finitos [168]. En torno a 1922 [169] Tian infrodujo mddulos Peltier para
compensar eléctricamente los efectos térmicos producidos en el interior del recipiente
calorimétrico. Asi, su elemento microcalorimétrico tenia dos pilas termoeléctricas, la que
servia para medir el flujo de calor por efecto Seebeck y otra que formaba parte del
sistema de control de temperatura y que servia para refrigerar gracias al efecto Peltier.
De este modo el calorimetro podia trabajar de manera cuasi-isoterma ya que el calor
liberado puede ser compensado por enfriamiento gracias a la termopila Peltier. En
1948 el Catedrdtico de la Facultad de Ciencias de Marsella y director del Instituto de
Microcalorimétric et Thermogénese del C.N.R.S, E. Calvet, modificé el calorimetro de
Tian colocando las termopilas en una disposicién con simetria radial y realizando un
montaje diferencial para minimizar la influencia de las perturbaciones externas sobre las
experiencias a realizar [170]. El sistema asf creado se hace sensiblemente isotermo. De
hecho, la estabilidad de la temperatura del recinto interno (o entorno de los elementos
calorimétricos), constituido por un bloque calorimétrico metdlico de geometria
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previamente determinada, permite esperar fluctuaciones minimas (gracias al termostato
de recintos multiples), de forma que si posee estabilidad del orden de 0.001 K, permite
detectar efectos de 1 uW en el recipiente calorimétrico. Ello le hace muy adecuado para
medidas de entalpias de exceso de mezclas liquidas a temperatura constante, que son
las de interés en este trabajo.

a)  Descripcién del microcalorimetro Tian-Calvet

La construccién del calorimetro Tian-Calvet del laboratorio del grupo de investigacion
G.E.T.E.F. fue llevada a cabo en la Universidad de Santiago de Compostela por la
profesora Dra. M. |. Paz-Andrade’, bajo la peticién del grupo de Termodindmica del
Departamento de Fisica Fundamental de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Valladolid, que por aquel entonces no poseia ningin equipo experimental que
permitiese la determinacién de alguna de las propiedades termodindmicas de
disoluciones liquidas. Por ello se vio obligado a colaborar con los laboratorios de
Marseille y Clermont-Ferrand hasta que la construccién del calorimetro finalizé a
principios del afio 1978.

conmutador —e
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Y
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sonda de platino
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Y

bloque equirepartidor
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fronco D
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gl
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S

» caja con desecante
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resistencias

llustracién 4-6: corte transversal de un calorimetro Tian-Calvet

Una vez acabado, el microcalorimetro fue trasladado al laboratorio de Termodindmica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Valladolid. En ese momento, J. C.

" La profesora Paz-Andrade realizé parte de su Tesis doctoral con el Prof. E. Calvet, por lo que disponia
de experiencia més que suficiente para poder llevar a cabo dicho cometido.
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Cobos se encargd de la puesta a punto y calibracién del aparato. Los detalles de la
metodologia utilizada asi como de los resultados obtenidos para cumplir dicho
cometido pueden encontrarse en su trabajo de Licenciatura [171]. En posteriores
proyectos se informatizé el sistema de adquisicién de datos, se mejoraron el sistema de
control y de monitorizacién de temperatura, se mejoré el protocolo de calibracion, se
disefiaron diferentes recipientes calorimétricos, etc. [172]-[174].

Aunque Cobos [51] describié con total exactitud las diferentes partes del calorimetro
Tian-Calvet, el autor de este trabajo considera necesaria la breve exposicién de las
mismas ya que algunas de ellas, sobre todo aquellas relativas a los periféricos de
control, han sufrido diversas modificaciones con el paso de los afios.

En la llustracién 4-6 se muestra un corte transversal del calorimetro, lo que facilita situar
cada una de las piezas que a continuacién se detallan, de afuera a dentro:

»  Carcasa: el conjunto del calorimetro estd contenido en un cilindro exterior de
chapa de hierro, con unas ruedas que facilitan su desplazamiento.

»  Capa de lana de vidrio: esta capa actia como aislante térmico.

»  Resistencias calefactoras: son dos resistencias de unos 120 Q aproximadamente
cada una, enrolladas helicoidalmente en sentidos opuestos, para evitar efectos
inductivos, en torno al termostato de recintos multiples. Este par de resistencias van al
exterior a través de dos cables coaxiales etiquetados como calefaccién directa y
calefaccién controlada.

»  Resistencia termométrica de platino: es una resistencia de platino tipo SP 683
(DIN 43760) de la Sociedad Espafola de Metales Preciosos, cuya resistencia es 100 Q a
273.15 Ky 138.5 Q a 373.15 K y esté recubierta por una capa de pléstico para evitar su
degeneracién. Se encuentra situada entre el termostato de recintos mltiples y la capa
de lana de vidrio. El sistema de control de temperatura utiliza esta resistencia.

»  Termostato de recintos miltiples: estd formado por un primer recinto interno de
aluminio de 3 cm de espesor. Rodeando a esta primera capa se disponen de 5 a 10
recinfos concéntricos de aluminio separados por una capa de amianto de unos
milimetros de espesor, que actia como aislante térmico, con lo que se consigue una
temperatura constante (con fluctuaciones de 0.001 K) durante largos periodos de tiempo.
Este recinto multicapas tiene la finalidad de distribuir cualquier perturbacién térmica que
provenga del exterior y de que la temperatura en ambos elementos microcalorimétricos
sea la misma.

»  Troncoconos equipartidores: los Unicos puntos de contacto entre el termostato de
recinfos multiples y el interior del calorimetro son las bases menores de un par de
troncoconos de aluminio. Con ello se pretende que toda perturbacién térmica que haya
podido atravesar el termostato de recintos mdltiples, solamente pueda alcanzar el
interior del calorimetro a través de estos troncoconos.

»  lenfes térmicas: situadas en las bases mayores del par de troncoconos se
encuentran dos piezas en forma de lente de acero inoxidable, mal conductor térmico
comparado con el aluminio. Estas lentes de acero tienen la forma adecuada para
funcionar como colimadores de las perturbaciones térmicas que han alcanzado las
bases menores de los troncoconos. De esta forma se logra que toda perturbacién que
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haya alcanzado el interior del calorimetro sea distribuida uniformemente sobre las bases
mayores de los troncoconos.

Cilindro principal: entre las bases mayores de los troncoconos se sitGa un cilindro
de aluminio. Este cilindro contiene el par de elementos calorimétricos.

»  Elementos calorimétricos o microcalorimétricos: es la pieza clave sobre la que se

basa el sistema de deteccion en un calorimetro Tian-Calvet y que se muestra en la
llustracién 4-7.
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llustracién 4-7: Cortes transversal (izq.) y en planta (drcha.) de un elemento microcalorimétrico [175]:
celda de mezcla (1); recinto interno (2); recinto externo (3); aguja de la jeringuilla (4); tapén de teflén de
la celda (5); montura de las termopilas (6); termopila efecto Seebeck (P,); termopila efecto Peltier (P,).

Las diferentes partes de las que consta un elemento calorimétrico son las siguientes:

Celda de mezcla: es un recipiente cilindrico metdlico con un tapén roscado de teflén,
donde se produce el proceso que se va a estudiar. Se sitGa dentro del recinto interno.

Por comodidad, la celda es extraible, pues asi el experimento puede prepararse en el
exterior del calorimetro.

Recinto interno: es un cilindro delgado formado por una lémina de plata y una capa de
mica de 0.01 mm de espesor. La Idmina de plata estard en contacto directo con la
celda de mezcla, mientras que la Idmina de mica estard en contacto con la galleta de
termopares. Una capa tan fina de mica aisla eléctrica pero no térmicamente,
garantizdndose asf que las galletas de termopares no entren en cortocircuito. El recinto
interno estd preparado para contener una celda cilindrica de 16.65 = 0.05 mm de
didmetro y 82.0 = 0.5 mm de altura. Como las galletas de termopares solamente
alcanzan una altura de 70 mm, el resto del espacio (12 mm) queda reservado para los

sistemas de aislamiento térmico (tapdén de teflén) que siempre poseen las celdas en su
parte superior.

Recinto externo: rodea las galletas de termopares y permanece en contacto directo con
el cilindro principal que lo mantiene a temperatura constante.
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Galletas de termopares, pilas termoeléctricas o termopilas: formadas por un conjunto de
termopares regularmente distribuidos que ligan los recintos interno y externo. Cuando
se produce un efecto térmico en el recinto interno, la diferencia de temperatura con el
recinto externo dard lugar, por efecto Seebeck, a una fuerza electromotriz entre los
extremos de los termopares. Este fenémeno durard hasta que la temperatura de ambos
recintos se iguale por conduccién térmica a través de los termopares.

