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Capitulo 1
Introduccion

La introduccién debe ser, desde mi punto de vista, nna hoja de ruta que
permita al lector proximo, incluso al futuro y lejano que se asome a esta memo-
ria, seguir los pasos y contemplar este trabajo como una unidad. Es evidente
que hay un desarrollo cientifico que se va realizando desde aqui hasta las con-
clusiones finales, pero no es menos cierto que existen cuatro aiios de vivencias
que han influido en la confeccidn de este manuscrito. Quiero personalizar este
tiempo con una serie de reflexiones que ayuden, a los que vengan después, en

la ardua tarea de convertirse en investigadores e ilusionados docentes.

Acabada mi licenciatura, investigar parecia una tarea atractiva. Las pre-
guntas ;dénde y con quién? hoy tienen respuesta, basta leer la portada y los
agradecimeintos. Hasta ese momento, las decisiones fueron mias, pero faltaba
;el qué? Hoy estoy convencida que todas estas preguntas estan estrechamente

relacionadas y no puedo menos que pensar en haber acertado plenamente.

Mis directores me indicaron que el tema iba a tratar de Termodindmica.
Esta ciencia o disciplina de la Quimica Fisica es apasionante, pero también
dificil, a veces mondétona y con mucho camino por delante. En nuestra Area,
es una linea de investigacién cldsica pues muchos son los afios, las tesis, los
articulos publicados hasta la fecha. Esto supuso un reto para mi, pues si bien
habia un buen bagaje del que partir, debia innovar y mejorar, para conseguir
algo tradicional pero original. Se discutieron y prepararon los objetivos que

expondré, pero quiero indicar que en esencia eran mas propiedades y mayor
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implicacién en los tratamientos tedricos. Se pretendfa que hubiera un antes
y un después en esta linea. Era una ambicién, que desde la perspectiva del
tiempo pasado, me hace sentir orgullosa, pero jcudnto queda por recorrer!

Es indudable que mi estancia en otros centros de investigacién ha influido
en el desarrollo de este trabajo enriqueciéndolo, pero el seguimiento dia a
dfa, los consejos, las discusiones han sido de aqui. Nuestro grupo ayuda, nos
apoyamos, nos criticamos, pero buscamos mejorar y mejorar todos, por eso
espero haber aportado un granito de arena que haga que yo misma, y los que
lleguen, avancen més esta linea de investigacién obteniendo resultados cada
vez mas importantes.

En cuanto a las propiedades experimentales, se afiadieron dos equipos nue-
vos que habfa que poner en marcha, tensiémetro y refractémetro, que se su-
maban a los ya existentes; densimetro, analizador de velocidad del sonido,
viscosimetro y ebullémetro. Este dltimo merece mencién especial puesto que
hasta entonces permitia obtener tan sélo el equilibrio liquido vapor isobéri-
co; durante el desarrollo de esta tesis ha sido modificado, para determinar el
equilibrio también en condiciones isotérmicas. Todo este trabajo experimental
queda reflejado en los capitulos posteriores.

Aunque lo importante no es medir, sino para qué. Los resultados experi-
mentales son importantes en s{ mismos; unas buenas medidas son acogidas por
la comunidad cient{fica con agrado pues permiten ser utilizadas para diversos
fines: en primer lugar, los resultados son incorporados a bases de datos, em-
pleadas como fuente primaria de informacién para el disefio cuantitativo de
procesos quimicos de produccién o bien para el desarrollo de métodos fisico-
quimicos de separacién ¢omo extraccién o destilacién, entre otros. Asimismo,
estos valores se utilizan para la obtencién, desarrollo, comprobacién y mejora
de métodos de estimacidn y prediccion de propiedades. Pero ademads, las propie-
dades termofisicas ofrecen informacion sobre lo que a escala molecular sucede
durante el proceso de mezcla. El andlisis de propiedades termofisicas arroja luz
acerca de los llamados efectos energéticos y estructurales que pueden darse
durante la mezcla. Entre los energéticos se encuentran, la modificacién de las
interacciones entre moléculas iguales debida a la presencia de otra. sustancia o

1a aparicién de nuevos fenémenos causados por la proximidad de dos especies,
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produciendose, por ejemplo, interacciones especificas entre grupos. afines. En-
tre los estructurales, se pueden destacar, los cambios en el volumen libre o el
alojamiento intersticial. Ademads, mediante propiedades termodindmicas tales
como tensién superficial, se puede obtener informacién relacionada no sélo con
fenémenos que experimentan las moléculas del seno del liquido, sino también a
escala superficial, obteniendo interesantes conclusiones acerca de la migracién
de componentes a la interfaz y las repercusiones que este hecho produce en
cuanto a las consideraciones energéticas y estructurales de la formacién de la
superficie.

Estas reflexiones del qué y el porqué, me llevan a discutir los objetivos
buscados en este trabajo. Se trataba, principalmente, de formarme como
investigadora y para ello, fue necesario el aprendizaje de las técnicas em-
pleadas en termodindmica y del equipamiento disponible. A partir de ahi, la
eleccién y el desarrollo del trabajo harfan el resto. En primer lugar, se de-
cidié que mi trabajo iba a consistir en la caracterizacion termofisica de
una serie de mezclas Hquidas cuyas propiedades las convirtieran en ideales para
nuestros propdsitos. En primer lugar, las sustancias sometidas a estudio debian
presentar atractivo desde el punto de vista molecular; tenfan que ser intere-
santes por si mismas y ser susceptibles de interaccionar con moléculas de otra
clase, una vez se produjera la mezcla. Ademds, se pretendia realizar un estudio
sistemdtico y metodico que, por un lado, fuera continuacién del estudio iniciado
por el grupo afios atrds y, por otro, permitiera extrapolar resultados y esta-
blecer patrones de comportamiento para poder racionalizar los resultados en
base al tamano de los componentes, ramificacion de cadenas hidrocarbonadas
u otros factores determinantes. Por supuesto, el estudio tenia que ser inédito
y debia suponer una aportacién cientifica novedosa y original. La caracteriza-
cién termofisica de las mezclas escogidas debia ser lo mds completa posible,
por ello, se propuso obtener, ademads de las propiedades ya disponibles por el
grupo, medidas de tensién superficial, indice de refraccién y equilibrio liquido
vapor isotérmico. La puesta a punto de los nuevos equipos fue otro de
los objetivos planteados. Posteriormente a la determinacién experimental de
las propiedades deseadas, se debia proceder al andlisis e interpretacidn de
los resultados obtenidos, con objeto de ampliar y profundizar el estudio del
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estado liquido y concretamente de las mezclas de nuestro interés, obteniendo
més y mejor informacion acerca de los fendmenos intermoleculares
gue ocurren durante el proceso de mezcla. Por otro lado, la aplicacion
y mejora de diversas teorias y modelos de prediccion de propieda-
des termodindmicas es es un punto fuerte del trabajo en nuestro grupo.
Hasta el momento, se habian aplicado con éxito diversas teorfas, tales como el
modelo de PFP [1-8] 0 el modelo ERAS [9], métodos de contribucién de grupos
como por ejemplo, el método UNIFAC [10-13] y ecuaciones cubicas de estado
tales como PRSV [14,15] o SRK [16,17]. Sin embargo, se creyd necesario dar
un paso mAas en este campo y aplicar una de las teorfas méds actuales y po-
derosas en materia de prediccién de propiedades; el modelo SAFT [18-23].
El objetivo era estudiar en profundidad la teoria para pbsteriormente,
aplicarla a los sistemas elegidos. Ademds, dada la buena prensa que la
comunidad cientifica otorgaba a SAFT, queriamos comprobar por nosostros
mismos si podria llegar a ser una herramienta termodindmica decisiva en ma-
teria de modelaje.

Una vez definidos los objetivos y tras una extensa revisién bibliografica,
se decidié que se iba a realizar la caracterizacién termofisica de mezclas liqui-
das formadas por un éter ciclico, 1,3-dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano
o tetrahidropirano y cada uno de los isémeros del clorobutano, 1-clorobutano,
92-clorobutano, 1-cloro-2-metilpropano y 2-cloro-2-metilpropano. De este mo-
do se cubrian todas las necesidades propuestas inicialmente; tanto los éteres
ciclicos como los isémeros del clorobutano son muy interesantes; preséntan in-
teraciones entre s{ y ademds, debido a la presencia de oxigeno en los éteres y el
4tomo de cloro en los compuestos halogenados, las mezclas podrian presentar
interaccion especifica O — O entre sus moléculas. Por otro lado, la variedad en
cuanto a la estructura de los isémeros del clorobutano, en orden creciente de
ramificacién de la cadena v las diferencias en tamafio y forma de la estructu-
ra de los éteres ciclicos, convertian a estas mezclas en muy atractivas desde el
punto de vista molecular. El proyecto suponia también una ampliacién y conti-
nuacidn del estudio sistemético que el grupo estaba Hevando a cabo desde hacia
algunos afios. En concreto, se habia estado trabajando con mezclas formadas

por compuestos hidrocarbonados [24-26], compuestos oxigenados (alcoholes o
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éteres) [27-29] y compuestos halogenados [30, 31]. Por otro lado, y dadas las
caracteristicas del modelo SAFT, este tipo de mezclas encajaba con la clase
de sistemas que el modelo puede tratar. Si bien SAFT es lo suficientemente
versitil como para estimar las propiedades de un gran nimero de fluidos, se
debia escoger la versién més adecuada para nuestros propésitos.

Concretadas las mezclas a estudiar, se procedié a la caracterizacién ter-
mofisica basada en la determinacién experimental de las propiedades termo-
dindmicas y de transporte, volumen de exceso, compresibilidad isoentrépica
de exceso, desviacién del indice de refraccidén, desviacién de la tensién super-
ficial, desviacién de la viscosidad absoluta, equilibrio liquido vapor isotérmico
e isobdrico, funcién de Gibbs de exceso y concentracién superficial de exce-
so de las mezclas mencionadas y su variacidén con la temperatura y presién
en algunas de las propiedades. Los resultados fueron sometidos a andlisis y
se ha ofrecido una interpretacidn de los posibles efectos ocurridos durante el
proceso de mezcla. Posteriormente y tras un necesario periodo de aprendiza-
je, se aplico el modelo SAFT, mas concretamente, la versién SAFT-VR, a las
mezclas estudiadas con objeto de obtener una estimacién del equilibrio liquido
vapor de las mismas. No quiero terminar este repaso al trabajo realizado, sin
mencionar que los resultados obtenidos en la estimacién de equilibrio liquido
vapor haciendo uso del modelo SAFT-VR me han sorprendido gratamente;
he comprobado que la teorfa es robusta y funciona adecuadamente, si bien es
susceptible de mejora en algunos aspectos. Para ello es necesario conocer el
modelo en profundidad y afrontar los posibles cambios con acierto, pues me
temo, que uno puede meterse en un callején sin salida facilmente. Sin embargo,
en este sentido estoy animada y pretendo seguir profundizando en el estudio
del modelo, para poder aplicarlo con éxito a cuantas més propiedades, mejor.

Releidos con atencién todos los capitulos posteriores entiendo la frase “se
hace camino al andar”, pero jserd posible llegar dénde mi ignorancia juvenil

vy mi ambicién me hacen soniar?
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Procedimiento experimental

2.1. Metodologia termodinamica

2.1.1. Preparaciéon de las muestras

El nimero de muestras necesarias para obtener el comportamiento ter-
modindmico de una mezcla, asi como el procedimiento de preparacién de las
mismas ha de ser establecido en un proceso previo a la ejecucién del experi-
mento.

La preparacién de las muestras necesarias para la determinacion experimen-
tal de la densidad, la velocidad del sonido, el indice de refraccién, la tensién
superficial y la viscosidad se ha realizado utilizando el mismo procedimiento,

que se detalla a continuacidn:

= Nimero de muestras: Para asegurar un analisis representativo del com-
portamiento de la mezcla binaria sometida a estudio se ha de realizar un
barrido de la propiedad en todo el rango de composicién de la mezcla.
Para ello es suficiente medir nueve muestras de cada mezcla repartidas
a partes iguales entre 0.1 y 0.9 en fraccién molar. Con el fin de obtener
una caracterizacion adecuada tanto de la zona mas diluida como de la
mas concentrada es interesante preparar dos muestras a 0.05 y 0.95 en

fraccién molar.
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» Preparacién de las muestras: Fl objetivo es la preparacién de mezclas de
composicién perfectamente conocida. A tal fin se toman pequenos fras-
cos de vidrio con tapén roscado. La capacidad del frasco depende de la
propiedad que se esté tratando pues no todos los equipos requieren la
utilizacién del mismo volumen de mezcla. Fn el caso de la tension super-
ficial, se han de preparar aproximadamente 10 ml; tanto para la medida
de densidad como de velocidad del sonido se requiere de 5 ml; 1ml es lo
que se necesita para determinar fndices de refraccién y por dltimo para la
determinacién de viscosidad se han de preparar 16 ml aproximadamente.
La composicién se obtiene con la mayor exactitud posible por diferencia
de pesada haciendo uso de una balanza Sartorius, modelo CP225D (figu-
ra 2.1) de precisién = 107° g. El método consiste en determinar primero
el peso del recipiente vacio y anadir después los componentes de la mez-
cla, anotando la masa tras cada adicién. Se estima que el error maximo
cometido el la determinacién de la compesicién, en fraccién molar, de
las mezclas es menor que 1074, Posteriormente la muestra es sometida
a agitacién vigorosa durante varios minutos asegurando de este modo la

homogeneidad de la misma.