Los termopares de este calorimetro son de cromel-constantédn (cromel: 90Ni, 10Cr;
constantdn: 57Cu — 43Ni), permiten alcanzar temperaturas de trabajo de 473 Ky tienen
un poder termoeléctrico de 67-107° V-K'. El nomero de estos y sus dimensiones estdn
calculados para obtener la méxima sensibilidad, asi como la menor inercia térmica
posible. Las galletas de termopares estédn formadas por 496 termopares agrupados en
dos series, una serie de 372, denominada termopila detectora y una serie de 124,
denominada termopila compensadora. Combinando convenientemente ambas
termopilas mediante un conmutador ad hoc situado en la parte superior del calorimetro
puede variarse la sensibilidad de deteccién del aparato: pequefa sensibilidad, que
corresponde al empleo de la termopila compensadora como termopila detectora (124
termopares); mediana sensibilidad, que se corresponde al empleo de la termopila
detectora solamente (372 termopares); gran sensibilidad, que se corresponde al uso de
ambas termopilas conectadas en serie para el sistema de deteccién (496 termopares).
Por tanto, se puede utilizar /4, %4 6 1 de la sensibilidad nominal del aparato en nuestras
experiencias. De esta manera podemos asignar al aparato las especificaciones
siguientes, determinadas por Cobos [51]:

Tabla 4-1: Caracteristicas bdsicas de los termopares en el calorimetro Calvet

N° de termopares Sensibilidad / pV:mW' Resistencia base
124 15 11
372 45 33
496 60 44

El conmutador tiene seis posiciones, que en sentido contrario a las agujas del reloj son:
0 termopares, 124 termopares, 0 termopares, 372 termopares, 0 termopares y 496
termopares. La razén que llevé a dividir los termopares en dos conjuntos fue la
posibilidad de medir capacidades calorificas, para lo cual es necesario usar una parte
de los termopares como células Peltier, como se ha explicado al comienzo de la seccién
4.1.1.3. En cualquier caso, en la presente tesis no se han medido capacidades
calorificas y siempre se han usado los 496 termopares.

En conclusién, un elemento microcalorimétrico consta de dos termopilas que conectan
entre si los recintos externo e interno. A parte de esta conexién a través de los hilos de
termopares, ambos recintos deben de estar aislados entre si. La termopila detectora se
conecta a un voltimetro situado en el exterior del calorimetro. La fuerza electromotriz
que se forma en cada instante es proporcional al flujo de calor intercambiado entre los
dos recintos, y por tanto a la diferencia de temperatura entre ambos. La otra termopila
se puede conectar a una fuente de tensién o de corriente mediante unos terminales
situados en el exterior del calorimetro para compensar o descompensar, por efecto
Peltier, la liberacién del calor producido en la celda de mezcla en el caso de que se
deseen efectuar medidas de capacidades calorificas. La manera de operar en este caso
se describe en la referencia [51].

»  Salidas: los siguientes elementos son visibles en el exterior del calorimetro:



CAPITULO 4

Cable coaxial etiquetado como salida Seebeck.

Cable coaxial etiquetado como salida Peltier.

Cable coaxial etiquetado como calefaccién directa.

Cable coaxial etiquetado como calefaccién controlada.
Conmutador que permite seleccionar la sensibilidad del calorimetro.
Cuatro hilos de la resistencia termométrica de platino.

Acceso al elemento calorimétrico laboratorio.

Acceso al elemento calorimétrico referencia.

*  Montaje diferencial: como se ha dicho, la principal modificacién que hizo el
profesor Calvet al calorimetro de Tian fue el montaje diferencial: se montan dos
elementos calorimétricos como el descrito anteriormente, denominados elemento
calorimétrico laboratorio y elemento calorimétrico referencia. Como en cualquier
calorimetro diferencial, ambos se encuentran conectados en oposicidn, esto es, las
salidas de sus termopilas estén conectadas de tal forma que cualquier perturbacion
térmica detectada en el elemento calorimétrico referencia se resta de la salida
detectada en el elemento calorimétrico laboratorio, logrdndose eliminar la mayoria de
las perturbaciones térmicas que llegan al calorimetro del exterior. Téngase en cuenta,
ademds, que los troncoconos equipartidores distribuyen uniformemente las
perturbaciones térmicas sobre ambos elementos calorimétricos.

Para conseguir que el montaje funcione correctamente, ambos elementos calorimétricos
deben montarse en las mismas condiciones de intercambio térmico con un mismo
recinto externo, para lo cual las capacidades calorificas de los recintos internos y las
celdas de medida de ambos elementos deben ser muy parecidas. Por esta razén,
cuando se estudia la mezcla de dos liquidos, en la celda de referencia se debe situar un
liqguido o una mezcla cuya capacidad calorifica sea similar a la de la mezcla que se
pretende estudiar en el elemento calorimétrico laboratorio. Al estudiar dicha mezcla, el
elemento microcalorimétrico de referencia permanece a la misma temperatura que el
termostato, mientras que en el elemento microcalorimétrico laboratorio se produce un
pequeiio cambio de temperatura debido al proceso de mezcla

»  Sistema monitor de la temperatura: tradicionalmente la medida de la
temperatura del calorimetro se realizaba introduciendo un termémetro en el recinto
interno de los elementos calorimétricos [51]. Esto significaba que durante la realizacién
de las medidas no era posible hacer un seguimiento de la temperatura, sino que habia
que dejar de medir, introducir el termémetro y esperar a que se alcanzara el equilibrio
térmico. La introduccién de una sonda P+-100 en el interior del calorimetro, conectada
a un multimetro digital Fluke 8842A, evita esta situacién, de modo que se puede hacer
un seguimiento constante de la temperatura, como explican Riesco y Mozo [172]-[173].
Como es obvio, ya que lo que se busca es la medida de la temperatura a la que se
encuentra el recinto externo, la sonda no se encuentra en el recinto interno, sino en los
troncoconos. La gran homogeneidad de la temperatura en el interior del calorimetro
permite que se pueda considerar esta como la temperatura a la cual la mezcla se
produce. Recientemente, Alonso [174] ha mejorado el sistema de monitorizacién de
temperatura, como consecuencia de las graves variaciones en las condiciones de
trabajo debidas al traslado del laboratorio del G.E.T.E.F. desde la antigua Facultad de
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Ciencias en la C/Doctor Mergelina hasta su nuevo emplazamiento en el Campus
Miguel Delibes.

»  Sistema de control de la temperatura: se utilizé el ideado por Riesco [172] y
mejorado por Mozo [173]. Para evitar cambios bruscos en la potencia que alimenta las
resistencias calefactoras, se modificé su sistema de control respecto del utilizado por
Cobos [51]. La salida digital para el control de dicha potencia se cambié por una
analégica (por medio de un controlador Eurotherm 2416 conectado a una fuente
Agilent 6644A). De este modo, si se quiere dar, por ejemplo, un 50 % de la potencia
calefactora maxima, efectivamente se da tal potencia de forma continua, en vez de
suministrar el 100% de la potencia durante un periodo de tiempo, y posteriormente un
0% durante el siguiente intervalo de tiempo (de forma discontinua). En contra de lo
esperado, esto no supuso ninguna mejora en la estabilidad de la temperatura del
calorimetro, de modo que se sigue manteniendo la misma configuracién que en
trabajos anteriores [51], [171], [172]. Gracias al sistema de resistencias calefactoras y
al aire acondicionado instalado en la sala del laboratorio, que mantiene su temperatura
a 293.15 + 0.5 K, se logra una estabilidad en la temperatura del microcalorimetro mejor
que 0.005 K durante una semana, y desde luego mejor que esto en el tiempo que dura
la medida del calor de mezcla. Recientemente, tanto esta estabilidad como el algoritmo
de control del Eurotherm 2416 se han mejorado como consecuencia de la modificacién
del sistema de control de temperatura realizada por Alonso [174], por las mismas
razones que por las que se cambié el sistema de monitorizacién de temperatura.

b)  Teoria de funcionamiento del calorimetro Tian-Calvet

A continuacién se desarrolla un modelo matemdtico simplificado que da cuenta del
funcionamiento del calorimetro Tian-Calvet. El lector interesado en estudios mds
profundos puede acudir a las referencias [42], [84] y [176]-[183]. En dicho modelo
matemdtico se supone que se verifican las siguientes hipdtesis:

»  La temperatura de los recintos interno y externo son uniformes en todo momento,
lo que es equivalente a admitir que ambos recintos poseen conductividad térmica
infinita, algo en realidad imposible. En realidad hay heterogeneidad en la temperatura,
lo que se llama desequilibrio térmico interno, que puede obviarse si se considera que el
recinfo interno tiene una capacidad calorifica aparente superior a su capacidad
calorifica real.

En lo que sigue, T; representa la temperatura en el recinto interno y T, la temperatura en
el recinto externo.

»  El flujo de calor entre el recinto interno y externo obedece la ley de Fourier. La
ecuacién (4.10) expresa la ley de Fourier en su forma diferencial para el flujo de calor
instantdneo entre dos secciones de drea A, separadas una distancia dx y con una
diferencia de temperaturas dT.

d dTr
Qx__k.A._ (4.10)

ds dx
donde k es la conductividad térmica de la regién en la cual el flujo de calor se propaga.

El resultado de aplicar la ley de Fourier a la descripcién del flujo térmico entre los
recintos interno y externo del calorimetro es la ley de enfriamiento de Newton:
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doQ

—=p-(T-T 4.11

5 -2 (-1 (4.11)
donde p es el coeficiente de transferencia térmica y da cuenta de la linealidad del
proceso.

»  El calor necesario para elevar la temperatura del recinto interno viene expresada
por la ecuacién siguiente:

do=C,-dT (4.12)

siendo C, la capacidad calorifica aparente a presién constante del recinto interno.