Figura 2.1: Balanze de precision Sartorius.
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La metodologia del estudio del equilibrio liquido-vapor tanto isotérmico
como isobérico requiere del andlisis de las fracciones de liquido y vapor. Con
objeto de obtener la mejor representacién posible del comportamiento estu-
diado, para estas propiedades el nimero de muestras sometido a andlisis suele
ser mayor que en los casos anteriores, aunque como para la determinacién del
equilibrio liquido-vapor la composicién de la muestra no se puede determinar

a priori, el niimero es variable (entre 12 y 16 muestras aproximadamente).

2.1.2. Mantenimiento y limpieza de los equipos

El estado de los equipos y su limpieza son cuestiones de suma importancia
a la hora de realizar cualquier tipo de experimento en un laboratorio, todos los
equipos deben estar en perfecto estado antes de proceder a las medidas. Cada
uno de ellos presenta un protocolo de limpieza y mantenimiento distinto que
debe ser fielmente ejecutado.

El mantenimiento de los equipos requiere calibrados periédicos y chequeos
de los valores obtenidos para cada propiedad de sustancias estindares. Durante
el perfodo de experimentacién de este trabajo se realizaron comprobaciones
periddicas de las propiedades estudiadas tanto de sustancias estdndares como
de los componentes puros integrantes de las mezclas sometidas a estudio. A
continuacidén se detallan los protocolos de limpieza de cada equipo.

Densimetro y analizador de velocidad: El tubo en U de ambos equipos ha
de limpiarse tras cada medida. Para ello se hacen circular 50 ml de acetona por
su interior. Con objeto de secar completamente el tubo, se hace pasar por su
interior una corriente de aire durante 5 minutos aproximadamente con ayuda.
de la bomba que a tal efecto poseen ambos equipos.

Refractémetro: La cdmara del refractémetro debe limpiarse tras cada me-
dida. Como la superficie en dénde se coloca la muestra se puede dafiar con
facilidad, ésta ha de limpiarse con sumo cuidado. Para ello se hace uso de una
trompa de vacio que aspira el pequefio volumen de muestra de la superficie de
la cdmara. Posteriormente, la cAmara se rellena de acetona y se aspira en varias

ocasiones, hasta asegurar que no quede ningiin resto de la muestra anterior.
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Tensiémetro: La jeringuilla, la cubeta y el bloque de termostatizacién deben
limpiarse antes de cada medida para evitar la presencia de sustancias extrafas
que pueden modificar el valor de la tensi6én superficial. Por lo general, suele ser
suficiente con usar un alcohol (normalmente isopropanol) y/o agua, aunque
en casos especiales se puede usar mezcla crémica teniendo mucho cuidado de
no dafiar las piezas. La jeringuilla se limpia haciendo pasar isopropanol por
su interior en repetidas ocasiones y se seca con secador o estufa. Es impor-
tante que se encuentre completamente seca a la hora de realizar la medida.
En caso contrario, posibles trazas de otros compuestos modificarian el valor
de la tensién superficial. Asimismo, es conveniente no tocar ni el capilar ni el
émbolo ni la zona interna de la jeringuilla con las manos para no transferir
grasa epidérmica por lo que se recomienda el uso de guantes. Para asegurar la
limpieza de la jeringuilla, ésta se ha de homogeneizar tres veces con la muestra
antes de proceder a la medida.

Viscosimetro: Bl viscosimetro ha de limpiarse periédicamente con mezcla
crémica con el fin de eliminar posibles residuos que se pueden depositar en
interior del capilar. Ademés tras cada medida, se ha de limpiar con abundante
acetona. Posteriormente, con el fin de eliminar todos los restos volatiles de su
interior, se procede a un exhaustivo secado en estufa o secador.

Ebullémetro: El equipo se ha de limpiar tras la obtencién del equilibrio
liquido-vapor de cada mezcla. Para ello se saca la mezcla de la vasija de equi-
librio y se llena y vacia de acetona varias veces. Posteriormente, se lleva la
acetona a ebullicién y se mantiene asi durante 30 minutos aproximadamente
para asegurar el arrastre de los restos de la mezcla anterior de los distintos
componentes del equipo. Transcurrido ese tiempo, se retira el contenido de la
vasija y se lleva a vacio hasta asegurar que no quedan restos de acetona en
ningtin componente del equipo. La acetona se recoge en un frap ‘due ha sido

previamente introducido en un vaso Dewar con nitrégeno liquido.

10




Procedimiento experimental Capitulo 2

2.2. Productos utilizados

En este trabajo se ha realizado la caracterizacién termofisica basada en la
determinacién de diversas propiedades termodindmicas y de transporte de las

siguientes mezclas:

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

En la siguiente tabla (2.1}, se muestra la procedencia y pureza de los dis-

tintos productos utilizados en la caracterizacién termofisica de las mezclas.

Compuesto Procedencia Pureza
1,3-Dioxolano Sigma-Aldrich 99 %
1,4-Dioxano- Sigma-Aldrich 99.9 %
Tetrahidrofurano Sigma-Aldrich >99.5%
Tetrahidropirano Acros Organics 99
S 1-Clorobutano Sigma-Aldrich 99 %
2-Clorobutano Sigma-Aldrich >99%
1-Cloro-2-metilpropano Fluka >99.5%
2-Cloro-2-metilpropano Sigma-Aldrich 99 %

Tabla 2.1: Procedencia y pureza de los productos utlizados en este trabajo.

2.3. Instrumentacion

2.3.1. Densimetro

Caracteristicas principales

La defterminacién experimental de la densidad, tanto de los componentes
purcs como la de sus mezclas, se ha llevado a cabo con un densfmetro de
tubo en U vibrante, modelo Anton Paar DMA-58 (figura 2.2). La medida de
densidad se basa en la determinacion electrénica del periodo de oscilacién del

tubo en U una vez se ha introducido la muestra en él.

11




Capitulo 2 Procedimiento experimental

Las principales caracteristicas que presenta este equipo son las siguientes:

Se puede determinar la densidad tanto de liquidos como de gases.

El rango de medida de densidad abarca 0 < p <3 g-cm™.

» La precisién de las medidas es de + 5 x 107° g-cm ™3, mientras que la

exactitud es de &+ 1073 g-cm 3,

[l sistema dispone de un termostato Peltier incorporado que hace que la

temperatura en el interior del tubo se mantenga constante en 102K,

Figura 2.2: Densimetro Anton Paar DMA-58.

Deseripeion del equipo

En la figura 2.3 se muestra un esquema del densimetro utilizado en la
determinacién de la densidad de las muestras, Anton Paar DMA-58.

El equipo consta de dos partes principales; la unidad principal y la unidad
de introduccién de datos. La unidad principal controla electrénicamente la
oscilacién del tubo en U, la temperatura del mismo y los proceso inherentes
del manejo del equipo, como calibrado, modos de operacién, solucién de errores,
etc. .., mientras que la unidad de introduccién de datos permite la entrada de

informacién del exterior al equipo.

12




Procedimiento experimental Capitulo 2
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Figura 2.3: Esquema de los componentes principales del densimetro Anton Paar
DMA-58. (1) Unidad principal, (2) unidad de introduccion de datos, (3) bo-
quillas de entrada y selida de muesira, (4) botones de control (alimentacidn,
bomba de aire e iluminacidn), (5) display, (6 y 7) control de temperatura (real
y de trabajo).

Principio de funcionamiento

La muestra se introduce en el densimetro por la boquilla de entrada del
tubo en U con ayuda de una jeringuilla. Esta operacién ha de ser cuidadosa
con objeto de evitar la entrada de burbujas de aire en el tubo. Las burbujas
irnpiden la estabilizacién de la medida y aunque en algunas ocasiones permiten
una medida estable, ésta es evidentemente incorrecta, por lo que la introduc-
cién de la muestra ha de realizarse lenta y cuidadosamente. Posteriormente el
fluido se hace oscilar en el interior del tubo mediante un dispositivo controlado
electronicamente. La direccion de oscilacion es perpendicular al plano del tubo
v su frecuencia natural depende del fluido introducido en el tubo. El volumen
de muestra que oscila esta determinado por unas marcas fijas de modo que,
cuando la muestra ocupa el espacio entre las marcas, siempre oscila el mismo
volumen y por tanto la masa es proporcional a la densidad.

Una vez se ha alcanzado el equilibrio térmico {cuando la temperatura real
de la muestra en el tubo y la de trabajo se igualan) se puede determinar la

frecuencia de oscilacién, f, v el periodo de oscilacién, 7, del sistema. Se puede
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considerar que el tubo en U/ es un cuerpo hueco, de masa M y volumen V,
suspendido de un resorte con una constante k. Si el tubo se encuentra ocupado
por una muestra de densidad p, la frecuencia de oscilacion y el periodo de este

sistema vienen dados por las siguientes expresiones:

1 k

=\ 2.
1 M+ pV
T 7 2 . (2.2

k M
P:(@ﬁ)”“v (2.3)

Agrupando términos se puede llegar a una ecuacién mas simple:
p=At* - B (2.4)

donde A y B son:
k

T AV (2:5)
B= % (2.6)

Ambos pardmetros, A y B, resultan constantes para cada oscilador. Son
determinados por calibrado para las distintas temperaturas de trabajo.

El proceso de calibrado se llevé a cabo de manera rigurosa segiin marcan
los protocolos establecidos a tal efecto. Se utilizaron dos sustancias de den-
sidad perfectamente conocida: aire y agua desionizada “milli-(}”. El agua se
hirvié previamente para eliminar los gases disueltos que pudiera contener.

La densidad (en g- cm™?) del aire se obtuvo mediante la siguiente expresién

proporcionada por el fabricante:

0.0012930
(1 + 1.00367¢) (27)
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siendo ¢ la temperatura (en grados centigrados) y P la presién (en atmésfe-
ras). Por otro lado, para el calibrado con agna se utilizaron los signientes valores
de densidad [32] (en g-cm™3) :

Povs s i = 0.99704

Pilz1s & = 0.99221

2.3.2. Analizador de densidad y velocidad del sonido

Caracteristicas principales
La determinacién de la compresibilidad isoentrépica se ha realizado indi-
rectamente a partir de medidas de densidad y velocidad de propagacién del
sonido. Para ello se utilizé un analizador Anton Paar DSA-48 (figura 2.4). Las

principales caracteristicas del analizador son las siguientes:

» Las medidas de densidad y velocidad de propagacién del sonido se pro-

ducen simultidneamente.

= Se puede determinar la densidad y la velocidad de propagacién del sonido

tanto de liquidos como de gases.

= La precisién de las medidas para la densidad es de 5x107° g-cm™3, mien-
tras que la exactitud es de 107* g-em 2. Para el caso de la velocidad de
propagacion del sonido, la precision es de 107! m-s~! y la exactitud es 1

m-s~1.

= El sistema dispone de un termostato Peltier incorporado que hace que la

temperatura en el interior del tubo se mantenga constante en 1072 K.,
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Figura 2.4: Analizador Anton Paar DSA-48.

Desecripeion del equipo

El equipo consta de dos partes esenciales; la unidad principal que contiene
tanto la célula de medida de densidad como la de velocidad del sonido y la
unidad de introduccién de datos. La célula de medida de propagacién del sonido
consiste en una cavidad limitada por un receptor y un transmisor de pulsos
ultrasénicos v estd situada encima de la zona destinada a la célula de densidad.
El método de medida de densidad en este equipo es andlogo al del densimetro
DMA-58, descrito con anterioridad. En la figura 2.5 se muestra un esquema de

los componentes principales del analizador Anton Paar DSA-48.

Figura 2.5: Esquema de los componenies principales del analizador Anton Paar
DSA-48. (1) Célula de velocidad del sonido, (2) célula de densidad , (3) ter-
mostato Peltier, (1) matraz de recogida de residuos.
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Prineipio de funcionamiento
La compresibilidad de un sistema, ya sea sdlido, liquido o gas, se define
como el cambio que se produce en el volumen del mismo cuando se modifica
la presién que actiia sobre él. Su valor viene caracterizado por el coeficiente de
compresibilidad, &, que se define a su vez como la variacién que experimenta
el volumen de un sistema cuando se somete a un cambio de presidn, calculada
por unidad de volumen y cambiada de signo.
1AV
TN (2.8)
Dependiendo de las condiciones en las que tiene lugar este proceso, pode-
mos determinar diferentes coeficientes de compresibilidad. Si no se intercambia,
calor con el medio se habla de coeficiente de compresibilidad adiabdtico o iso-
entrdpico; si lo que se mantiene constante durante el proceso de cambio de
presién es la temperatura, entonces se trata del coeficiente de compresibilidad
isotérmico. En este caso se calculan coeficientes de compresibilidad isoentrépi-
o8, a los que se denomina por comodidad con el término genérico de compre-
sibilidad isoentrépica, k., sin diferenciar entre la propiedad y su coeficiente.
Newton obtuvo una relacidn entre la velocidad de propagacién del sonido,
u, y el coeficiente de compresibilidad y la densidad, que permite obtener de

modo indirecto la compresibilidad isoentrépica de la muestra deseada:

AV
U= —V“épﬂ (2.9)

Laplace demostrd que el coeficiente obtenido mediante esta expresién es
adiabatico. Para poder determinar la compresibilidad isoentrdpica con la exac-
titud adecuada es necesario mantener la temperatura constante, ya que su
variacion produce efectos importantes sobre las variables implicadas.

La medida de velocidad de propagacién del sonido en el equipo Anton Paar
DSA-48 se basa en la resonancia de la cavidad cilindrica, una vez ha sido rellena
de la muestra, cuando es atravesada por pulsos ultrasénicos en la direccidén
del eje del tubo. Estos pulsos son longitudinales y por tanto los cambios que

se producen en el volumen por efecto de estas ondas son adiabdticos y no

isotérmicos [33].
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Andlogamente al caso anterior es necesario realizar un calibrado previo del

analizador. Para ello se hace uso de la siguiente expresion:

= _ | _
512 Uggua (2.10)

donde ¥ es la constante de calibracién de la célula, 75 44ua €s €l periodo al
cual se produce la resonancia de la célula cuando estd llena de agua, Uggue €8 la
velocidad de propagacién del sonido en el agua y lo es la longitud de la célula.

Anglogamente al caso anterior, el procedimiento de calibrado se llevd a
cabo segiin marca el protocolo establecido- del equipo. Se utilizé para ello agua
desionizada ” milli-Q”hervida previamente para eliminar los gases disueltos que
pudiera contener.

El valor de velocidad de sonido del agua necesario para determinar la cons-

tante de calibracién de la célula fue el siguiente [34] (en m- s™1):
ulgie = 1496.8
b 1528.7

Usiz15 K =

Una vez calibrado se pueden realizar las medidas de velocidad del sonido

despejando en la ecuacién 2.10:

-5
u:(l—l—l-ﬁ_xl(} t)lg (2.11)
512)_11;

2.3.3. Refractémetro

Caracteristicas principales
Fl indice de refraccién de las muestras ha sido determinado con un re-

fractémetro automético de alta precisién Abbemat, modelo HP (figura 2.6).

Las principales caracteristicas que este equipo presenta son:

» Determina el indice de refraccién tanto de muestras liquidas de compues-

tos puros como de mezclas, que pueden no ser homogéneas.

» La exactitud en las medidas es de 2 x 107° mientras que la precisién es

107¢.
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= La exactitud en la medida de temperatura es de + 3x1072 K. La mues-
tra permanece constante en & 2x107% K gracias a un termostato Peltier
principal, mientras que un segundo dispositivo Peltier controla la tem-

peratura de los componentes internos del refractémetro.

Figura 2.6: Refractémetro Abbemat-HP.

Descripcion del equipo

El refractémetro antomdtico Abbemat consta de una unidad principal
de medida conectada a un ordenador cuyo software permite la entrada de
informacién del exterior al equipo. La unidad principal dispone de un prisma
de zafiro sintético en cuya superficie se sitiia la muestra. Al cerrar la cubierta
se crea una pequeiia cdmara sellada que evita posibles evaporaciones de la

muestra y asegura la termostatizacién de la misma.

Principio de funcionamiento _

El equipo requiere de pequeiios volimenes, por ello se utilizan cuentagotas
de un solo uso para introducir las muestras en la cdmara. Un rayo c¢énico
de luz amarilla de longitud de onda 589.3 + 0.1 nm, sodio D, ilumina la
muestra desde la parte inferior del prisma bajo diferentes angulos de reflexién.

El uso de este tipo de luz reflejada presenta la ventaja de que ni el color de
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la muestra ni la turbiedad de la misma afectan el resultado. Con el fin de
aumentar la precisién y exactitud de las medidas, el equipo lleva incorporados
dos termostatos Peltier que controlan la temperatura tanto del prisma y la
muestra como de los componentes internos del refractémetro.

Desde el ordenador se introducen los pardmetros iniciales necesarios para la
determinacién del indice de refraccién, como la escala de medida o la tempera-
tura de la cimara. Una vez finalizada la medida, la cdmara se limpia haciendo
uso de una trompa de vacio. Es importante que la superficie del prisma no
sufra dafios y por ello es conveniente extremar los cuidados a la hora de llenar,

limpiar y vaciar la cdmara.

2.3.4. Tensiometro

Caracteristicas principales
Las medidas de tensién superficial se han realizado con un tensiémetro de
volumen de gota Lauda TVT-2 (figura 2.7). El método de volumen de gota es

un método dindmico y consiste en la determinacién exacta del volumen de una
gota que cae desde el extremo de un capilar.

Las principales caracteristicas del tensiémetro son:

» Permite la medida tanto de la tensién superficial de componentes puros

y sus mezclas como de la tensién interfacial en interfaces liquido-liquido.

No hay restricciones en cuanto al valor de tensién superficial que puede

ser medido con este equipo.

La precisién de las medidas es de £ 1072 mN-m™! y la exactitud es de

+ 10! mN-m~".

La temperatura permanece constante en = 1072 K gracias a un bafio

termostdtico externo, modelo Lauda E-204.
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Figura 2.7: Tensidometro Lauda TVT-2.

Descripcion del equipo

El tensiémetro se compone de dos partes fundamentales [35]: un médulo
mecanico v una unidad de control electrénica que conecta el médulo anterior
a un ordenador. En la figura 2.8 se puede observar un esquema del equipo.

El mdédulo mecanico es la unidad en la que se forman las gotas. Consta
de un codificador y un motor que mediante una barrera empuja el émbolo de
una jeringuilla por cuyo extremo caen las gotas. La jeringuilla se coloca en
una cidmara de polimetacrilato, que consta de un orificio de entrada y otro de
salida por los que circula Hquido termostatizante procedente de un bafio que
el dispositivo lleva incorporado.

El motor estd conectado a un codificador que, mediante dos ejes, mueve una
barrera que desplaza el émbolo de la jeringuilla. En el extremo inferior de la
misma hay un capilar de radio perfectamente conocido por el que descienden las

gotas que, al caer, son detectadas por un sensor Optico-electrénico. El sensor,
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que estd situado en el extremo del capilar, consiste en un haz de luz que es
interrumpido por las gotas que caen. Gracias a un sistema de registro de tiempo

se obtiene el tiempo que tarda cada gota en caer.

<
—
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Figura 2.8: Esquema de los componentes principales del tensidmetro Lauda
TVT-2. (1) Médulo mecdnico, (2) microprocesador, (3) ordenador, (4) sistema
de termostatizacion, (5, 6 y 7) conexiones.

Las gotas caen a una cubeta termostatizada que, con objeto de que se
establezca el equilibrio de las gotas de liquido con su vapor, se encuentra rellena
parcialmente del liquido del cual se quiere determinar la tensién superficial.
Asimismo, la cubeta dispone de un mecanismo de vaciado y limpieza.

La unidad de control electrénica (microprocesador) comunica el médulo
mecénico con ¢l ordenador y permite la manipulacién de la parte mecénica
de manera manual. Controla la formacién de las gotas, la subida y bajada de
la barrera y la conexién con el ordenador. También proporciona informacién
acerca del estado de la medida. El ordenador permite la entrada y salida
de datos. Desde éste se seleccionan la velocidad del motor y las condiciones
de medida; una vez que ésta se ha producido se muestran los resultados de

tensién superficial, volumen y tiempo, a través del software proporcionado

por el equipo.
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En la figura 2.9 se muestran los componentes principales de la jeringuilla y

del bloque de termostatizacion.

Figura 2.9: Detalle de la jeringuilla y del blogue de termostatizacion. (1) Tor-
nillo de cierre del bloque termostdtico, (2, 8, 4, 6 y 10) juntas tdricas, (5)
Jeringuilla, (7) rosca de cierre, (8) capilar, (9) tuerca de union del capilar con
la jeringuilla.

Principio de funcionamiento

En la figura 2.10 se muestra el equipo de medida Lauda TVT-2 con el que
se han realizado las medidas.

Una vez preparada la muestra se introduce en la jeringuilla, que ha sido
previamente homogeneizada. Ademas se anaden a la cubeta aproximadamen-
te 5 ml de muestra para crear en su interior una atmésfera de composicién
adecuada para la medida. La jeringuilla se llena sin dejar burbujas de aire en

su interior, ya que este hecho podria modificar el valor de la tensidn super-
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ficial. Posteriormente, la jeringuilla se coloca en el tensiémetro y el agua del
bafio termostatico comienza a circular a través del bloque de termostatizacién.

Para que ¢l contenido de la jeringuilla alcance la temperatura deseada deben

transcurrir 15 minutos aproximadamente antes de proceder a la medida.

Figura 2.10: Tensiémetro de volumen de gota Lauda TVT-2. (1) Barrera movi,
(2) bloque termostatizado, (8) capilar, ({) sensor dplico-electronico, (5) burbu-
ja de nivel, (6) pies regulables, (7) cubeta, (8) parada inferior, (9,10} brazos de
sujecidn de la cubeta, (11) pieza méuil que empuja el émbolo de la jeringuilla.

Los pardmetros de entrada {velocidad de la barrera, volumen de la jerin-
guilla o radio del capilar, entre otros) son transferidos desde el ordenador al
microprocesador, mediante un interfaz RS-232-C. Desde el microprocesador se
manda la orden de formar las gotas al motor, que acciona los ejes a la velocidad
requerida y desplaza el émbolo de la jeringuilla mediante una barrera mévil.
Una vez la barrera se pone en contacto con el émbolo se crean unas gotas

iniciales que no son contabilizadas en el cémputo total de la medida debido a
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que éstas no tienen suficiente precisién para el cdlculo del volumen. Ademds,
a partir de estas gotas el equipo recalcula la velocidad de bajada de la barre-
ra para llevar a cabo las medidas definitivas de tensién superficial. Se lanzan
aproximadamente 50 gotas por cada medida, distribuidas en varios ciclos de
medida. El valor que se obtiene de la tensién superficial es la media aritmética
del promedio obtenido para cada uno de los ciclos. El volumen fisico de la gota.
es determinado a partir de las dimensiones de la jeringuilla y de la velocidad de
inyeccién del liquido, que viene dada por la velocidad de bajada de la barrera
y el radio del capilar.

Como ya se ha explicado anteriormente, el método consiste en ir lanzando
gotas de la muestra a través de un capilar. Si el peso de la gota es lo suficien-
temente pequefio, la tensién superficial es capaz de soportarlo. Por accién de
la barrera el volumen de la gota crece y, por tanto, su peso aumenta hasta un
limite donde no puede ser sostenido por la tensién superficial y se desprende del
capilar. Este volumen critico es proporcional al valor de la tensién superficial.
Mediante el balance de fuerzas entre el peso y la tensién interfacial el volumen
critico de la gota se puede relacionar directamente con la tensién superficial y

con la diferencia de densidad de las fases adyacentes:

2TOTeap = VglAp (2.12)

donde o es la tensién superficial y ry,, es el radio del capilar, por tanto
el factor 27re,, es la longitud de la circunferencia de la gota a lo largo de la
cual actia la tensién interfacial compensando su peso, VgAp, donde Ap es
la diferencia de densidad entre el liquido de medida y el aire. Como la gota
no cae directamente desde el extremo del capilar sino que se va estrechando

formando un cuello (figura 2.11), la ecuacién anterior necesita una correccién:

2m0T e f 2 VgAp {(2.13)

siendo f un factor de correccién especificado por el fabricante que depende
de la tensién superfical, del radio del capilar y de la diferencia de densidad

entre el liquido de medida y el aire.

25




Capitulo 2 Procedimiento experimental
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Figura 2.11: Detalle de la formacién de la gote de liguido en el extremo del
capilar y de su caida.

El factor de correccién f es una funcién de la relacion r..,/a donde a es una
constante caracteristica de cada capilar. Basdndose en resultados experimenta-

les, Wilkinson expresé la relacién r.,,/a mediante el siguiente polinomio [36]:
Teap/0 = 2{A+ z[B+2z(C+2zD)]} E (2.14)

donde z es la relacion rq,,/V1/3, V es el volumen de la gotay 4, B, C, Dy
F son parédmetros ajustables. Los valores para el caso del tensiémetro Lauda
TVT-2, vilidos para 0.0267 < 7ep/a < 1.465, se detallan a continuacion:

A =0.50832
B = 1.6257

C = —1.2462
D = 0.60642
E=-0.0115

A partir de la velocidad del motor, de las dimensiones del capilar y del
tiempo de caida, se puede conocer el valor de z = rq,/VY/3, por tanto, me-

diante la expresién 2.14, se calcula rep/a ¥ cOmo 7eqp es conocido, se puede

despejar a.
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De este modo, mediante la siguiente ecuacion, el software del equipo puede

calcular el valor de la tensién superfical:

A
2 2”9 (2.15)

2.3.5. Viscosimetro

Caracteristicas principales
La viscosidad absoluta de un fluido, n, estd relacionada con la viscosidad

cinematica, v, y la densidad del mismo mediante la siguiente expresion:

7= pv (2.16)

Por tanto, la viscosidad absoluta de las muestras se obtiene a partir de
medidas experimentales de densidad y viscosidad cinemadtica. Estas a su vez
se determinan haciendo uso de un viscosimetro capilar de flujo Ubbelohde
Schott Gerite (figura 2.12). La medida de viscosidad cinemdtica mediante este
equipo estd basada en la obtencién exacta del tiempo de caida por gravedad

de la muestra a través del capilar del viscosimetro.

Figura 2.12: Viscostmetro capilar de flujo Ubbelohde Schott Gerdte.
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Las principales caracteristicas que este equipo presenta son:

s Permite la medida de liguidos transparentes.

» FI equipo lleva incorporada una unidad automdtica de medida AVS-440

Schott Geréte.

» La precisién del tiempo de flujo es de -+ 1072 s y la precisién correspon-

diente a la viscosidad cinemética es de &= 10~ mm?.s~%.

1

= La temperatura permanece constante en £+ 1072 K gracias a un bafo

termostético externo de la marca Schoot Gerite.

Deseripeion del equipo

En la figura 2.13 se presenta un esquema del viscosimetro capilar de flujo
Ubbelohde Schott Geréte con el que se han realizado las medidas de viscosidad

cinemética. El equipo estd formado por una unidad automética de medida
AVS-440 Schott Gerite, un bafio termostatizado modelo CT1450 y el propio

viscosimetro.