Puesto que se asume que la temperatura del recinto externo T. es constante, para
simplificar la notacién se ha escrito dT en lugar de dT:.

» Lo diferencia de temperaturas entre los recintos interno y externo esté
correlacionada con la fuerza electromotriz V' creada en cada termopila mediante la
expresién matemdtica del efecto Seebeck:

V=n'€~(Ti—Te) (4.13)

donde e es la fuerza electromotriz generada en cada termopar y n es el nGmero total de
éstos en la termopila.

Una vez introducidas las hipétesis bdsicas sobre las que se apoya el modelo, se puede
afirmar que la potencia calorifica, dQ/d¢t, generada o disipada, segin sea el proceso
exotérmico o endotérmico, en la celda de mezcla de un elemento microcalorimétrico se
invierte en dos procesos:

»  Parte de la potencia térmica se pierde por la aparicién de un flujo térmico desde
el recinto inferno hasta el externo consecuencia de la diferencia de temperatura entre
ambos. Dicho flujo térmico es p«(T; — Te).

»  La parte de potencia térmica que no se pierde es la causante de la elevacién de
la temperatura del recinto interno. Dicha potencia térmica es Cp(d7/df).

Si el calorimetro utilizase el sistema de compensacién, ademds de la potencia calorifica
dQ/dt deberia tenerse en cuenta la potencia térmica generada por efecto Peltier dQ /ds.
No obstante, en este trabajo este término es cero pues, como ya se ha comentado, no
se ha utilizado el sistema de compensacién Peltier y el calorimetro Calvet ha trabajado
en su configuracién de méxima sensibilidad.

Por lo dicho, se puede escribir:

49 40" _dO_ (r-1)+c,. (4.14)

+Cp—
dt dr dt dt

ecuacion que puede rescribirse en funcién de la fuerza electromotriz ¥ generada en las

galletas de termopares (ecuacién diferencial del microcalorimetro Tian):
d_Qz_p'V+&.d_Vzc.V+C'.d_V (4.15)
dt n-e n-e dt dt

donde C es la constante de calibrado del calorimetro y engloba las constantes que
aparecen en las leyes de Fourier y del efecto Seebeck, y C’ es otra constante que
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engloba la capacidad calorifica y las constantes que aparecen en la formulacién del
efecto Seebeck.

Como se explicard unas péginas mds adelante, uno de los métodos de calibrado
posibles consiste en suministrar una potencia constante al recinto interno de manera
que el calorimetro alcance el régimen estacionario. En estas condiciones los términos
d7/dt y dV/dt son nulos y las ecuaciones (4.14) y (4.15) se reducen a las siguientes:

99Q_ 1o
5 - P (LT (4.16)

9©_cp (4.17)
dt
La ecuacién (4.17) es la ecuacién diferencial del microcalorimetro Tian en régimen
estacionario.

Fuera del régimen estacionario, en el intervalo de tiempo comprendido entre los
instantes ¢, y #, el calor total disipado o generado en la celda de mezcla (es decir, el
calor de mezcla) viene dado por la ecuacién integral del microcalorimetro Tian:

Q:C-TV-dt+C'-(V2—V1) (4.18)

4

en donde se ha supuesto que C y C’' permanecen constantes durante el intervalo de
integracién. Para evitar la evaluacién de la constante C” en la ecuacién (4.18) el
intervalo de integracién se escoge de forma que V>,=Vj, lo que se conoce como
recuperacidon de la linea base. En estas condiciones la citada ecuacién se reduce a la
siguiente:

Q=CTth (4.19)

4

Hosta ahora las ecuaciones obtenidas se refieren a un Unico elemento
microcalorimétrico. Sin embargo, como se ha dicho, Calvet doté al calorimetro de Tian
de un montaje diferencial para disminuir los efectos debidos a las perturbaciones
térmicas externas. Asi, el calorimetro Tian-Calvet consta de dos elementos
calorimétricos  montados en  oposicién  llamados  referencia  y  laboratorio
respectivamente. En lo que sigue se expondrén las ecuaciones correspondientes al
montaje diferencial.

Restando las ecuaciones (4.15) aplicadas a los elementos calorimétricos laboratorio y
referencia se obtiene la ecuacién que describe la diferencia entre los flujos térmicos en
ambos (ecuacién diferencial del microcalorimetro Tian-Calvet):

d d ,dV,
%—%:(CL-VL—CR-VR)+(CL- L

_denj (4.20)
dr dt

donde los subindices L y R indican las propiedades de los elementos calorimétricos
laboratorio y referencia, respectivamente. No se ha considerado la utilizacién del
sistema de compensacién Peltier. Ademds, se ha supuesto que ambos elementos
calorimétricos son diferentes por lo que sus constantes C y C’ son distintos. En caso
contrario, es decir, suponiendo que las galletas de termopares y la capacidad calorifica
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del recinto interno en ambos elementos calorimétricos son iguales, la expresién anterior
se reduce a:

49, 4% -y, oV (4.21)

dr dr dr
donde V' = VL— Tk es la fuerza electromotriz medida en un montaje diferencial.

La ecuacién anterior se simplifica en condiciones de régimen estacionario, ya que el
término dV/dt es nulo. En ese caso, se tiene la ecuacién diferencial de Tian-Calvet de
un calorimetro diferencial en régimen estacionario:

49, 49 _ ooy (4.22)
dr dr
A esta ecuacidn se puede llegar a partir de la (4.20) bajo una hipdtesis ligeramente
menos restrictivas que para llegar a la ecuaciéon (4.21): basta con suponer que
CL=Cr=C sin importar como sean las constantes C’. Es decir, las termopilas de ambos
elementos calorimétricos se consideran similares, obviando si las capacidades
calorificas de sus recintos internos son similares.

Fuera del régimen estacionario, en el intervalo de tiempo comprendido entre los
instantes ¢ y t, el calor total disipado o generado en la celda de mezcla (calor de
mezcla corregido de las perturbaciones térmicas externas) viene dado por la ecuacién
integral del microcalorimetro Tian-Calvet:

)

QL _QR = I(CL Vi _CR 'V£<)'dt+|:CJ’~ '(VL,z _VL,I)_CI’{ '(VR,z _VR,I):I (4-23)

4

Cuando las galletas de termopares y la capacidad calorifica de los recintos internos de
ambos elementos calorimétricos son parecidas, la ecuacién anterior se reduce a:

123
0, ~0y =C-[V-dt+C(V,-1,) (4.24)
tl
en donde se ha supuesto que C y C’' permanecen constantes durante el intervalo de
integracién. Como se hizo en el caso del montaje simple, para evitar la evaluacién de
la constante C’ en la ecuacién (4.24) el intervalo de integraciéon se escoge de forma
que V,=Vj, es decir, recuperando la linea base. En estas condiciones la citada
ecuacién se transforma en la ecuacién integral de un microcalorimetro Tian-Calvet
integrador:

0, -0, :C-]Z‘V-dt (4.25)

4

En el caso mds general en el que las termopilas no son idénticas o similares, la
ecuacién anterior se veria modificada:

o)

0, -0 =[(C -V =Cy V) dt (4.26)

4

c)  Procedimiento de medida
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A diferencia del procedimiento de medida establecido por Cobos [51], se ha trabajado
con jeringuillas de pléstico (Becton-Dickinson Discardit Il (PP+PE) de 5 ml y libres de
PVC), que a diferencia de las de vidrio, mantienen la posicién de su émbolo, de manera
que se evita el goteo indeseado del segundo componente sobre el primero y el uso de
silicona. Ademds se ha trabajado con las celdas de mezcla disefiadas por Mozo [173],
que sustituyen a las celdas antiguas. Como Mozo explica [173], las anteriores celdas
eran de vidrio esmerilado y su fragilidad ha sido responsable de que el nGmero de éstas
se haya reducido drésticamente con el paso de los afos. Las nuevas celdas se
disefiaron en acero inoxidable, cerradas en su parte superior por unos tapones de teflén
roscados que también fueron disefiados a medida, siguiendo las pautas sugeridas por
McGlashan [25]. Los tapones tienen un agujero que pasa por su eje para permitir el
paso de una aguja metdlica de inyeccién. Se pudo comprobar que todos los tapones de
teflén taladrados con una broca de menos de 2 mm de didmetro se desbordaban en el
momento de la inyeccién, lo cual es debido probablemente a la condensacién de los
vapores de la mezcla en las paredes del agujero. Se disefiaron dos tamafos de celda
(10 y 6 ml), de modo que la correccién a la entalpia de mezcla debida a la
evaporizacién cuando la composicién de alguno de los componentes es pequefa se
reduce si se utiliza la celda de 6 ml.

El procedimiento a seguir en cada medida es el siguiente:

»  Estimacién del volumen de cada uno de los componentes a mezclar para
obtener un volumen total aproximado igual a 10 6 6 cm®, dependiendo de la celda de
mezcla utilizada. Esta estimacion se realiza suponiendo que la mezcla es ideal.

»  Pesada de la celda de mezcla vacia: se cierra la celda de mezcla con el tapédn
de teflén, sellando su agujero con un recorte de cinta aislante.