S ot e e

m/’“\
Ly

[T

< H

€

]

Figura 2.13: Esquema de los componentes principales del viscosimetro. (1)
Bafio termostdtico, (2) viscosimetro y soporte, (3) teclado, (4) unidad au-
tomdtica, (5) impresora, (6) cables de conezidn, {7) display.
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El viscosimetro consiste en un tubo en U de tres ramas. Por una de ellas
se introduce la muestra; por la segunda la muestra asciende por aspiracién y
desciende por gravedad a través de un capilar que posee dos marcas definidas;
la tercera actiia como elemento de seguridad. El viscosimetro se sitia en un

soporte metalico y éste a su vez se conecta a la unidad de medida tal y como

se puede apreciar en la figura 2.14.

Figura 2.14: (1) Viscosimetro copilar de flujo Ubbelohde Schott Gerdte, (2)
soporte, (8) conexion del viscostmetro a la unidad automdtica de registro de

medida.

Principio de funcionamiento _

Para determinar la viscosidad absoluta de un fluido, Newton supuso que
éste fluye bajo condiciones laminares. Por tanto, los puntos fijos del fluido se
han de mover en capas y el movimiento del liquido se puede comparar con el
deslizamiento de una capa respecto de la otra.

Sea un sistema formado por dos ldminas paralelas de drea A, separadas
una distancia, {, la una de la otra, siendo esta distancia relativamente pequefia
respecto a las dimensiones de las 1dminas. Una de las ldminas est4 fija mientras

que la otra se mueve paralelamente a la anterior, en la direccién y, con velocidad
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u. Si el espacio entre ellas estd lleno de un fluido, para mantener constante la
velocidad de la l4mina mévil, debera aplicdrsele una fuerza F' que actie en
]a misma direccién y sentido que el movimiento. Se observa que la fuerza es
proporcional al gradiente de velocidad (dv /dy) y perpendicular a la direccién

del flujo y al drea de la ldmina:

Esta expresién se conoce como ley de Newton para flujo viscoso. Propor-
ciona la relacién entre el gradiente de velocidad y la fuerza que lo produce.
A la constante de proporcionalidad 7 se le llama coeficiente de viscosidad (o
viscosidad absoluta) y depende de la temperatura de trabajo, de la presién
y de la naturaleza del liquido. Por otro lado, la viscosidad cinematica, v, se
define como la relacién entre la viscosidad absoluta, 77, y la densidad del fluido
en cuestién.

Se dice que un fluido es newtoniano si en condiciones de flujo laminar y
temperatura fija el coeficiente de viscosidad es constante, independiente del
gradiente de velocidad y cumple la expresién de Newton. '

Bl funcionamiento del viscosimetro capilar est4 basado en la determinacion
del gradiente de velocidad, a partir de la velocidad de flujo que se origina
como consecuencia de un gradiente de presién, generado por gravedad, sobre
una muestra que desciende por un capilar. De este modo se produce una fuerza
tangencial sobre el fluido, necesaria para determinar la viscosidad del mismo.
El capilar ha de tener el didmetro adecuado para asegurar flujo laminar y
para que la medida de la viscosidad de las muestras objeto de estudio criginen
tiempos de flujo adecuados y de la precisién requerida.

La fuerza que empuja a la muestra a descender por el capilar es su peso:

F = pgh (2.18)

donde p es la densidad del fluido y & es la diferencia de altura del nivel del

liquido entre ambas ramas del capilar.
La resistencia a fluir de la muestra depende de las dimensiones del capilar,

que son constantes a una temperatura dada, y de la viscosidad del liquido
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mientras que la fuerza impulsora depende de la densidad de la muestra. Como
la velocidad de flujo es proporcional a la relacién fuerza/resistencia, los tiempos
de paso entre las marcas del viscosfmetro para un mismo volumen de dos

liquidos diferentes se relacionan mediante la siguiente expresién:

1 m/m
— = 2.10
ta m/p (2:19)

de donde se deduce:

n_ (2.20)
T pate
Esta expresién indica que una vez conocida la viscosidad absoluta de uno
de los fluidos, se puede conocer la del otro.
Haciendo uso de la ecuacién de Hagen y Poiseuille para liquidos newtonia-
nos, modificada para viscosimetros capilares por efecto de flujo gravitat‘orio,

se puede determinar la viscosidad absoluta de la muestra:

Prat Vpe
= — 2.2
T8V (i +ka) 8 (l, + ka) (221)

donde P es la diferencia de presién mantenida entre los extremos del capilar,
V es el volumen de liquido que atraviesa el capilar, [, es la longitud del capilar,
a es el radio del capilar y £ y ¢ son constantes caracteristicas del capilar.

El segundo término de la ecuacién 2.21 tiene en cuenta; por un lado, que
la diferencia de presiones se invierte parcialmente en comunicar una energia
cinética al liquido, y por otro, que la velocidad no es constante a lo largo del
tubo debido a que existen aceleraciones del liquido a la entrada y a la salida
del capilar.

Los valores de a, & y ¢ permanecen constantes para un mismo capilar. Si
se denomina J al volumen ocupado entre las marcas y ¢ al tiempo empleado

por el liquido para. atravesar dichas marcas, el volumen medio del liquido que

fluye es:

(2.22)

ey
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Combinando las ecuaciones 2.18, 2.21 y 2.22 se obtiene:

_ ghma’pt _ Jpc
"= 870, +ka) 8t (l,+ ka) (223)

Finalmente se definen A y B como:

ghmat '
A= —F .
87 (. 1 Fa) (2.24)
Je
= .tk (2.25)

Obteniéndose asi la expresién general de la viscosidad absoluta:
_ 4
1= Apt— B (2.26)
Expresando lo mismo para la viscosidad cinematica:
1

Para el caso del viscosimetro capilar utilizado en las medidas de viscosidad
cinemética de este trabajo, el tiempo promedio de caida de la muestra por el

capilar ha de ser modificado haciendo uso de la correccién de Hagenbach:
. B

donde T es el tiempo promedio, F es constante (F = 100} y k es una
constante que depende de las caracteristicas del viscosimetro y se obtiene en
el proceso de calibrado del equipo.

Para determinar la viscosidad cinematica de las muestras, éstas son intro-
ducidas en el viscosimetro y éste a su vez es acoplado a la unidad de medida.
El conjunto se introduce en el bafio termostatizado; para asegurar el equilibrio
térmico han de transcurrir al menos 30 minutos. Posteriormente, se pone en
marcha la unidad de medida automética, entonces la muestra es succionada
a través del viscosfmetro, mediante una bomba, hasta que el liquido asciende
a una altura mayor que la de la marca superior y en este momento la bomba

deja de succionar y el liquido desciende por gravedad. El cronémetro se pone
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en marcha, automaticamente, justo cuando el menisco del liquido atraviesa la
barrera de luz en sentido descendente (marca superior) y se para justo cuando
atraviesa la marca inferior, también en sentido descendente, midiendo asi el
tiempo de caida. Para asegurar la valia de los valores hallados, se han de ob-
tener tres tiempos de flujo que no difieran entre s{ mas de un porcentaje de
5 x 102 del tiempo promedio.

Como en casos anteriores, para el proceso de calibrado del equipo se uti-
lizé agua desionizada “milli-QQ” hervida previamente. Los valores de viscosidad

cinematica de referencia utilizados fueron {32] (en mm?s™1):
paga = (.89025

YIS — 0.65263

2.3.6. Ebullémetro

Caracteristicas principales

La determinacién del equilibrio liquido-vapor se ha realizado mediante un
ebullémetro de recirculacion en ambas fases Fisher-Labodest (figura 2.15). Al-
gunos de los componentes del equipo comercial han sido modificados para con-
seguir un funcionamiento 6ptimo del mismo. L.a puesta a punto y fiabilidad de
las medidas del equipo han sido contrastadas previamente.

Las caracteristicas mas importantes del ebullémetro son:

» Mediante este equipo se pueden obtener diagramas de equilibrio liquido-

vapor en condiciones isotérmicas e isobaricas.

» [l principio de funcionamiento del equipo estd basado en un método

dinimico.

= La temperatura méxima de trabajo del equipo es de 523.15 K [37].

33




Capitulo 2 Procedimiento experimental

Figura 2.15: Ebullémetro de recirculacién Fisher-Labodest.

= El intervalo de presiones en las que se puede trabajar abarca desde 0.5
hasta 400 kPa.

» El equipo dispone de una bomba Cottrell.

» La temperatura es analizada por un termoémetro de precisién F25 (Au-
tomatic Systems Laboratories Ldt.) provisto de una sonda de platino Pt

100 que proporciona una precisién en la medida de temperatura de =
1072 K.

» La presién en la bomba Cottrell es determinada mediante un transductor

de Digiquartz 735-215A-102, marca Paroscientific, cuya precisién en la

34




Procedimiento experimental Capitulo 2

lectura de la presién es de £ 1072 kPa. Ademds estd equipado con un

display Digiquartz 735.

= La condensacién de la fase vapor se realiza mediante un flujo, a la tem-

peratura adecuada, proporcionado por un bafio termostatico Lauda RE-
110.

= K] equipo dispone de una bomba de vacio y un reservorio de aire que

controlan el ajuste de la presién.

Descripcion del equipo

El equipo consta del ebullémetro propiamente dicho, de la instrumentacién
necesaria para determinar con exactitud la temperatura y presidn, de un re-
servorio de aire y un sistema de conductos y llaves que permite controlar la
presién del equipo. En figura 2.16 se muestra un esquema del equipo empleado
en la determinacidn del equilibrio liquido-vapor de las mezclas estudiadas.

e

Figura 2.16: Esquema del ebullémetro empleado en la determinacion del equili-
brio liquido-vapor. (1) Transductor de presiones, (2) termdmetro, (8) regulador
de presion, (4) llaves de tgualacion de presidn, (5) vdlvulas electromagnéticas,
(6) union roscada, (7} llave, (8) condensador, () manta de calefaccion eléctri-
ca, (10) bomba Cottrell, (11) vasija de equilibrio, (12) calentador y agitador
electromagnético.
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La muestra se introduce en la vasija de equilibrio de aproximadamente 200
ml de capacidad. Bsta a su vez se introduce en un calentador que contiene
aceite de silicona y permite una transferencia de calor suave y eficaz. Para
asegurar la correcta mezcla de las fases liquida y vapor en la vasija de
equilibrio, se introduce en su interior un ndcleo magnético. La v&sija confiene
un embudo invertido por el que asciende el vapor hasta llegar a una espiral
situada en la parte superior de la bomba Cottrell. El conjunto se encuentra
rodeado de una camisa de vidrio por el interior y de una manta calefactora
eléctrica por el exterior que evitan las posibles condensaciones de la fase
vapor. El bafio externo Lauda RE-110 proporciona la temperatura necesaria
para condensar la fase vapor. También existen dos condensadores laterales

que previenen pérdidas de muestra por arrastre de la bomba de vacio.

Principio de funcionamiento

La determinacién del equilibrio liquido-vapor se basa en la separacién y
andlisis de las fases liquida y vapor de una muestra que ha sido llevada a
ebullicién. Al calentarse la muestra, el vapor formado asciende por el embu-
do y la espiral arrastrando consigo continuamente pequefias gotas de liquido.
El vapor desemboca en un plato donde entra en contacto con el termometro
que mide la temperatura de equilibrio de ambas fases. La temperatura de la
manta que rodea al equipo se mantiene 10 K por debajo de la temperatura
de equilibrio para evitar sobrecalentamientos en el vapor. Las fases liquida y
vapor se extraen haciendo uso de las vélvulas electromagnéticas y de las llaves
de igualacién de presién y se recogen en sendas ampollas de vidrio.

Una vez se han analizado las muestras de una determinada composicién
se procede a la preparacién de las siguientes. Para ello, se retira parte de la
mezcla contenida en el interior de la vasija de equilibrio y se introduce la
cantidad necesaria de uno de los componentes de la mezcla para alcanzar la
composicién deseada. Estas operaciones se realizan aislando el ebullémetro del

resto del dispositivo mediante el cierre de las Haves adecuadas.
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En el caso de los diagramas de equilibrio liquido-vapor isotérmicos se ha de
obtener el valor de la presién cuando las fases liquida y vapor han alcanzado la
temperatura requerida. Para ello se mantiene constante la temperatura ajus-
tando la presién de todo el conjﬁn’to con ayuda de la bomba de vacio y de las
laves del reservorio de aire, que controlan la entrada de aire al equipo. Tras
aproximadamente 40 minutos, se alcanza el equilibro y es entonces cuando se
puede proceder a la lectura de la presién y a la extraccién de las muestras.

La obtencidn de los diagramas de equilibrio liquido-vapor isobéricos se reali-
za mediante la determinacion de la temperatura de equilibrio cuando el equipo
se mantiene 3 presidén constante. Andlogamente al caso anterior, la presién se
ajusta con la bomba de vacio y las llaves del reservorio de aire. Igualmen-
te, tras 40 minutos el equilibrio es alcanzado y se procede a la lectura de la
temperatura y a la toma de muestras.

El andlisis de las muestras consiste en la determinacién de la composicién
de cada una de ellas mediante un método indirecto, haciendo uso de curvas de
calibrado obtenidas previamente tanto de densidad como de compresibilidad
isoentropica. En primer lugar se procedid al estudio de la mezcla para determi-
nar la propiedad mas adecuada en el anilisis de la composicién. Atendiendo a
criterios de sensibilidad, se escogieron las curvas de calibrado para cada mez-
cla (ver tabla 2.2). Posteriormente y para cualquiera de los dos métodos, se
midié la propiedad correspondiente (densidad o velocidad de propagacién del
sonido) y mediante cdlculos matematicos (basados en el método de Newton de
resolucién de ecuaciones de grado miiltiple) se obtuvieron las composiciones en
fraccién molar de cada una de las fases. La precisién de la composicién asf cal-
culada estd estimada en &+ 2x107%, si la curva de calibrado es de volumen y
+ 5%x107%, en el caso de que la curva de calibrado sea de compresibilidad.
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Mezclas Curva de calibrado Curva de calibrado de
de densidad compresibilidad
1,3-Dioxolano + v
isémeros clorobutano
1,4-Dioxano + _ v
isémeros clorobutano
Tetrahidrofurano + v

isdmeros clorobutano

Tetrahidropirano -+
isémeros clorobutano

Tabla 2.2: Curve de calibrado empleada para el andlisis de las mezclas.
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Tratamiento de los resultados

experimentales

El comportamiento de una mezcla real puede ser descrito mediante el andli-
sis de las propiedades de mezcla. La no idealidad de una mezcla es atribuida a
multiples procesos que pueden ocurrir durante la mezcla, entre los que destacan
las interacciones moleculares y los efectos estructurales. Mediante las propie-
dades de exceso o, en su defecto, las desviaciones de la propiedad con respecto
a un comportamiento lineal se pueden describir los procesos que tienen lugar
en la mezcla y cuantificar el comportamiento no ideal de la mezcla.

En aquellos casos en los que el comportamiento ideal de Ia propiedad es
perfectamente conocido, se puede calcular la propiedad de exceso de la mezcla
en cuestién. En caso contrario, si el comportamiento ideal de una determinada,
propiedad no est4 bien establecido, dnicamente se puede obtener la desviacién
de dicha propiedad con respecto a un comportamiento lineal de la misma.

Cualquier propiedad de exceso se calcula mediante la siguiente expresién:

YE — Yreal _ Yz'deal (31)

Mientras que la desviacién de una propiedad con respecto a un comporta-

miento linecal se obtiene mediante :

AY =Y = N "0y, (3.2)
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En ambas ecuaciones, Y es la propiedad estudiada, ¥; la propiedad del com-
ponente i puro, y z;, la fraccién molar o fraccién en volumen del componente
i en la mezcla.

En el caso del equilibrio liquido-vapor, tanto isobédrico como isotérmico, la
desviacién del comportamiento real de las mezclas con respecto al compor-
tamiento ideal se refleja en los coeficientes de actividad. Asimismo, haciendo
uso de ellos, es posible calcular la funcién de Gibbs de exceso de las mezclas
estudiadas.

Ademés, la informacién obtenida a partir de las propiedades termodindmi-
cas estudiadas puede ser utilizada para obtener otras propiedades derivadas de
ellas como por ejemplo, refraccién molar, adsorcién de uno de los componentes

en la superficie de la mezcla o concentracién superficial de exceso.

3.1. Densidad

El volumen de exceso de una mezcla se puede calcular mediante la siguiente
expresion:
1 1
VE=V =) zVi=) =M, (- - —) ' (3.3)
R v
donde z;, M; y p; son la fraccién molar, la masa molecular y la densidad

del componente i respectivamente y p es la densidad de la mezcla.

3.2. Velocidad de propagacion del sonido

La compresibilidad isoentrdpica, &, de una muestra se calcula, una vez
se han obtenido tanto la densidad, p;, como la velocidad de propagacién del
sonido, u;, de la muestra, mediante la ecuacién Newton-Laplace:

1
Kg = ;-?;5' (34)

La compresibilidad isoentrdpica de exceso se calcula a partir de la siguiente

expresion:
E . real ideal
Ky = KOV — K (3.5)
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Donde £ s¢ obtiene mediante la expresién de Benson y Kiyohara [38]:

T T (S B2 oo

donde ¢; es la fraccién en volumen del componente 1 en 1a disolucién referida

al estado sin mezclar, oy es el coeficiente de expansién térmico y C,; es la

capacidad calorifica molar del componente 2.

El coeficiente de expansién térmico a presién constante se obtuvo mediante

la siguiente expresién:

HE R, e

Para calcular los coeficientes de expansién térmicos, se midié la densidad

de los componentes puros a distintas temperaturas y se ajustaron a expresiones

de tipo polindmico.
Las propiedades fisicas necesarias para el cdlculo de la compresibilidad

isoentrdpica ideal se recogen en la tabla 3.1.

S . -~ — {Z o roc _

L': T ) / ‘
Compuesto « 61, ey 0 Cy
(kK™Y (J - K~V mol ) (kK™Y (J- K- mol‘l)
T =298.15 K ho o a5 T =313.15 K .

gl
£

1,3-Dioxolanc 1.164 1.226% 192.21° 125.01ﬂ
1,4-Dioxano 1.132 1.164% 1479 153.70°
Tetrahidrofurano 1.243 1.299% 124.1° 127.9¢
Tetrahidropirano 1.156 1.185% 149.8° 154.8°
1-Clorobutano 1.216 1.303% 159.45° 162.93¢
9-Clorobutano 1.313 1.346% 160.9° 16277/
1-Cloro-2-metilpropanc 1,183 1.209% 158.7% 164.8F
2-Cloro-2-metilpropano  1.437 1.461% 162.0~ 166.57

Tabla 3.1: Propiedades fisicas de los compuéstos puros necesarias pare el caleu-
lo de k&,,,;. ®Referencia [39], Preferencia [34], “referencia [40], “referencia [41],
*referencia [42], Ireferencia [48], Ireferencia [44].
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3.3. Indice de refraccion

El caso del tratamiento de los resultados experimentales del indice de re-
fraccidn presenta ciertas particularidades relacionadas con la base sobre la cual

se establece la desviacién del indice de refraccién con respecto a un comporta-

miento lineal.
La desviacién de los indices de refraccién definida en base a la fraccidn en

volumen presenta significado fisico y puede ser interpretada como un reflejo de
los cambios de volumen libre. Por el contrario, si se define en base a la fraccién

molar, pierde el significado fisico {45,46].
De este modo, la desviacién del indice de refraccién definida en base a la

fraccién en volumen se calcula mediante la siguiente expresion:
AT?,D =nNp— Z ¢3-np,1; (38)
i

donde np es el indice de refraccién de la mezcla y np; y ¢; son respectiva-
mente el indice de refraccidn y la fraccién en volumen del componente 4.

La refraccién molar de los componentes puros ha sido calculada mediante
1a relacién de Lorentz-Lorenz:

|
Rn=-2—-V (3.9)
ng, + 2

siendo V' el volumen molar del componente puro.

3.4. Tensién superficial

La desviacién de la tensién superficial de exceso puede ser calculada a partir

de valores experimentales mediante la siguiente expresién:
Ao =0 — Zmiai (3.10}
i

donde z; v o; son la fraccién molar y la tensién superficial del componente

1 respectivamente.
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Normalmente, la superficie de una mezcla se enriquece en el componente
de menor tensién superficial mediante un mecanismo de adsorcién (adsorcién
de Gibbs). Se puede obtener informacién cuantitativade este enriquecimien-
to aplicando el llamado “monomolecular layer model” [47,48] a partir de la
fraccién molar superficial, 7, que se define mediante la siguiente expresidn:

20 = (3.11)

P T

donde I'Y es la concentracién de exceso del componente i en la superficie

y representa la poblacién real del componente i en la fase superficial. Es-

ta concentracién ests relacionada con la concentracidén de exceso relativa del
componente ¢ con relacién al componente 7, I, también denominada adsorcién

relativa, mediante la expresion siguiente:

M =T9 - (f”'—) re z-(g?) (3.12)
Ly Hi o,

Las magnitudes fraccidén molar superficial, =7, y concentracién de exceso
del componente 7 en la superficie, ['?, pueden ser evaluadas al suponer que la

fase superficial estd formada por una capa monomolecular:
S AT =1 (3.13)

donde A; es el drea molar parcial del componente ¢, que puede ser calculada

a partir del volumen molar del componente %, [49)]:

A = [Na ()] (3.14)

3.5. Viscosidad

La viscosidad absoluta, 1, y la viscosidad cinemética, v, estdn relacionadas

a través de la densidad mediante la siguiente relacién:

n=vp (3.15)
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La desviacién de la viscosidad absoluta se calcula mediante la expresion:
An=mn— Z T37 (3.16)
i

siendo 7 la viscosidad absoluta de la muestra; z; y 7; son la fraccién molar

y la viscosidad absoluta del componente ¢ puro, respectivamente.

3.6. Equilibrio liquido-vapor

A la hora de definir criterios que establezcan el equilibrio de fases, el uso
del potencial quimico, u;, resulta fundamental. Miltiples fases a la misma
temperatura y presién estardn en equilibrio cuando el potencial quimico de

cada fase sea el mismo en todas ellas.

Y S (3.17)

donde ¥ denota el potencial quimico de la especie 7 en la fase 7.

Sin embargo, dado que la funcién de Gibbs y por tanto, el potencial quimico,
se definen en relacién a la energfa interna y a la entropia, cuyos valores absolu-
tos se desconocen, se carece de valores absolutos inequivocos para el potencial
quimico, lo cual no resulta préactico. Asi pues, en este punto es convenien-
te introducir el concepto de fugacidad, magnitud que sustituird al potencial
quimico en la aplicacién de los criterios de equilibrio.

En general, la funcién de Gibbs de exceso para una sustancia pura, GE,

viene dada por la expresién:
GE = RTing; (3.18)

donde GF representa la funcién de Gibbs de exceso, obtenida por diferencia
entre el valor de la funcién de Gibbs real y la ideal, y ¢; el cociente adimensional

entre la fugacidad de el componente puro i y la presién, denominado coeficiente

de fugacidad.

b; = % (3.19)

44




Tratamiento de los resultados experimentales Capitulo 3

Si se define la fugacidad del estado ideal de la especie pura 7 igual a su
presién, la funcién de Gibbs de exceso de un gas ideal serd nula.
Por otro lado, la funcién de Gibbs de exceso a temperatura constante puede

expresarse de la siguiente forma:

P
GP = RT / (Z:— 1) %-ii (3.20)
0

siendo Z; el factor de compresibilidad de la especie 3.
Por tanto, combinando las expresiones 3.18 y 3.20, se obtiene:

Ing; = /0 "z Ej-ii (3.21)

El factor de compresibilidad puede evaluarse con suficiente exactitud ha-

ciendo uso de la siguiente expresion:

B, P
Zi—1==2 22
=T (3.22)

siendo B;; el segundo coeficiente virial, dependiente tan sélo de la tempe-

ratura.
Por tanto, al sustituir en la ecuacién 3.21 se obtiene una expresion que

permite calcular el coeficiente de fugacidad, ¢;:

ByP
Ings = o (3.23)

Para definir del estado de equilibrio en funcién del coeficiente de fugacidad,

se puede partir de la siguiente expresion:
!

G -GV = RTlnf—i (3.24)

donde Gt y GY son las funciones de Gibbs del componente ¢ en las fases
liquida y vapor. Esta ecuacién se puede considerar aplicable durante el cambio
de estado de liquido saturado a vapor saturado y como esta diferencia se iguala

a cero en el equilibrio, se puede afirmar que:
fl= fy = prot (3.25)
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siendo f7* la fugacidad del componente ¢ en un estado de saturacién, valido

tanto para el liquido como el vapor saturado.
Como las fases coexistentes de liquido y vapor saturados estan en equilibrio,
se puede considerar que la igualdad de las fugacidades, expresada en la ecuacién

anterior, es un criterio de equilibrio entre las fases liquida y vapor valido para

componentes puros y por tanto:
¢ = o7 = ¢ (3.26)

El célculo de la fugacidad para la especie ¢ como un liquido comprimido
se hace en dos etapas. La primera consiste en calcular del vapor mediante la

ecuacién 3.23 evaluada para P = P7* y asf poder obtener:
ffﬂt — ¢fatlpisat (327)

A continuacién se evaltia el cambio de fugacidad del liquido con el aumento
de la presién inicial P#* hasta P.

Por un lado:

P
G; — Gt = / VidP (3.28)

Paeat

Y por el otro, andlogamente a la ecuacién 3.24:

G; — Gi* = RTIn ff . (3.29)

Tgualando las expresiones 3.28 y 3.29 y considerando que el volumen del

componente 4, Vi, a temperaturas muy por debajo de la temperatura critica

depende débilmente de la presién, se puede integrar la ecuacion y asi obtener:

! — psat
fi — ¢$atﬂsate$p I:Vz (PRT 1 )] (330)

La parte exponencial de esta ecuacién se conoce como el factor de Poynting.
De este modo se puede calcular el coeficiente de fugacidad de una especie 4

pura.
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En cuanto al tratamiento de las disoluciones, se encuentra que la definicién
de fugacidad para una especie en disolucién es paralela a la de la fugacidad

para una sustancia pura.
De modo andlogo al caso anterior se puede afirmar que:

=1 (3.31)

siendo ff y f;-"“’ la fugacidad de la especie ¢ en disolucion de las fases liquida

y vapor respectivamente.
Al igual que para el caso de la especie pura, se puede definir el coeficiente

de fugacidad de la especie 7 en disolucién como:

~ ~

- fz I
i = 3.32
IT’P ~>-:i'- ( 3 )

o

Para un gas ideal se cumple que fideal = :c,;@ffaor tanto la fugacidad de la
especie 7 en una mezcla de gases ideales es igual a su presién parcial.

Para calcular el coeficiente de fugacidad del componente ¢ en una mezcla
a partir de valores de presion, temperatura y volumen se puede hacer uso de
una ecuacién similar a la dada para el caso de sustancias puras:

N L dP

donde Z; es el factor de compresibilidad molar parcial.

Conociendo la ecuacién de estado se podria llegar a conocer el valor del coe-
ficiente que interesa, aunque también se puede utilizar la ecuacién del virial
generalizada, que permite calcular los coeficientes de fugacidad de los compo-
nentes puros en mezclas de gases.