*  Pesada de la celda con el primer componente. Se retira el recorte de cinta
aislante y se introduce el primer componente en el interior de la celda. Répidamente se
vuelve a sellar el agujero y se repite la pesada. En este momento, parte de este
componente se evapora sin salir de la celda. Siempre que sea posible el liquido menos
denso debe ser el primero en ser introducido en la celda * para favorecer la mezcla por
efecto gravitatorio.

»  Se llena la jeringuilla con el segundo componente, evitando que gotee. Por ello,
lo aguja de inyeccién debe limpiarse con papel secante. Una vez limpia, se retira
nuevamente el pedazo de cinta aislante que sella el tapén de teflén y se introduce la
jeringuilla, evitando en todo momento que empiece a gotear.

El conjunto celda metdlica + jeringuilla se une a una cafa de pléstico hueca de unos
50 cm de longitud, mediante un tapén cilindrico de teflén con rosca por sus dos bases,
estando una de las roscas atornillada al tapdn de la celda metdlica y la otra a la cafa.
Este conjunto celda metélica + jeringuilla + cafa de pldstico se introduce en el interior
del Calvet y se espera aproximadamente una hora a que el sistema alcance el equilibrio
térmico, dado por la recuperacién de la linea base. Entonces, una segunda cafia
maciza se introduce en el interior de la primera y se empuja suavemente el émbolo de
la jeringuilla, produciéndose la mezcla. En este momento, no solamente el liquido

* . 7y s . . . . s .
Si uno de los componentes es muy voldtil, éste debe situarse en la jeringuilla, adn siendo el menos
denso, pues aparecen grandes errores en la medida de H: cuando el primer liquido en la celda es el

més voldtil, como ocurre en las mezclas de n-hexano + ciclohexano si el primer liquido es el n-hexano.
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inyectado desplaza parte del vapor presente en la celda, sino que también parte del
liquido inyectado se evaporard, por lo que al final debe tenerse en cuenta una
correccién de la composicion debida a estos efectos de evaporizacién. El sistema se
deja evolucionar hasta que los efectos térmicos hayan cesado, es decir, hasta que se
recupera de nuevo la linea base. Si el émbolo se empuja de manera brusca, parte de la
mezcla puede escaparse de la celda, lo que se manifiesta en que la linea base se
recupera de forma mds lenta de lo habitual, y por efecto de la evaporacién, lo hace en
torno a un valor diferente al inicial.

»  Recuperada linea base, se procede a extraer la celda del interior del calorimetro.
Se retira la cafia de pléstico y la jeringuilla, y rapidamente se sella el agujero del tapén
de teflon con el mismo pedazo de cinta aislante que previamente habia sido usado.
Finalmente se pesa la celda con la mezcla y se calcula la fraccién molar de cada uno
de los componentes, teniendo en cuenta las correcciones por empuje y por la
evaporizacién de los componentes [172]. Se ha estimado que el error para la fraccién
molar es menor de +0.0001.

Debido al montaje diferencial del Calvet, es necesario introducir en el elemento
calorimétrico referencia una celda cuya capacidad calorifica sea similar a la que se
vaya a introducir en el elemento calorimétrico laboratorio. Por ello, la celda referencia
se llena con una mezcla de composicién aproximadamente equimolar de los mismos
componentes que se inyectardn en la celda laboratorio. Si no se quiere cambiar el
contenido de la celda de referencia durante el tiempo que lleva la determinacién de las
entalpias de exceso de un sistema (una semana aproximadamente), se debe evitar la
fuga de los vapores cerrando herméticamente dicha celda colocando una goma inerte
entre los dos tapones de teflén.

4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.2.1 Calibracién del microcalorimetro Tian-Calvet

La calibracién del microcalorimetro Calvet se puede realizar siguiendo dos métodos
similares basados en controlar la potencia suministrada al elemento calorimétrico
laboratorio y medir la fuerza electromotriz en la salida del microcalorimetro.

a)  Método estético:

Se suministra potencia constante para que el calorimetro alcance el régimen
estacionario. La ecuacién (4.22) permite determinar la constante de calibrado C como
el cociente entre la potencia térmica suministrada a la celda de calibracién y el voltaje
generado por efecto Seebeck cuando se ha alcanzado el régimen estacionario:

49, _doy
c=|-d_d | L (4.27)
V

7
b)  Método dindmico:

Se suministra potencia durante un pequefio intervalo de tiempo y se basa en la ecuacién
(4.25) que permite calcular la constante del Calvet como el cociente de dos integrales:
la integral de la potencia térmica suministrada y la integral de la potencia generada por
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efecto Seebeck. El intervalo de integracién se escoge de forma que se recupere la linea
base como se ha explicado mds arriba. Riesco [172] reporté que los valores estimados
del error de la constante de calibracién obtenida por el método dindmico es mdas de 30
veces superior al error obtenido por el método estdtico. La principal fuente de error se
debia a que el multimetro que utilizé para medir el voltaje Seebeck rechazaba las
medidas cuando el voltaje varia rdpidamente, ademds de que el ordenador empleado
no era lo suficienfemente potente como para registrar todos los datos que recibia.
Actualmente, ambos dispositivos se han cambiado y probablemente la calibracién
dindmica proporcione mejores resultados. No obstante, en el presente trabajo sélo se
ha realizado el calibrado estdtico

Ambos procedimientos de calibracién pueden implementarse con el mismo equipo,
formado esencialmente por tres médulos controlados mediante un sistema informdético:

a)  Médulo encargado de suministrar la potencia deseada al elemento calorimétrico
laboratorio durante el intervalo de tiempo deseado. Este médulo consta de los
siguientes elementos:

»  Dos celdas metdlicas de calibracién, fabricadas en 1979 por Cobos. Su disefio
fue clave a la hora de establecer el procedimiento de calibracién. Cobos discute en sus
tesis doctoral [51] el efecto de la geometria de las resistencias en el interior de las
celdas de calibraciéon. No son satisfactorias aquellas celdas en las que la potencia
térmica se libere de forma puntual, como ya habia sido puesto de manifiesto por el E.
Calvet [84]. El disefio de Cobos consta de un cilindro de acero inoxidable, cerrado por
su base y que posee un tapén roscado de teflén en su parte superior. Su interior
contiene otro cilindro hueco de acero inoxidable y alrededor del mismo se encuentra
enrollada una resistencia de hilo de manganina (la variacién de la resistencia de la
manganina con la temperatura es despreciable) y que termina en un montaje de 4 hilos
con cables de plata embutidos en pldstico para protegerlos y aislarlos. En la actualidad,
solamente una de las dos celdas de calibracién continta en funcionamiento, la que
posee una resistencia de 390 Q aproximadamente. Esta celda se coloca en el elemento
calorimétrico laboratorio, mientras que la otra celda se introduce como testigo simétrico
en el elemento calorimétrico referencia.

»  Fuente de alimentacién Agilent 6644A. Tiene un interfaz GP-IB (IEEE-488.1) que
permite gobernarla remotamente. Asi, una aplicacién informdtica desarrollada en el
entorno de programacién Agilent VEE controla la potencia que este instrumento
suministra a la celda de calibracién situada en el elemento calorimétrico laboratorio,
asf como el intervalo de tiempo durante el que dicha potencia es suministrada.

b)  Moddulo para la monitorizacién de la potencia térmica suministrada durante la
calibracién, formado por los siguientes aparatos:

»  Multimetro Philips PM2534. Se utiliza para visualizar el voltaje aplicado sobre la
resistencia de la celda de calibracién. Dispone de un interfaz GP-IB (IEEE-488) (IEC-
625/1) que permite la configuracién y el control remotos. Su exactitud en un afo es
0.015 % +51 pV. Para los voltajes utilizados en el calibrado, se ha encontrado que el
error es siempre menor que 2.2 mV.

*  Multimetro Agilent 34410A. Se utiliza para monitorizar la corriente que circula
por la resistencia de la celda de calibracién. Dispone de un interfaz GP-IB que permite
la configuracién y el control remotos. Su exactitud en noventa dias para corrientes entre
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I mA y 10 mA es mayor que 0.03 % + 0.002 mA, y para corrientes entre 10 mA y
100 mA es mayor que 0.03 %+0.005 mA. Para las corrientes utilizadas en el calibrado,
se ha encontrado que el error es menor que 0.016 mA.