La ecuacién del virial para una mezcla de gases se expresa andlogamente
al caso de sustancias puras:
Z—1= BF (3.34)
RT
Si se desarrolla esta ecuacion, aparecerin dos tipos de coeficientes; unos
con ambos indices iguales, que representan el coeficiente virial para la especie

pura y otros con los indices distintos, que son propiedad de la mezcla.
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El segundo coeficiente del virial, B, depende de la temperatura y la com-
posicién. Su dependencia exacta con la composicién se calcula mediante la
mecéanica estadistica y esto hace que el uso de la ecuacién del virial tenga
preferencia frente a otras ecnaciones de estado, que generalmente tienen pe-
quefios rangos de aplicacién de presién y temperatura. La dependencia de este
coeficiente con la composicién viene dada mediante la siguiente expresion:

B=> > vuy;By (3.35)
i

donde y representa la fraccién molar de la fase gaseosa en una mezcla. Los
indices ¢ y ; identifican a los componentes, mientras que B;; caracteriza la
interaccién bimolecular entre las moléculas 1 y j (Bi; = Bj;). Este coeficiente
B;; se puede calcular haciendo uso de la siguiente regla de mezcla [50]:

I
Iy }

By ={(BEBE® il Buen) (3.36)

Al sustituir las expresiones 3.34 y 3.35 en la ecuacién 3.33 y realizando los

calculos necesarios, se obtiene:

- P
Ing; = =T [Bi; (1— n)” i) (3.37)
donde
0;j = 2B;; — By — By (3.38)

Asi se puede conocer el coeficiente de fugacidad de los componentes que

forman una mezcla, gﬁi, y por tanto la fugacidad de un gas en una mezcla:
fi = 5iPd; = yiPexp [Bi; (1 — y1)* 6] (3.39)

En una disolucién ideal, los componentes deben cumplir la regla de Lewis-

Randall:
fiteol = g, f; (3.40)

Esta regla se puede aplicar para cualquier condicién de temperatura, pre-

sién y composicién.
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Asimismo, se puede deducir que para una disolucién ideal:
qu:deal = ¢; (341)

Se define la funcién de Gibbs molar parcial de exceso como la diferencia

entre el valor real y el ideal de la siguiente manera:

~

~E Ji

- = . 2
G = RTIn—= (3.42)
GF = RTIn; (3.43)

donde 7; es el coeficiente de actividad del componente  en disolucién. Como

’ . : . s [} ~ 3 !
ocurria en casos anteriores, para una disolucién ideal, Gf Adeal _ ¢ y por tanto

A continuacién se aplica el formalismo /¢ vélido para el tratamiento del

equilibrio liquido-vapor a presiones bajas y moderadas.
La fugacidad del componente 7 en la fase vapor viene dada por la ecuacién:

f =y:Péi (3.44)
Mientras que la de la fase liguida es:

Jt=zifo (3.45)
En el equilibrio las ecuaciones 3.44 y 3.45 han de ser iguales, por tanto:

yiPdi = T frv; (3.46)

Sustituyendo por su valor, dado por la ecuacién 3.30, y reorganizando térmi-

nos se puede definir ®; como:

; —V;l P Pz_sat
= ¢g§at ea:p[ (RT ):l (347)

®;
Y por tanto la expresién 3.46 se convierte en la siguiente:

y:PO; = 2, Py, (3.48)
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Para calcular el coeficiente de actividad, -;, a partir de la ecuacién 3.48 se
debe disponer de correlaciones que permitan calcular tanto ®; como P,

El factor de Poynting a presiones bajas y moderadas difiere tan sélo unas
milésimas de la unidad. Por tanto, sélo se comete un ligero error si se desprecia.

De este modo la ecuacién 3.47 se simplifica notablemente y se puede calcular

realizando el cociente:

%= (3.49)
¢;
La ecuacién 3.37 se puede generalizar para obtener el coeficiente de fuga-

cidad para cualquier mezcla:

¢; = exp };;T (Bii + % sz:yz‘yk (26;; — 5ik))] (3.50)
donde

5;: = 2Bj; — By — B;; (3.51)

50 = 2By — Buy — By O (352)

Bl coeficiente de fugacidad del componente i se obtiene sustituyendo en las

ecuaciones 3.51 y 3.52 §;; = 05, = 0, resultando:

sot

et = exp [ﬁﬁzﬁ] (3.53)

Finalmente, agrupando todas estas expresiones y despejando en la ecuacién
3.48 se obtiene la expresién final para el coeficiente de actividad:

yiP
= z; Psat

7

By — Vi) (P — Pot) £ 15757, v (2855 — 0

donde V' es el volumen molar del componente 4.
De este modo se puede calcular el coeficiente de actividad a partir de la

composicién de las fases Hquida y vapor, de las condiciones de presion y tempe-

ratura a las que se encuentra el equilibrio, de los segundos coeficientes del virial

50




Tratamiento de los resultados experimentales Capitulo 3

tanto del componente puro como de la mezcla y de la presién de saturacion

del componente ¢ puro.
Una vez obtenidos los coeficientes de actividad, se puede calcular la funcién

de Gibbs de exceso aplicando la siguiente expresién:

GF =RT Z xilny; (3.55)

Para el calculo de los coeficientes de activad asociados al equilibrio liqui-
do vapor isobdrico es necesario conocer la presién de saturacién, Prat de los
componentes puros. Para ello se hace uso de la ecuacién de Antoine:

B

logPf™ = A — —— .
ogF; A T C (3.56)

donde A, By C son constantes caracteristicas de cada compuesto, recogidas
en la tabla 3.2.

Asimismo, hay que sefialar que las presiones de saturacién de los compo-
nentes puros para el tratamiento del equilibrio liquido vapor isotérmico han

sido obtenidas experimentalmente.

Compuesto A B C
1,3-Dioxolano® 6.23182 1236.700 217.235
1,4-Dioxano? 6.5564 1554.679 240.337
Tetrahidrofurano® 6.12142 1203.11 226.355
Tetrahidropirano? 5.85520 1131.93 205.83
1-Clorobutano® 6.05154 1216.82 222.33
2-Clorobutano® 6. 01854 1176.06 224.125

1-Cloro-2-metilpropano® 6.1222 1245.2 234.4

2-Cloro-2-metilpropano® 5.99201 1114.899 229

Tabla 3.2: Constentes A, B y C de la ecuacidn de Antonie. ®Referencia [51],
breferencia [52], Sreferencia [34], “referencia (53], ®referencia [32].

Para obtener el volumen molar a las temperaturas de ebullicién para cada
componente, necesario para el cilculo de los coeficientes de actividad a partir
del equilibrio liquido vapor isobérico, se aplicé el método de Yen y Woods [54].
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Las propiedades criticas de los compuestos puros que se utilizan en este célculo
se recogen en la tabla 3.3.
En el estudio del equilibrio liquido vapor isotérmico, los volimenes molares

se determinaron experimentalmente.

Compuesto P, V. T,

(kPa) (em® - mol™t) (K)

1,3-Dioxolano® 4720.73 221 554

1,4-Dioxano® 5208.11 238 587
Tetrahidrofurano® 5187.84 224 540.2
Tetrahidropirano® 4772.41 263 572.2
1-Clorobutano® 3685.19 311.9 542.2
2-Clorobutano® 4429.93 305 526.79
1-Cloro-2-metilpropano® 4429.93 305 527.05
2-Cloro-2-metilpropano® 4429.93 295 498.4

Tabla 3.3: Propiedades criticas de los componentes puros. “Referencia [55],
breferencia [32], Sreferencia [84].

Los segundos coeficientes del virial del tetrahidrofurano, 1-clorobutano, 2-

clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano fueron calculados mediante la siguiente

expresién [34]:

Bii (m3 . mol_l) = 2V*R1 - (1 — Rl) [ewp (%) - 1]

oo ()]

- {R3 - R [exp (—0.21%) - 1} } (3.57)

donde % es la constante de Boltzman mientras que R;, V* y ¥ son parame-

tros, necesarios para el célculo, cuyos valores aparecen el la tabla 3.4.
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Compuesto u/k V* (x10%) Ry R Rj
(K) (m3 - mol™')

Tetrahidrofurano -1005 84.4 0.7 1.13 4.97
1-Clorobutano -1096 108.5 0.8 1.126 4.633
2-Clorobutano -1058 110 0.8 1.13 4.801

1-Cloro-2-metilpropano -1038 111.8 0.8 1.004 6.540

Tabla 3.4: Pardmetros @, V*y R; empleados en el cdlculo de los coeficientes
del virtal mediante lo ecuacion 3.57.

Para. el resto de compuestos (1,3-dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidropirano
y 2-cloro-2-metilpropano) los segundos coeficientes del virial fueron calculados

haciendo uso de la ecuacién ciibica de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera [14,

15):

RT a
TR AU R ) (359

donde R es la constante de los gases. Los pardmetros ¢ y b son conoci-
dos como pardmetros de copresidn y covolumen respectivamente y se calculan

segtin indican las siguientes expresiones:

o= 0.457235%5_@ [1 + m; (1 - ré/z)} 2 (3.59)
m = ki + ki (1~ T{) (0.7 = Try) (3.60)
kos = 0.378893 + 1.4897153w; — 0.17138w? + 0.0196554w; (3.61)
b = 0.077796% | (3.62)

Los subindices ¢ y r indican propiedades criticas y reducidas respectiva-
mente, w es el factor acéntrico y ky; es un pardmetro ajustable que se obtiene
minimizando las diferencias existentes entre la presién de saturacién dada por
la ecuacién de Antoine y las calculadas mediante la ecuacion de estado. En
la tabla 3.5 se muestran los valores del factor acéntrico y del pardmetro &

para los compuestos 1,3-dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidropirano y 2-cloro-2-

metilpropano.
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Compuesto w ki
1,3-Dioxolano 0.2616 0.1038
1,4-Dioxano 0.2723 0.1092
Tetrahidropirano 0.2205 0.0458
2-cloro-2-metilpropano 0.2273 0.0445

Tabla 3.5: Factor acéntrico, w, y pardmetro k; empleados en el cdlculo de los
coeficientes del virial mediante la ecuacidn de estado Peng-Robinson-Siryjek-

Vera.

3.6.1. Test de consistencia

En el estudio equilibrio Hquide vapor existen errores inherentes a la medida
que dependen tanto de la instrumentacién empleada como de la técnica de
obtencién de las medidas. Para validar los resultados obtenidos es necesario
chequear la consistencia termodindmica de los mismos.

Existen diversos métodos para realizar esta comprobacién [16, 56], pero
entre todos ellos destacan aquellos que se basan en el cdlculo de la composicién
de 1a fase vapor a partir de datos de presidn, temperatura y composicién de la
fase liquida.

En este caso se ha aplicado el test de consistencia de van Ness [57], des-
crito por Fredeslund [10]. Este método parte de la ecuacién de Gibbs-Duhem

aplicada a un sistema de dos fases en equilibrio:

B E
> midiny — g-j;dP + é{T? dT =0 (3.63)

donde HE y V' son la entalpia y el volumen de exceso respectivamente.

Si se trata del equilibrio liquido vapor isobérico, el segundo término se
amula, mientras que el caso isotérmico es el tercer término el que desaparece.

Para representar los coeficientes de actividad en funcién de la composicién

se han utilizado polinomios de Legendre de tercer orden:

G -
w7 =m (1= o) > oL (22— 1) (3.64)
k=1

donde el sumatorio se extiende desde & hasta n, siendo n el orden del

polinomio y Ly (2z — 1) presenta la siguiente forma:
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Li (22 — 1) = (1/k) (2k — 1) (251 — 1) Ly (22 — 1) —

Como ya se ha mencionado con anterioridad, el fundamento de este test se
basa en calcular la composicion de la fase vapor a partir de valores experimen-
tales de presién, temperatura y composicion de la fase liquida. De acuerdo con
este método los resultados experimentales se consideran termodindmicamente
consistentes si la diferencia entre la composicion, en fraccién molar, de la fase

vapor calculada y la experimental es menor de 1072
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Resultados experimentales

4.1. Correlacidon de los resultados

4.1.1. Propiedades de mezcla

Las propiedades volumen de exceso, compresibilidad isoentrépica de ex-
ceso, desviacion del indice de refraccién, desviacién de la tensidn superficial

y desviacion de la viscosidad, fueron correlacionadas mediante ecuaciones de

tipo Redlich-Kister [58}:

Y =g (1—3;1)5_19:,41- (22; — 1)° (4.1)

i=0

donde Y denota la propiedad de exceso o la desviacién de la propiedad,
seglin corresponda, A; son pardmetros ajustables obtenidos mediante un pro-
cedimiento de minimos cuadrados y (p + 1) es el niimero de pardmetros utiliza-
dos en el ajuste. En todos los casos estudiados en este trabajo, se han utilizado
4 parametros de ajuste para la ecuacidén Redlich-Kister.

La desviacion estandar de los ajustes de las propiedades se calculd mediante

la siguiente expresidn:

_ \/ S (¥ - e s

n—p
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en la que Y denota la magnitud experimental, Y** es la magnitud cal-

culada con la expresién polinémica de ajuste y » es el nimero de puntos

experimentales.

4.1.2. Equilibrio liquido vapor

Los coeficientes de actividad calculados a partir de los datos experimentales
de equilibrio liquido vapor se han correlacionado haciendo uso de diversas
expresiones empiricas: Wilson [59], NRTL {60] y UNIQUAC [61].