La razén de utilizar el multimetro de Philips para medir voltajes y el Agilent para medir
corrientes es resultado de estimar la exactitud y la precisién de todas las combinaciones
posibles que permiten monitorizar el suministro de 1 W durante 180 s a la celda de
calibracién, como explica Riesco [172]. Por otra parte, el error sistemdtico en la
determinacién de la potencia disipada en la celda de calibracién se reduce si el
montaje empleado para ello responde a la configuracién en la que se mide
directamente la caida de potencial en sus extremos, como discute Riesco [172]. Se ha
estimado que el error en la determinacién de la potencia térmica nunca es mayor que
0.29 mW.

c) Médulo para la monitorizacién de la potencia de salida generada por efecto
Seebeck. Este médulo es comin al sistema de medicién, y de hecho es el Unico que se
necesita para la determinacién de las entalpias de exceso una vez que el aparato se ha
calibrado. Esta formado Unicamente por un multimetro Keithley 2000 de 6 /2 digitos
con un interfaz GP-IB (IEEE-488), y con exactitud en el rango de voltaje de 100 nV a
1 kV igual a 0.002 %. Anteriormente la funcién de este aparato la cumplia un multimetro
Philips PM2534, pero al observar que rechazaba las medidas cuando el voltaje variaba
répidamente, algo no aceptable para la precisién buscada ya que esta situacién ocurre
cuando se empiezan a mezclar los componentes y también cuando se realiza un
calibrado dindmico, fue sustituido por el Keithley 2000. Teniendo en cuenta que la
sensibilidad del Calvet es igual a 60 pV/ mW y que durante el calibrado la potencia
nunca es mayor que 0.5 W, el voltaje maximo de calibracién serd menor a 30 mV. En
esas condiciones se obtiene una cota superior para el error en el voltaje Seebeck igual
a 0.6 pV. El programa de control recoge los datos registrados por este multimetro y los
almacena en un archivo. Ademds, calcula los pardmetros de una regresién lineal con
las 100 ¢ltimas medidas del voltaje generado por efecto Seebeck en funcién del tiempo.
La pendiente de esta regresién lineal By su desviacion estdndar 6 permiten estimar si se
ha recuperado la linea base. El criterio escogido para la recuperaciéon de la linea base
es que se satisfagan las siguientes condiciones:

|B| <1.5:107 V5™
l6] <1.0-10°°V

El procedimiento seguido en la calibracién estdtica es el siguiente: el programa de
control ordena a la fuente de alimentacién proporcionar a la celda metdlica una
corriente de 5 mA aproximadamente, manteniéndola estable durante unas 4 horas. En
estas condiciones, el calorimetro funciona en régimen estacionario y la ecuacién (4.27)
es aplicable, donde P es la potencia generada en la celda e igual al producto del
voltaje y la corriente en la misma, registrados por los multimetros Philips PM2534 y
Agilent 34410A respectivamente; V es el voltaje generado por efecto Seebeck en las
termopilas y registrado en el multimetro Keithley 2000. Una vez pasadas esas 4 horas,
el programa de control ordena a la fuente de alimentacién elevar la corriente de la
celda a 10 mA aproximadamente, durante otras 4 horas; se aplica nuevamente la
ecuacién (4.22) obteniéndose un valor diferente de C. El proceso se repite hasta que la
corriente en la fuente es de unos 35 mA. El valor vélido que se toma para C es la media
ponderada de los valores obtenidos en cada tramo.
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El error relativo de la constante del Calvet C viene dado por la ecuacién:

s(c)=£:l-AV+l-AP=e(V)+e(P) (4.28)
c v P

Como se ha dicho anteriormente, se estimé que el error de la potencia de calibracién
es inferior a 0.29 mW y que en el voltaje Seebeck es inferior a 0.6 uV. Con estos datos
se podria estimar una cota superior del error cometido al calcular la constante del
Calvet en la calibracién estdtica; no obstante, se ha optado por determinar
exactamente el error y asi poder comparar los resultados obtenidos con los de Riesco
[172], ya que después de la presentacién de sus resultados, varios periféricos de control
del microcalorimetro se han reemplazado por otros nuevos y es deseable comprobar en
que grado ello ha mejorado la precisién del equipo.

En la llustracién 4-8 se observa cémo la corriente aplicada en la celda y el voltaje
generado por efecto Seebeck evolucionan durante el tiempo que dura la calibracién.
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llustracién 4-8: calibrado del Calvet: — intensidad de corriente en la celda metdlica; — voltaje

generado por efecto Seebeck

En la Tabla 4-2 se presentan los valores medios obtenidos en cada tramo para la
corriente en la celda, el voltaje generado por efecto Seebeck, la potencia de calibracién,
y la constante de calibracién, junto con su error. Basdndonos en la ecuacién (4.28) y
dicha tabla, se observa que la mayor contribucién al error en la determinacion de la
constante de calibrado viene dada por la incertidumbre en la determinacién de la
potencia. A pesar de ello, la utilizacién del multimetro Agilent 34410A para registrar la
corriente ha mejorado esta incertidumbre comparada con la obtenida por Riesco [172].
Ademds, la incertidumbre en la medida de ¥ también se ha mejorado con la utilizacion
del Keithley 2000. Véase el Cuadro 1.5 de la referencia [172].
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Tabla 4-2: resultados obtenidos para la calibracién estdtica.

I1+0.016/mA  V/mV e(V)% P/mW  &(P)% C/WV' AC/WV'  g(C)%

4.978 0.560 0.002 9.725 0.09 17.440 0.016 0.09
9.944 2.23 0.002 38.82 0.07 17.440 0.012 0.07
14.935 5.02 0.002 87.56 0.08 17.440 0.014 0.08
19.929 8.94 0.002 155.90 0.07 17.440 0.013 0.07
24917 14.0 0.002 243.73 0.07 17.430 0.012 0.07
29.872 20.1 0.002 350.4 0.06 17.430 0.011 0.06
34.856 274 0.002 477.2 0.06 17.430 0.011 0.06

El valor de la constante de calibrado que en lo que sigue se tomard como verdadero es
el promedio de todos los que se escriben en la Tabla 4-2:

C=1740%0.013 mW-mV'  ¢(C)=0.09%

4.2.2 Sistema test

Una vez calibrado el aparato, se pueden determinar las entalpios de exceso de
cualquier sistema. El calor total liberado por una mezcla se determina multiplicando la
constante de calibrado del Calvet C por la integral del voltaje Seebeck durante el
intervalo de tiempo en el que la mezcla absorbe o cede calor al elemento
microcalorimétrico laboratorio [V-df, como se observa en la ecuacién (4.25). Dicho
intervalo de tiempo viene determinado por el instante inicial # en el que los
componentes en la celda se empiezan a mezclar y se rompe la linea base, y el instante
final £, en el que la linea base se recupera segun el criterio dado en la seccién 0. Como
el proceso se realiza a presién constante, el calor liberado es igual a la entalpia de
mezcla (o de exceso), por lo que la entalpia molar de exceso es:

C-TV-dt

HE'=—1— (4.29)
n

donde 7 es el nUmero de moles totales presentes en la mezcla.

Como se dijo en la seccion 4.1.1.1, la principal desventaja los calorimetros de
inyeccién directa es que uno o los dos componentes de la celda pueden evaporarse. En
caso de que esto suceda, el calor total medido [V:dt es la suma de las entalpia de
mezcla y de las entalpias de evaporizacién. Por lo tanto, el valor dado por (4.29) no es
exactamente el de la entalpia molar de exceso y por eso se ha puesto el superindice 0.
Dicho valor debe corregirse para tener en cuenta los efectos de evaporizaciéon de los
componentes. Ademds, como se ha explicado al exponer el procedimiento de medida,
seccion 4.1.1.3 ¢), también es necesario corregir la composicién de la mezcla final.
Para ver la importancia de estos efectos, McGlashan [25] muestra algunos casos en los
que el calor de evaporacién es del mismo orden que la entalpia de mezcla.

Las correcciones aplicadas en este trabajo son las desarrolladas por C. Casanova y
expuestas en las tesis de Cobos [51] y Riesco [172]. Si designamos por H, la

correccién a la entalpia molar, entonces:
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2]
C-jV-dt
Hi=—"—+H, (4.30)
n
En todas las mezclas consideradas (aquellas presentadas en el Capitulo 1) esta
correcciéon ha resultado ser menor que el 4 % del valor de la entalpia de mezcla. No
obstante, en los sistemas cetona + piridina en la regién de elevada composicién en la
piridina la correccién por la fase de vapor puede llegar a ser del orden del 40 % (por
ejemplo, en el sistema 2-propanona (1) + piridina (2), es igual al 26 % para x;=0.1137).
Por esta razén y porque los valores estimados de H: de estas disoluciones son del

orden del error de escala del aparato, no se consideraron estas mezclas. Quizd la
calorimetria de flujo aporte una manera apropiada de determinar estas entalpias, ya
que en los calorimetros de flujo la fase de vapor es despreciable o incluso nula.

El error relativo de la entalpia de exceso viene dado por la ecuacion:

E 2}
S(Hi)zAlemza(C)+8 J‘V-dt +<°,(n)+AI_§_[EV (4.37)

t m
., . ., E , .
En esta expresion se observa la contribuciéon a S(Hm) de cuatro términos:

a)  €(n), error en la determinacién del nGmero de moles. Riesco [172] demuestra

que este error es siempre menor de +0,017%.

o)
b) ¢ J‘V-dt el error debido a la integracién del voltaje Seebeck, que se calcula

h

de la manera siguiente:

Supdngase que se han medido los puntos (Vi, t1), (Va, t),..., (Vn, t) del voltaje
Seebeck que se desea integrar en el intervalo de tiempo [t1, tn]. Se calcula una cota
inferior de esta integral por la expresién min{V,, V1}:(t,—t)+min{V3, Va}-(5—86)+...+
min{¥x, Vn-1}'(tn —tn-1) Y una cota superior por la expresién max{V,, Vi}-(t, — t1) +
max{Vs, Va}:(ts — tn) +...+ max{V, Vn-1}(tn — tn-1). Se asume que el valor de la
integral viene dado por la semisuma de ambas cotas y el error por la diferencia entre
esta semisuma y una de las cotas. El error asociado a esta forma de integracién serd
tanto mayor cuanto mayor sea la diferencia entre la cota superior e inferior, lo que
equivale a decir que serd mayor cuanto mayor sea la pendiente de la curva que dibuja
los datos experimentales, como ocurre en el momento en el que los componentes se
empiezan a mezclar o cuando se realiza la calibraciéon dindmica del aparato. No
obstante, si el multimetro registrador de V tiene velocidad de muestreo muy alta, los
intervalos [t1, t], [k, t], ..., [tna tn] pueden tomarse pequefos y el error en la
integracién serd pequenio también. Esta es una razén mds por la que la sustitucion del
multimetro Philips PM2534 por el Keithley 2000 ha contribuido positivamente a la
evolucién del calorimetro Tian-Calvet del G.E.T.E.F..

c) €(C), error de la constante de calibrado. Como se ha probado es igual + 0,013
mW-mV'(0.09 %).
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d) AH,/HE representa la contribucién al error de la entalpia debido a la

evaporizacién. En todos los sistemas medidos esta contribucién era muy pequena por lo
que ha sido ignorada.

Falta tener en cuenta otra contribuciéon a S(Hfl), de tipo sistemdtico y que estd

relacionada con el hecho de que el calibrado podria haberse realizado de forma
descuidada, sin haber tenido en cuenta algin efecto, con alguno de los componentes
del sistema de calibraciéon en mal estado o contaminado, etc. Para evaluar de algdn
modo este error sistemdtico, se determinan las entalpias de exceso de uno o varios
sistemas test y se comparan con los datos reportados en la bibliografia, de la misma
manera en cémo se hizo en el caso de la determinacién de los volumenes de exceso y
compresibilidades isoentrépicas de exceso (véase la seccion 3.3.2.). McGlashan [1] da
algunos criterios para la eleccién del sistema test adecuado:

a) Las presiones de vapor de los componentes deben ser lo suficientemente distintas
como para que los errores debidos a la presencia de fase vapor sean detectables.

b) Los densidades de ambos componentes deben ser lo suficientemente diferentes
como para que los errores debidos a que la mezcla no es completa sean detectables.

c) Las capacidades calorificas de exceso C, no deben ser tan grandes como para
necesitar medidas de la temperatura con precisién mejor que 0.05 K.

d)  Los pares de liquidos deben escogerse de modo que H. (x, =0.5) sea del orden

de +100, -100, +1000 y -1000 J-mol-1, para asi cubrir un rango muy representativo de
entalpias de mezcla.

Wadsé & Goldberg [184] discuten los principios de la microcalorimetria isoterma y
proponen una terminologia estdndar y unos sistemas de calibracién y test. En particular,
para el caso de mezclas entre liquidos orgdnicos se citan las referencias [185] y [186] y
se proponen las siguientes mezclas orgdnicas como sistemas test en la medicién de
entalpios de exceso: ciclohexano + n-hexano; 1,4-dioxano + tetraclorometano;
metanol + agua; etanol + agua. No obstante, por razones de seguridad y de salud se
desaconseja el uso del dioxano, el tetraclorometano y el metanol, por lo que los
sistemas 1,4-dioxano + tetraclorometano y metanol + agua no se utilizaron como
sistema test. Tampoco se utilizd el sistema etanol + agua, pues no se disponia en el
laboratorio de agua con la pureza suficiente como para ser utilizada en cualquier test
de calidad. Desafortunadamente, tampoco se pudo utilizar el sistema ciclohexano +
n-hexano debido a problemas con la pureza del n-hexano™. Por estas razones se
desecharon los sistemas propuestos por Wadsé & Goldberg y se consideré como
criterio para la eleccién del sistema test el mismo que se utilizé en el caso de los
volumenes de exceso: un sistema test apropiado es aquél cuyas H: hayan sido

determinadas en un gran ndmero de ocasiones. Por ello, se escogieron como sistemas
test las mezclas ciclohexano (1) + benceno (2) y ciclohexano (1) + 2,2,4-trimetilpentano
(isooctano) (2). En las Tablas 3-4 y 4-3 se presentan los datos de los liquidos puros
utilizados.

* .« . . Ja
Incluso tras haber solicitado a las casas comerciales muestras de mayor pureza, el andlisis de la
densidad (que puede ser utilizado como criterio de pureza) revelé que no era lo suficientemente puro.
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Tabla 4-3: caracteristicas a 298.15 K y presién atmosférica del 2,2,4-trimetilpentano, utilizado para
comprobar el calibrado del microcalorimetro Tian-Calvet. Densidad, p. °[187]; °[185];

(CH3)sCCH,CH(CHs),
. Fluka puriss
Procedencia 0.0.299 5% (GC)
Exp Lit
p/g-cm?® 0.687852 0.68781°
0.687849°

En la Tabla 4-4 aparecen los resultados experimentales obtenidos para los sistemas test:
fraccion molar del primer componente, entalpia de exceso, errores absoluto y relativo
de las entalpias de exceso y correccién por el efecto de la evaporizacién. En las
ilustraciones 4-9 y 4-10 se representan los resultados de H frente a x; junto con la
curva resultante del ajuste a la ecuacién de Redlich-Kister (2.208), cuyos coeficientes se
dan en la Tabla 4-5. En las ilustraciones también se han representado los resultados
obtenidos por otros autores, observdndose que la coincidencia con los datos obtenidos
es muy buena.

’ E E . E 1
Tabla 4-4: Entalpias molares de exceso H _, error absoluto AH , error relativo S(Hm) y correcciéon

por fase de vapor de los sistemas test a 7=298,15 K y presién atmosférica

X HE/ J-mol AHE / J-mol™ S(H:i)% Correcooon de
" " vapor %
ciclohexano (1) + 2,2,4-trimetilpentano (2)
0.1069 338.6 1.3 0.4 1.1
0.2179 555 2 0.4 0.7
0.3014 680 3 0.4 0.6
0.4045 786 3 0.3 0.5
0.5000 814 3 0.4 0.5
0.5991 764 3 0.3 0.5
0.6955 668 2 0.3 0.6
0.8012 504.0 1.8 0.3 0.8
0.8934 295 1 0.3 1.3
ciclohexano (1) + isooctano (2)
0.1026 69.5 0.4 0.5 1.7
0.2119 130.8 0.5 0.4 0.6
0.3065 161.2 0.7 0.4 0.4
0.4030 180.7 0.7 0.4 3
0.4989 186.3 0.7 0.4 3
0.5957 169.0 0.7 0.4 3
0.6974 141.1 0.5 0.4 4
0.7935 104.8 0.4 0.4 5
0.8913 57.8 0.3 0.5 9
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llustracién 4-9: Entalpias molares de exceso a 7=298.15 K y presién atmosférica para el sistema test
ciclohexano (1) + benceno (2): @ este trabajo; ® Mozo [173]; e Stokes [56]; ® Nagata [188]; e Elliot
[189]; o Touhara [190]; © Murakami [148]; — curva del ajuste a la ecuacién R-K con los
coeficientes de la Tabla 4-5
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llustracién 4-10: Entalpias molares de exceso a 7=298.15 K y presién atmosférica para el sistema test
ciclohexano (1) + 2,2,4-trimetilpentano (2): e este trabajo; © Mozo [173]; @ Heintz [191]; ® Te Lam

[192]; e Grolier [193]; e Heintz [194];— curva del ajuste a la ecuacién R-K segin los pardmetros
de Wang et al [195]; — curva del ajuste a la ecuacién R-K con los coeficientes de la Tabla 4-5
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Tabla 4-5: coeficientes de los ajustes a la ecuacién Redlich-Kister (2.208) de los datos
experimentales obtenidos para los sistemas test a 7=298.15 K y presién atmosférica

Sistema A, / J-mol A /J-mol A, / J-mol o/ J-mol!
ciclohexano (1) + 3223 4 17 150450 0
benceno (2)

ciclohexano (1) +

734 £4 -116+9 -90 £20 1.9
2,2 4-trimetilpentano (2)

A la vista de los resultados obtenidos para los dos sistemas test se puede confirmar que
la calibracién del microcalorimetro Tian-Calvet es lo suficientemente buena como para
garantizar que los datos obtenidos con su error son exactos.

4.2.3 Mezclas binarias amina + cetona y N-metilanilina + alcano

Con la ayuda del microcalorimetro Tian-Calvet, en este trabajo se han determinado a
298.15 K y presién atmosférica las entalpias de exceso de las mezclas binarias amina +
cetona y N-metilanilina + alcano que se propusieron en el Capitulo 1, en el marco del
subproyecto NCO del proyecto T.O.M. Como se ha escrito en la seccién O, los sistemas
cetona + piridina fueron excluidos del estudio puesto que los valores estimados de H©

son del orden del error de escala del aparato, y la correccién debida a la fase de vapor
puede llegar a ser del 40 % para esos sistemas, mientras que para los sistemas
propuestos la correccién por fase de vapor es, a lo sumo, igual al 9 % del valor de la
entalpia molar.

Las propiedades de los compuestos puros utilizados son las que aparecen en las Tablas
3-7 y 3-8 de la secciéon 3.3.3. En dicha seccién ya se explicé el método de
manipulacién de dichas sustancias y por eso no es necesario repetirlo ahora.