La correlacién de Wilson para los coeficientes de actividad es la siguiente:

Ass Agy )
Inmy = —ln (z1 + Aama) + N *
ny n (T 12%2) + T2 (CE1 + Awzs  Z1hg + 2 9

A Aoy )
{ = —] + A — — 4.4
e n (2 21) = o (371 + Appzs z1Aa1 + 22 (44)
donde A1 ¥ Ay vienen dados por:
Vi Alg — A
A - 2 . 12 11 .
= pheap -t (45)
Vi gt — Agg
_ _ A A 4.
Agy 7 exp ( =T (4.6)

siendo V} el volumen molar del componente i en la fase liquida y Ay los
pardmetros de interaccién ajustabes entre los componentes ¢ y j.
Las expresiones correspondientes a la correlacién NRTL son las siguientes:

Iy, = 22 - 6wp(—a21¢21) 1 " [ Ti2€TP (—0-'12712) ] (4 7)
z |71 + Zoexp (—asTor) | | 3 + Trexp (—onaTi2) | '

Inryg = 72 Ty [ erp (—0412’1’12) 1 + [ To1E€XTP (—05211'21) ] (4 8)
1 |29 + Z1€Zp (—1aT12) | | z1 + Toemp (—o1Tor) |

donde «; es una constante que caracteriza la tendencia de los componentes
i v j a mezclarse de forma no aleatoria, cuyo valor se ha fijado en todos los

casos a oy = oy = 0.3 [60]. Asimismo, Ty ¥ 721 vienen dados por:

12 — g2z
_ di2 J22 4.
712 RT (4.9)
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_ gle—Tgn (4.10)

donde g;; son los pardmetros ajustables.
Por 1ltimo, la correlacién de UNIQUAC para los coeficientes de actividad

viene dada por la suma de dos contribuciones; combinatorial (denotada por el

Ta1

superindice C) y residual (superindice R):

Iny, = Iny + Inyft (4.11)
Inyf = ln%— + gqlzn-:;—i + (11 _ %;2) (4.12)
Iny = —giln (v1 + vaTar) + V2 (Uz —:211)2721 - mﬁ?j_ U2) (4.13)
Inys = Iny§ + Inyf (4.14)
g = lnf—j— + gqgln% + ¢ (lg — :—jll) (4.15)
Inyy = —qoln (v2 +v1712) + V12 ('Uz _:131?12 - U272:2:- U1) (4.16)

siendo z una constante cuyo valor es 10 y donde v;, @;, {; y 7;; vienen dados

por las siguientes expresiones:

4iT;
W= (4.17)
2 i TiTj
. 3T
i = (4.18)
Zj T§Tj
-
ZZ == 5 (Tz' — Qi) - (’I".,-; — 1) (419)

.. Ugq — Uiy
Tij = exp | ———— 4.20
J p( =7 ) (4.20)
donde v; es la fraccién promedio de segmentos, u;; son los pardmetros de
interaccidén entre los componentes i y 7 ajustables y 7; ¥ ¢; son el volumen
de van der Waals v el drea de superficie molecular respectivamente. Estos

pardametros aparecen recogidos en la tabla 4.1.

59




Capitulo 4 Resultados experimentales

Compuesto T; g
1,3-Dioxolano 2.511 2.10
1,4-Dioxano 1.837 1.56
Tetrahidrofurano 2.942 2.72
Tetrahidropirano 3.616 3.26
1-Clorobutano 3.715 3.19
2-Clorobutano 3.715 3.19
1-Cloro-2-metilpropano 3.715 3.19
2-Cloro-2-metilpropano 3.714 3.27

Tabla 4.1: Volumen de van der Waals, r;, y drea de superficie molecular, ¢
necesarias pare la correlacidn de los coeficientes de actividad mediante las ex-

presiones UNIQUAC.

Los parametros ajustables para cada correlacién han sido calculados por
minimizacién de la signiente funcién objetivo [62], F', mediante un método

Simplex [63].

7 pezp _ Pcal 2
F=>" (—W_) (4.21)

i=1

donde n es el nimero de puntos experimentales, P° es la presién calcu-

lada y PP es la presion obtenida experimentalmente. Pea ha sido evaluada

teniendo en cuenta la no idealidad de la fase vapor y la variacién de la fun-

cién de Gibbs de los componentes puros con la presién, mediante la siguiente
expresion:

‘= By) (P — ) — (1— )" b

RT

Z

(4.22)

2
Pcal — Z: wi,ﬁpis_atexp

=1
siendo 63'3; = QBZJ - B._.,._,, - Bjj-
Las desviaciones medias de presién, AP, de temperatura, AT y de compo-

sicién de la fase vapor, Ay vienen dadas por las siguientes expresiones:

_ l - exp __ peol

AP =~ ;:1: |pese — Pt (4.23)
_ l . exp _ cal

AT =~ ;le | TP — T, (4.24)
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1 i)
Ay = 5> (19 = i), + |5 — 5].) (4.25)
i=1

donde P7™, T7™ y 353" son la presién, temperatura y fraccién molar de
la fase vapor experimentales para el componente j y P, Tl y yﬁl son
la presién, temperatura y fraccién molar de la fase vapor calculados con las

distintas correlaciones para el componente 7 .

4.2. Volumen de exceso

Se ha determinado la densidad de las siguientes mezclas a las temperaturas

de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano + 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

En la tabla 4.2 se comparan los valores de densidad de los componentes
puros obtenidos experimentalmente con los valores recogidos en la literatura.

El volumen de exceso de las mezclas sometidas a estudio ha sido calculado
a partir de los resultados experimentales obtenidos en la determinacién de la
densidad y haciendo uso de la ecuacién 3.3.

En las gréficas 4.1 a 4.4 se muestra el volumen de exceso frente a la compo-
sicién del correspondiente éter ciclico para cada una de las mezclas estudiadas
a las temperaturas de trabajo junto con la curva de ajuste proporcionada por
la ecunacién 4.1.

Los parametros de ajuste de la ecuacién Redlich-Kister, 4;, y las corres-
pondientes desviaciones estdndar, o, se recogen en las tablas 4.3 a 4.6.

Los valores de densidad y volumen de exceso obtenidos experimentalmente

para las mezclas estudiadas se recogen en las tablas 1 a 8 del anexo.
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Compuesto T PP P

(K)  (em®-mol™")  (em®-mol™!)
1,3-Dioxolano g?gig 182222 1.056866
P
: , 1.97
Tetrahidrofurano 3?212 822;22 881.97
Tetrahidropirano gfgiz gzgng; 0.8772
1-Clorobutano ;fgi: g:zggg 0.88095
298.1 , 8671
2-Clorobutano 3?;12 gzggi’; 0.8671
1-Cloro-2-metilpropano g?gig g:gg;i’ 0.8719
2-Cloro-2-metilpropano gigig ggigii 0.8361

Tabla 4.2: Densidad ezperimental, p®°?, de los compuestos puros comparada con
los valores recogidos en la literatura, p'*, o 298.15 K y 318.15 K. *Referencia

[82], treferencia [64].
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Figura 4.1: Volumen de exceso, VE, de las mezclas: 1,3-diozolanc (1) + isdme-
ros del clorobutano (2): (@} 1-clorobutano; (©) B-clorobutano; (M) 1-cloro-2-
metilpropane; (J) 2-cloro-2-metilpropano; (—) ecuacidn Redlich-Kister.
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Figura 4.2: Volumen de exceso, V¥, de las mezclas: 1,4-diozano (1) + iséme-
ros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-clorobutano; (B) I-cloro-2-
metipropano; (O} 2-cloro-2-metilpropano; (__..._) ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.3: Volumen de exceso, VZ, de las mezclas: tetrahidrofurano (1) +
isémeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; (©) 2-clorobutanc; (M) 1-
cloro-2-metilpropeno; () 2-cloro-2-metilpropano; ecuacidn Redlich-

Kister.
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Figura 4.4: Volumen de ezceso, VE  de las mezclas: tetrahidropirano (1) +
isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (©) 2-clorobutano; (M) I-
cloro-2-metilpropano; (U1) 2-cloro-2-metilpropano; (—) ecuacidn Redlich-
Kister.

64




Resultados experimentales Capitulo 4

T Ay Ag Az Ay o
(K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 0.652 -0.162 0.241 0.023 0.002
313.15 0.828 -0.217 -0.043 -0.006  0.002
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.213 -0.140 -0.164 -0.366  0.001
313.15 -0.012 -0.247 0.034 -0.435  0.001
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 0.114 -0.324 -0.165 -0.329  0.001
313.15 0.144 -0.226 -0.088 -0.040  0.000
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -2.196 -0.309 -0.809 0.856  0.001
313.15 -2.102 -0.184 -0.117 -0.250  0.000

Tabla 4.3: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacién Redlich-
Kister para el volumen de exceso de las mezclas 1,3-diozolano (1) + isdmeros
del clorobutano (2).

T Ay Ay As Ay o
(K)
1,4-Dioxano (1) + 1l-clorobutano (2)
298.156 0.733 0.096 -0.062 -0.064  0.000
313.15 0.651 -0.133 -0.134 0.205 0.002
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 0.135 -0.083 -0.076 -0.119  0.000
313.15 -0.097 -0.077 0.166 -0.214  0.001
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.361 -0.011 -0.047 0.159 0.000
313.15 0.280 -0.025 0.101 0.051 0.001
1,4-Dioxano (1) 4 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -1.927 -0.573 0.254 1.195 0.000
313.15 -2.185 0.193 -0.104 -0.508  0.005

Tabla 4.4: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacién Redlich-
Kister para el volumen de exceso de las mezclas 1,{-diozano (1) + isémeros
del clorobutano (2).
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T Al Ag Ag A4 o
()
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.212 -0.018 0.089 -0.070  0.000
313.15 -0.296 0.014 -0.111 0.042 0.001
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.763 -0.138 0.015 0.174  0.001
313.15 -0.809 -0.020 -0.138 0.073  0.001
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.607 -0.066 -0.122 -0.050 0.001
313.15 -0.749 0.048 -0.181 0.077  0.001
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -1.937 0.044 0.034 -0.035  0.005
313.15 -2.199 0.023 0.142 0.026 (0.006

Tabla 4.5: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de lo ecuacidn Redlich-
Kister para el volumen de exceso de las mezclas tetrahidrofurano (1) + iséme-

ros del clorobutano (2).

T Al Az A3 A4 o
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.226 0.045 0.086 -0.036  0.001
313.15 -0.407 0.006 -0.330 -0.134  0.001
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.676 -0.032 -0.154 -0.404  0.001
313.15 -0.827 -0.056 -0.113 -0.093  0.002
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.675 -0.055 -0.055 -0.131  0.002
313.15 -0.835 -0.030 -0.236 -0.340  0.002
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -2.018 0.214 0.214 -0.201  0.005
313.15 -2.384 0.137 -0.290 -0.329  0.005

Tabla 4.6: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacion Redlich-
Kister para el volumen de exceso de las mezclas tetrahidropirano (1) + isdme-

ros del clorobutano (2).
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4.3. Compresibilidad isoentrépica de exceso

Se ha determinado la velocidad del sonido de las siguientes mezclas a las
temperaturas de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

En la tabla 4.7 se comparan los valores experimentales obtenidos para la
velocidad del sonido de los componentes puros de las mezclas con los valores
recogidos en la literatura.

Haciendo uso de la ecuacion 3.4 v a partir de los resultados experimentales
obtenidos para la densidad v la velocidad del sonido de las mezclas someti-
das a estudio, se ha calculado la compresibilidad isoentrépica. Posteriormente,
la compresibilidad isoentrdpica de exceso de las mezclas estudiadas ha sido
obtenida mediante las ecuaciones 3.5 y 3.6.

En las graficas 4.5 a 4.8 se muestra la compresibilidad isoentrépica de exceso
frente a la composicién del correspondiente éter ciclico para cada una de las
mezclas estudiadas a las temperaturas de trabajo junto con la curva de ajuste
proporcionada por la ecuacion 4.1.

Los parametros de ajuste de la ecuacién Redlich-Kister, A; y las correspon-
dientes desviaciones estandar, o, se recogen en las tablas 4.8 a 4.11.

Los valores de velocidad del sonido y compresibilidad isoentrépica obte-
nidos experimentalmente para las mezclas estudiadas y sus correspondientes
compresibilidades isoenfrépicas de exceso se muestran en las tablas 9 a 17 del

anexo.
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Compuesto T L “
(K) (m-s71) (m-s7")
) 1338.
1,3-Dioxolano ;?gig 1273.:
_ 208. 1344. 1345
1,4-Dioxano 3?2.1? 1278.2 3
Tetrahidrofurano g?iig ggzi s
' . 273.1¢
Tetrahidropirano 3?212 Eggg o
298.1 1119.9 1117.11¢
1-Clorobutano 3?312 1052.2
298.1 1067.8
2-Clorobutano 312_12 1007.1
1-Cloro-2-metilpropano 32212 18:22
2-Cloro-2-metilpropano g?iiz gfgé

Tabla 4.7: Velocidad del sonido experimental, v*?, de los compuestos puros
comparada con los valores recogidos en la literatura, u'**, a 298.15 K y 813.15
K. “Referencia [65], Preferencia [66], “referencia [67], * Referencia [68].
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Figura 4.5: Compresibilidad isoentrépica de ezceso, k2, de las mezclas: 1,3-
diozolano (1) + isomeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; (©) 2-
clorobutano; (R) 1-cloro-2-metilpropano; (0) 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacion Redlich-Kister. _
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Figura 4.6: Compresibilidad isoentrdpice de exceso, k¥, de las mezclas: 1,4-
diozano (1) + isomeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (©) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (O) 2-cloro-2-metilpropano; (———)
ecuacidn Redlich-Kister.
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Figura 4.7: Compresibilidad isoenirdpica de exceso, k2, de las mezclas: tetra-
hidrofurano (1) + isdmeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (B) 1-cloro-2-metilpropano; (1) 2-cloro-2-metilpropano; (———-—)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.8: Compresibilidad isoentrdpica de ezceso, k¥, de las mezclas: tetra-
hidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (O) 2-cloro-2-metilpropano; (———)
ecuacion Redlich-Kister.
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T Ay As Az Ay a
(K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -63.6 -41.5 14.8 -42.1 0.2
313.15 -83.0 -55.8 14.0 25.6 0.3
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -176.7 -62.6 10.0 -563.9 0.1
313.16 -204.7 -103.5 12.9 26.2 0.2
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -137.7 -62.4 0.5 -26.7 0.1
313.15 -161.4 -68.9 -39.6 59.8 0.2
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -471.8 -98.0 -2.5 -52.7 0.2
313.15 -587.1 -105.3 -18.8 41.1 0.3

Tabla 4.8: Pardmetros, A;, y desviaciones estindar, o, de la ecuacidn Redlich-
Kister para la compresibilidad isoentrdpica de exceso de las mezclas 1,3-

diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2).