En todos los casos se ha encontrado que el error relativo de la entalpia de mezcla es
menor o igual a 0.4 %, por lo que en el peor de los casos, el error absoluto es 7 J-mol™;
por ello los resultados se escriben redondeados a la unidad de J:mol™. En lo que sigue
debe tenerse esto en mente pues las entalpias de exceso no se escribirdn con su error
con el objetivo de simplificar la presentacién de los datos.

De la Tabla 4-6 a la Tabla 4-75 se presentan los siguientes datos correspondientes a
los diferentes sistemas medidos a presién atmostérica:

a) Las fracciones molares del componente (1), x1, las entalpias molares de exceso,
H y las energfas internas de exceso a volumen constante, U, calculadas a partir de

la ecuacién (2.203):

—gf-r.%e.pF (2.203)
Kr

Uny
a 298.15 Ky presién atmosférica de las mezclas consideradas. En la ecuacién anterior,
se utilizan los volimenes de exceso y los coeficientes de expansién térmica dados en el
Capitulo 3. La ausencia de datos del volumen de exceso para los sistemas di-n-
propilamina (1), di-n-butilamina (1) o N,N,N-trietilamina (1) + 2-pentanona (2) y N-
metilanilina (1) + n-octano (2) o n-decano (2) es responsable de que para dichos
sistemas no se hayan calculado los valores deU . Los coeficientes de compresibilidad

isoterma fueron calculados mediante la ecuacién:
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2
Ap

C

P.m

Kp=ks+T-V_- (4.32)

n

donde V,, =V,' +V, y se supone que C,, =Cy, = x,-Cp; ya que no se dispone de
i=1

datos para las capacidades calorificas de las mezclas estudiadas.

b) Los coeficientes del ajuste de los datos obtenidos para todas estas magnitudes a
la ecuacién Redlich-Kister (2.208) junto con las desviaciones estdndar de dichos ajustes.

Dichas tablas estén acompafiadas por diversas gréficas, desde la llustracion 4-11 a la
llustracion 4-35 en las cuales se representan como funcién de la composicion del
componente 1, x;, las magnitudes siguientes:

a) Las entalpias molares de exceso, H: (e), las energias internas de exceso a

m

volumen constante, UL, (a), y las curvas resultantes del ajuste a la ecuacién R-K
(2.208), HE = HE (%) (), U"

m

y=Ug, (%) (—) a298.15 Ky presién atmosférica.
E
b) Llas entalpias molares de exceso reducidas, ——=—=g(x,) y la curva

xl-(l—xl)

resultante del ajuste a la ecuaciéon R-K de forma reducida.

c) Las entalpias molares parciales de exceso de cada uno de los componentes que
forman la mezcla, Hy, =H,. (%) (—),H;,=H,,(x) (— —), calculados de acuerdo

con las ecuaciones (2.121) y (2.122) y el ajuste R-K, H; =H, (x,), a 298.15 K.
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Tabla 4-6: entalpias molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)°

X HE/ Jmol X HE/ Jmol X HE/ J-mol™
0.0117 —64 0.1182 -515 0.8903 -381
0.0208 -109 0.1196 -521 0.9046 -332
0.0305 -155 0.1955 -816 0.9075 -320
0.0410 -203 0.3009 -1076 0.9104 317
0.0509 246 0.3985 -1219 0.9203 281
0.0606 —288 0.4918 —1245 0.9301 247
0.0700 -329 0.4986 —1243 0.9397 214
0.0788 -364 0.5893 -1165 0.9496 -179
0.0897 411 0.6948 -965 0.9599 -145
0.0977 -430 0.7855 -746 0.9697 -109
0.0999 -446 0.8897 -376 0.9797 -75
0.1035 -456 0.8902 -371 0.9894 -40
0.1113 —489

Tabla 4-7: energias molares de exceso a V' =

cte. del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)

x| Uy, /Jmol” x| Uy, /Jmol X U,/ Jmol

0.0455 -118 0.4078 —-691 0.6961 —528
0.1049 —258 0.4499 =706 0.7516 —444
0.1467 =350 0.4965 =702 0.8022 -359
0.1918 —435 0.5415 —-684 0.8461 -278
0.2478 -533 0.5886 —651 0.8912 —-196
0.3007 -602 0.6495 -586 0.9431 -100
0.3501 —655

Tabla 4-8: coeficientes y desviaciones estandar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-propanona (2)

Propiedad 4, 4 A, c
HY /Jmol” ~4972 700 820 8
Uy, /Jmol’ -2796 477 690 2

" Las entalpias de exceso de este sistema en las regiones de baja concentracién fueron determinadas
con el objetivo de desarrollar un procedimiento de medida que fuese vélido para la obtencién de las
entalpias de exceso de mezclas ternarias, el cual se describe en la seccién 0. Ademds, de todas las
mezclas consideradas en este trabajo, esta es la Unica para la que se encontraron datos en la
bibliografia, los cuales se representan en la llustracién 4-11 junto con los datos obtenidos que se dan

en la Tabla 4-6.
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llustracién 4-11: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante
U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H,

del sistema anilina (1) + 2-propanona (2); e datos de Nagata & Ksiazczak [196]
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Tabla 4-9: entalpias molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

X1 HE/ Jmol™ X HE/ Jmol
0.0982 -469 0.5884 -1075
0.1936 814 0.6879 -879
0.2991 -1071 0.7901 —648
0.3914 -1171 0.8435 -499
0.4894 -1173 0.8844 -378

Tabla 4-10: energias molares de exceso a ¥V = cte. del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

x| Uy, /Jmol x| Uy, /Jmol X U,/ Jmol

0.0511 -154 0.3981 -639 0.6936 —426
0.0981 =277 0.4533 -636 0.7437 -353
0.1513 -396 0.4974 -623 0.7962 272
0.1970 —480 0.5477 -591 0.8453 -199
0.2549 -556 0.5911 —553 0.8882 —153
0.2952 —587 0.6526 —483 0.9440 -90
0.3519 —628

Tabla 4-11: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)

Propiedad 4, 4 A, c
HY /Jmol” ~4660 1150 300 300
Uy, /Jmol’ —2470 1070 290 7
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llustracién 4-12: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante
U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H.

del sistema anilina (1) + 2-butanona (2)
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Tabla 4-12: entalpias molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

X1 HE/ J-mol™ X HE/ Jmol™
0.1005 —-432 0.4933 -1028
0.2021 -737 0.5927 -926
0.2892 -940 0.6920 -766
0.3912 -1051 0.7948 =511
0.3951 -1049 0.8887 -293
0.4912 -1030

Tabla 4-13: energias molares de exceso a ¥V = cte. del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0610 —181 0.3945 —636 0.7007 -383
0.1110 -291 0.4489 -621 0.7487 =311
0.1607 —400 0.4995 -597 0.8061 -229
0.2057 —480 0.5493 -561 0.8503 -169
0.2559 -550 0.5942 —515 0.9052 -100
0.3037 -596 0.6464 —451 0.9554 —43
0.3523 —623

Tabla 4-14: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)

Propiedad 4, 4 4, A, G
HE /J-mol! 4115 1340 540 -300 10
Uy, /Jmol! —2394 1300 480 -230 3
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-13 entalpias molares de exceso H© , energias internas de exceso a volumen constante U~

mV 7/

entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x,) y entalpias molares parciales de exceso H., del

sistema anilina (1) + 2-pentanona (2)
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Tabla 4-15: entalpias molares de exceso del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)

X1 HE/ J-mol™ X HE/ Jmol™
0.1028 -346 0.4446 -724
0.1519 472 0.4904 —-691
0.1521 471 0.5477 —647
0.2066 -565 0.5948 -588
0.2966 —-699 0.6918 -449
0.3974 -740 0.7821 -294
0.3976 -744 0.8876 -131

Tabla 4-16: energias molares de exceso a ¥ = cte. del sistema anilina (1) 4+ 2-heptanona (2)

x| Uy, /Jmol” x| Uy, /Jmol X U,/ Jmol

0.0533 -119 0.4036 —404 0.6936 -144
0.0967 -206 0.4570 -374 0.7425 -85
0.1485 -289 0.4908 —349 0.7867 —43
0.1959 —345 0.5463 -301 0.8399 1
0.2416 —385 0.5998 —242 0.8885 26
0.2943 —408 0.6362 =210 0.9381 26
0.3401 —415

Tabla 4-17: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)

Propiedad 4, 4 4, c
HE /J-mol! -2767 1570 450 6
Uy, /Jmol! ~1375 1654 531 3
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-14: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante

U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H.

del sistema anilina (1) + 2-heptanona (2)



CAPITULO 4

Tabla 4-18: entalpias molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)

X1 HE/ J-mol™ X HE/ Jmol™
0.0988 —-204 0.5911 —666
0.1945 -381 0.6809 -598
0.2903 -525 0.7684 =500
0.3925 —622 0.8714 -335
0.4914 —672

Tabla 4-19: energias molares de exceso a ¥ = cte. del sistema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0512 —49 0.3996 -325 0.7081 -354
0.1014 -91 0.4437 -353 0.7497 -328
0.1482 -147 0.5052 -364 0.8004 —287
0.1991 —-186 0.5480 -374 0.8553 —244
0.2494 —236 0.6076 -380 0.9016 -194
0.3038 —257 0.6489 -359 0.9560 -112
0.3527 —297

Tabla 4-20: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)

Propiedad 4, 4, 4, 4 c
HE /J-mol! 2672 -340 8
Uy, /Jmol! —1447 —450 —200 -350 8
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-15: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante

UL, , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H,

del sistema N-metilanilina (1) + 2-propanona (2)
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Tabla 4-21: entalpias molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.0970 —280 0.5907 —781
0.1972 -506 0.6813 -676
0.2945 —672 0.7717 -540
0.3909 =779 0.8639 -356
0.4910 —816

Tabla 4-22: energias molares de exceso a V = cte. del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’
0.0528 -93 0.4008 -521 0.7033 -449
0.1007 —-178 0.4529 -541 0.7411 -390
0.1530 —267 0.5050 —544 0.7924 =325
0.1993 —333 0.5523 —533 0.8434 -258
0.2537 —407 0.6027 =520 0.8885 -192
0.3079 —439 0.6529 —478 0.9240 —81

Tabla 4-23: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sisema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)

A

Propiedad 4, , 4, c
HE /Jmol” ~3248 140 330 6
Uy, /Jmol’ -2190 80 500 14
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-16: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante

U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H.

del sistema N-metilanilina (1) + 2-butanona (2)
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Tabla 4-24: entalpias molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.0969 —292 0.5940 -793
0.1942 -529 0.6761 -693
0.2956 =707 0.7778 -528
0.3943 —807 0.8703 -332
0.4917 —837

Tabla 4-25: energias molares de exceso a V = cte. del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0584 —124 0.3948 =550 0.6943 -441
0.1106 -225 0.4520 -564 0.7509 -376
0.1615 -312 0.4986 —565 0.8020 -308
0.2051 -378 0.5456 —552 0.8558 -229
0.2616 —447 0.5963 —525 0.9000 —-160
0.3015 —489 0.6502 —484 0.9493 -82
0.3470 —526

Tabla 4-26: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-pentanona (2)

Propiedad 4, 4 A4, o
HE /Jmol” ~3340 295 370 3
Uy, /Jmol’ —2254.4 311 352 0.6
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-17: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante

U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H.

del sistema N-metilanilina (1) + 2-pentanona (2)
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Tabla 4-27: entalpias molares de exceso del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.1025 —284 0.5924 -691
0.1963 —489 0.6922 -578
0.2937 —641 0.7867 —415
0.3936 —728 0.8781 —248
0.4971 —741

Tabla 4-28: energias molares de exceso a ¥V = cte. del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0506 -110 0.4023 —545 0.7013 -395
0.1011 212 0.4535 =551 0.7525 -330
0.1501 =300 0.5051 —542 0.7964 -273
0.1977 -374 0.5548 -521 0.8476 -199
0.2494 —438 0.6006 —492 0.8968 -131
0.3096 —499 0.6552 —442 0.9417 =71
0.3536 —528

Tabla 4-29: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes

propiedades de exceso del sistema N-metilanilina (1) 4+ 2-heptanona (2)

Propiedad 4, 4 A4, o
HE /Jmol” —2966 517 490 3
Uy, /Jmol’ —2179.1 568 474 1.2
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-18: entalpias molares de exceso HE , energias internas de exceso a volumen constante

UL, , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H,

del sistema N-metilanilina (1) + 2-heptanona (2)
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Tabla 4-30: entalpias molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

X1 HE/ J-mol™ X HE/ Jmol™
0.1063 273 0.5821 616
0.2076 471 0.6773 541
0.3036 585 0.7652 434
0.3982 631 0.8488 296
0.4932 642

Tabla 4-31: energias molares de exceso a V = cte. del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0557 133 0.4055 566 0.7012 456
0.1035 232 0.4498 574 0.7482 405
0.1552 322 0.5082 570 0.7919 350
0.2037 397 0.5512 559 0.8374 287
0.2556 461 0.6073 531 0.8913 203
0.3076 511 0.6527 499 0.9459 108
0.3534 543

Tabla 4-32: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

Propiedad A, 4 c
HE /Jmol” 2592 -380 6
Uy, /Jmol’ 2289.2 273 1.3
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-19: entalpias molares de exceso H[ , energias internas de exceso a volumen constante
U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H,,

del sistema di-n-propilamina (1) + 2-propanona (2)

i
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Tabla 4-33: entalpias molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.1042 155 0.5459 396
0.1978 253 0.5908 392
0.3016 334 0.6833 356
0.3858 370 0.7647 299
0.4950 397 0.8559 204

Tabla 4-34: energias molares de exceso a V = cte. del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0529 73 0.4008 337 0.7042 303
0.0959 123 0.4461 347 0.7554 271
0.1443 177 0.4994 353 0.7999 236
0.1952 222 0.5375 352 0.8491 190
0.2469 261 0.5997 343 0.8973 137
0.3013 297 0.6455 329 0.9408 82
0.3526 320

Tabla 4-35: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-butanona (2)

Propiedod AO A] A2 A3
HE /J-mol! 1592 63 120 4
Uy, /Jmol! 1413.2 69 80 -59 0.9
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-20: entalpias molares de exceso H[ , energias internas de exceso a volumen constante
U.,., , entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H,,

del sistema di-n-propilamina (1) 4+ 2-butanona (2)

i
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Tabla 4-36: entalpias molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-pentanona (2)

X HE/ J-mol™ X HE/ Jmol
0.1056 87 0.5922 284
0.1981 154 0.6821 267
0.3098 217 0.7810 228
0.3988 260 0.8693 160
0.5023 281

Tabla 4-37: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-pentanona (2)

Propiedad 4,

A

1

A

2

HY /Jmol” 1123

304

80 3
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-21: entalpias molares de exceso H.:, entalpias molares de exceso reducidos H /(x,x,)y

entalpias molares parciales de exceso H,;; del sistema di-n-propilamina (1) + 2-pentanona (2)
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Tabla 4-38: entalpias molares de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-heptanona (2)

X1 HE/ J-mol™ X HE/ Jmol™
0.1145 47 0.6017 170
0.2120 88 0.6872 159
0.3072 118 0.7868 137
0.4034 143 0.8796 96
0.4993 162

Tabla 4-39: energias molares de exceso a V = cte. del sistema di-n-propilamina (1) + 2-heptanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’
0.0472 30 0.3564 158 0.7474 170
0.1007 59 0.4573 182 0.8000 151
0.1452 80 0.5522 193 0.8443 128
0.1939 101 0.6150 194 0.8952 96
0.2582 126 0.6564 190 0.9479 53
0.3100 144 0.7038 182

Tabla 4-40: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-propilamina (1) + 2-heptanona (2)

Propiedad 4, 4 4, o
HE /J-mol! 643 262 72 1.7
Uy, /Jmol! 751.7 244 125 1.0
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-22: entalpias molares de exceso H[ , energias internas de exceso a volumen constante
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Tabla 4-41: entalpias molares de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.1101 442 0.6088 863
0.2103 692 0.6999 757
0.2999 853 0.7900 598
0.3980 922 0.8913 346
0.4977 936

Tabla 4-42: energias molares de exceso a V = cte. del sistema di-n-butilamina (1) 4+ 2-propanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0480 181 0.4004 793 0.6990 661
0.0965 331 0.4493 806 0.7463 595
0.1444 453 0.4984 805 0.7901 521
0.1995 571 0.5418 793 0.8502 403
0.2471 652 0.5914 766 0.8908 310
0.3001 720 0.6437 723 0.9421 178
0.3480 763

Tabla 4-43: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)

Propiedad 4, 4 4 °c
HE /J-mol! 3733 —540 500 6
Uy, /Jmol! 3218 -356 417 1.5
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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llustracién 4-23: entalpias molares de exceso H[ , energias internas de exceso a volumen constante

entalpias molares de exceso reducidos H:;/(x] -x, ) y entalpias molares parciales de exceso H.

del sistema di-n-butilamina (1) + 2-propanona (2)
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Tabla 4-44: entalpias molares de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

x| HE/ J-mol™ x| HE/ Jmol™
0.1142 274 0.6001 593
0.2078 425 0.6930 529
0.2985 536 0.7846 417
0.3978 601 0.8802 270
0.4956 619

Tabla 4-45: energias molares de exceso a V = cte. del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

x| U,/ Jmol X U,/ Jmol X1 Uy, /Jmol’

0.0518 113 0.3964 517 0.6888 463
0.0978 201 0.4545 532 0.7397 418
0.1544 292 0.4982 536 0.7966 355
0.2022 357 0.5580 528 0.8375 299
0.2527 414 0.6063 512 0.8962 206
0.2997 458 0.6477 491 0.9319 142
0.3486 493

Tabla 4-46: coeficientes y desviaciones estdndar del ajuste a la ecuacién R-K de las diferentes
propiedades de exceso del sistema di-n-butilamina (1) + 2-butanona (2)

Propiedad 4, 4, 4, c
HE /Jmol! 2479 94 220 4
Uy, /Jmol! 2144.9 —26.5 160 0.6




4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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del sistema di-n-butilamina (1) 4+ 2-butanona (2)

llustracién 4-24: entalpias molares de exceso H[ , energias internas de exceso a volumen c