T Aq As As Ay o
()
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -71.3 -3.0 16.5 -8.0 0.1
313.15 -95.7 -9.5 0.0 8.2 0.0
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -171.1 -26.8 15.8 -23.0 0.2
313.15 -213.1 -22.7 59.9 8.6 0.2
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -132.4 -25.9 15.7 -9.4 0.1
313.15 -175.7 -12.8 66.4 54.6 0.5
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -444.1 -15.1 13.3 -27.3 0.5
313.156 -574.0 17.3 8.5 -13.3 0.8

Tabla 4.9: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de lo ecuacidn Redlich-
Kister para la compresibilidad isoentrdpica de ezceso de las mezclas 1,4-

diozano (1) + isémeros del clorobutano (2).
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T Ay As As Ay o
®)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
208.156 -19.5 -6.1 18.8 -2.0 0.1
313.156 -32.8 -8.1 -8.7 -6.2 0.1
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
208.15 -71.7 -22.2 9.4 -13.2 0.1
313.15 -1014 -23.4 9.5 -0.6 0.1
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -73.8 -11.5 1.8 0.7 0.2
313.15 -78.4 12.5 0.7 14.9 0.2
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -292.5 -22.1 13.5 6.2 0.3
313.15 -370.6 -11.3 -2.1 17.0 0.6

Tabla 4.10: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacién Redlich-
Kister para la compresibilidad isoentrépica de exceso de las mezclas tetrahidro-
furano (1) -+ isémeros del clorobutano (2).

T .Al Ag Ag A4 ()
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -28.9 -10.3 13.4 13.2 0.1
313.15 -47.0 4.4 8.2 -10.7 0.0
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
208.15 -90.6 -4.5 10.3 -33.1 0.1
313.15 -115.5 5.2 28.5 -20.2 0.2
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -74.7 -0.4 25.7 -25.4 01
313.15 -162.0 -6.1 20.9 27.1 0.2
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -277.8 15.7 21.7 -18.5 0.4
313.15 -347.8 32.2 5.4 22.7 0.5

Tabla 4.11; Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacion Redlich-
Kister para la compresibilided isoentrépica de exceso de las mezclas tetrahidro-
pirano (1) + isémeros del clorobutano (2).
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4.4. Desviacion del indice de refraccién

Se ha determinado el indice de refraccién de las siguientes mezclas a las
temperaturas de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
‘Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

En la tabla 4.12 se comparan los valores experimentales del indice de re-
fraccién de los componentes puros de las mezclas con los valores recogidos en
la literatura, asi como la refraccién molar de los mismos.

A partir de los resultados experimentales para el indice de refraccién de
las mezclas sometidas a estudio, se ha calculado la desviacién del {ndice de
refraccién en base a la fraccidn en volumen, haciendo uso de la ecuacién 3.8,

En las gréficas 4.9 a 4.12 se muestra la desviacién del {ndice de refraccién
frente a la composicién, en fraccién en volumen del correspondiente éter ciclico,
para cada una de las mezclas estudiadas a las temperaturas de trabajo, junto
con la curva de ajuste proporcionada por la ecuacién 4.1.

Los pardmetros de ajuste de la ccuacién Redlich-Kister, A4; y las correspon-
dientes desviaciones estdndar, o, se recogen en las tablas 4.13 a 4.16.

En las tablas 17 a 24 del anexo se muestran los resultados experimentales

obtenidos para el indice de refraccién y sus correspondientes desviaciones
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Compuesto T na? nt¥ R
(K) (em® - mol™1)

1 3 Dioxolano 298.15 1.397971  1.3994¢ 16.888

’ 313.15 1.390678 16.909

{ 4. Dioxano 208.15 1.419948  1.42025° 21.690

' 313.15 1.412637 21.722

Tetrahidrofurano 298.15 1.404636  1.40496° 20.024

313.15 1.396617 20.050

Tetrahidropirano 208.15 1.418743 1.41862° 24,737

313.15 1.410969 24.760

{Clorobutano 298.15 1.399499  1.4001° 25.453

313.15 1.391332 25.480

298.15 1.304043  1.3941° 25.531

2-Clorobutano 313.15  1.385735 25.561

1-Cloro-2-metilpropano 208.15 1.395284  1.3951¢ 25.492

313.15 1.386856 25.526

9 Cloro-2-metilpropano 208.15 1.382242  1.3828° 25.770

: 313.15 1.373120 25.780

Tabla 4.12: Indice de refraccion experimental, n3T, de los compuestos puros
comparada con los valores recogidos en la literatura, n¥ y refraccidn molar,
R, 0 298.15 K y 313.15 K. ®Referencia [69], Preferencia [82], “referencia [34].
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Figura 4.9: Desviacidn del indice de refraccidn, Anp, de las mezclas: 1,3-
diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (C) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (1) 2-cloro-2-metilpropano, (——)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.10: Desviacidn del indice de refraccidn, Anp, de las mezclas: 1,4-
diozano (1) + isdmeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; () 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.11: Desviacién del indice de refraccion, Anp, de las mezclas: tetra-
hidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; (©O) 2-
clorobutano; (B} 1-cloro-2-metilpropano; (1) 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.12: Desviacidn del indice de refraccion, Anp, de las mezclas: tetra-
hidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (B) 1-cloro-2-metilpropano; (O) 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacidn Redlich-Kister.
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T
(£)

AI Ag Ag A4

298.15
313.15

298.15
313.15

298.15
313.15

298.15
313.15

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
-0.002090 =~ 0.001281 -0.000932 0.000362
-0.002331  0.001700 -0.000802 0.000271

1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)

0.002131  0.001000 -0.000413 0.000233
0.001792  0.001504 -0.000877 0.000839
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.000622  0.001337 -0.000730 0.000305
0.000528  0.001547 -0.000656 0.000313
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
0.010547  -0.000973 -0.000745 0.000958
0.010516  -0.001274 -0001085 0.000883

0.000010
0.000007

0.000004
0.000010

0.000006
0.000010

0.000010
0.000041

Tabla 4.13: Pardmetros, A;, y desviaciones estindar, o, de la ecuacidn Redlich-
Kister para la desviacidn del indice de refraecidn de las mezclas 1 ,3-diozolano
(1) + isdmeros del clorobutano (2).

T Ay Ag Az Ay o
(K)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.002554  0.000314  -0.000102  -0.000001  0.000007
313.15 -0.002274 0.000484  0.000065  -0.000567  0.000010
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 0.000636  0.000382 -0.000168  0.000457  0.000010
313.15 0.001259  0.000635 -0.001149  0.000276  0.000009
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.000682 0.000131  0.000228 0.000701  0.000012
313.15 -0.000045  0.000697 -0.000046  0.000524  0.000008
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.009117 -0.000598  0.000313 0.00027¢  0.000005
313.15 0.010382  -0.000830 -0.000663 -0.000891  0.000017

Tabla 4.14: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacidn Redlich-
Kister para la desviacidn del indice de refraccidn de las mezelas 1,4-diozano
(1) + isdmeros del clorobutano (2).
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T Al Az A3 A4 o
(K)
Tetrahidrofurano (1} + 1-clorobutano (2)
298.15 0.001279  ©0.000576 -0.000365  -0.000131  0.000005
313.15 0.001010 -0.000130 -0.000240  0.000110  0.000003
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
208.15 0.003563 -0.00095 -0.000181 0.000054  0.000003
313.15 0.003350 -0.00540 -0.000770  0.600770  0.000006
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.002814 -0.060339 0.000092  -0.000010 0.000004
313.15 0.002910 -0.000690 -0.000250  0.000290  0.000005
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.008834 -0.001814 -0.000490  0.000845  0.000004
313.15 0.009728 -0.001921 -0.001071  -0.000184  0.000039

Tabla 4.15: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacion Redlich-
Kister para la desviacion del indice de refraccion de las mezclas tetrahidrofu-
rano (1) + isémeros del clorobutano (2).

T Al Az A3 A4 a
(K)
Tetrahidropirano (1) + l-clorobutano (2)
298.15 0.000656 -0.000224 0.000026 0.000123  0.000004
313.15 0.000856 -0.000316  0.000500 0.000242  0.000006
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 0.002840 -0.000131 -0.000417  0.000130  0.000004
313.15 0.003489 -0.000508 -0.000400  0.000458  0.000007
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.002585 -0.000511 -0.000682  -0.000170  0.000008
313.16 0.003174 -0.000552 -0.000007  -0.000593  0.000009
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 0.008999 -0.001122 -0.000469  -0.000218  0.000017
313.15 0.010235 -0.002310 -0.000150  0.002184  0.000070

Tabla 4.16: Pardmetros, A;, y desviaciones estandar, o, de la ecuacion Redlich-
Kister para lo desviacidn del indice de refraccion de las mezclas tetrahidropi-

rano (1) + isémeros del clorobutano (2).
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4.5. Desviacién de la tensién superficial

Se ha determinado la tensién superficial de las siguientes mezclas a las
temperaturas de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

En la tabla 4.17 se muestran los valores experimentales para la tensidn
superficial de los componentes puros de las mezclas, comparados con los valores
recogidos de la literatura.

A partir de los resultados experimentales obtenidos en la determinacién de
la tensién superficial de las mezclas estudiadas y, haciendo uso de la ecuacién
3.10, se han calculado las correspondientes desviaciones de la tensién superfi-
cial. -

En las gréficas 4.13 a 4.16 se muestra la desviacién de Ia tensién superficial
frente a la composicién del correspondiente éter ciclico para cada una de las
mezclas estudiadas a las temperaturas de trabajo junto con la curva de ajuste
proporcionada por la ecuacién 4.1.

Los pardmetros de ajuste de la ecuacién Redlich-Kister, A; y las correspon-
dientes desviaciones estdndar para cada una de las mezclas, o, se recogen en
las tablas 4.18 a 4.21.

Los valores de tensién superficial obtenidos experimentalmente para cada

mezcla y sus correspondientes desviaciones se recogen en las tablas 25 a 32 del

anexo.
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Compuesto T e olit
(K) (mN -m™?) (mN -m~1)
298.15 32.71 32.61¢
i
1,3-Dioxolano 313.15 30.66
298.15 32.83 32.8P
1,4-Di
ySrioxano 313.15 30.73
298.15 27.04 26.4¢
Tetrahidrof;
atrahidrofurano 21315 95 05
d
Tetrahidropirano ;?gi? ;;gg 27.04
208.15 23.20 23.1¢

-Cl
1-Clorobutano 313.15 91 58

298.15 21.83
313.15 19.33
298.15 21.80 21.4¢
313.15 19.18
298.15 18.90
313.15 16.98

2-Clorobutano
1-Cloro-2-metilpropano

2-Cloro-2-metilpropano

Tabla 4.17: Tensidn superficial ezperimental, 0P, de los compuestos pu-
ros comparada con los valores recogidos en la literatura, o', a 298.15 K y
918.15 K. ®Referencia [70], Preferencia [71], °referencia [32], *referencia [72)],
¢referencia [79].
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Figura 4.13: Desviacidn de la tension superficial, Ao, de las mezclas: 1,3-
diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (C) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (O) 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.14: Desviacion de la tension superficial, Ao, de las mezclas: 1,4-
diozano (1) + isdmeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; () 2-
clorobutano; (B) 1-cloro-2-metilpropano; (1J) 2-cloro-2-metilpropano; (—-)
ecuacion Redlich-Kister,
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Figura 4.15: Desviacidn de la tension superficial, Ao, de las mezclas: tetra-
hidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; ( o) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (0) 2-clore-2-metilpropano; (——)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.16: Desviacidn de la tension superficial, Ao, de las mezclas: tetra-
hidropirano (1) -+ isdmeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (B) 1-cloro-2-metilpropano; (0) 2-cloro-2-metilpropano; (——)
ecuacion Redlich-Kister.
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T A, A, As A, 7
()
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -9.02 -4.79 -4.24 -4.29 0.02
313.15 -8.23 -4.04 -3.70 -3.46 0.02
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -9.45 -6.55 -5.29 -3.09 0.03
313.15 -7.84 -4,93 -4.64 -3.82 0.02
1,3-Dioxolano {1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -9.35 -7.50 -2.64 -4.87 0.02
313.15 -7.82 -4.85 -b.64 -3.43 0.02
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -13.16 -6.18 -4.74 ~5.86 0.04
313.15 -11.73 -5.61 -6.67 -4.07 0.03

Tabla 4.18: Pardmetros ajustables, A;, y desviaciones estindar, o, de la ecua-
cion Redlich-Kister para la desviacion de la tensidn superficial de las mezclas
1,8-diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2).

T A}_ Ag Ag A4 a
(K)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -6.67 -3.58 -0.27 -0.38 0.01
313.15 -6.19 -3.56 -1.14 1.71 0.01
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -7.97 -4.82 -0.84 0.53 0.01
313.15 -5.86 -6.04 -2.02 0.90 0.02
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -7.21 -5.07 -1.12 -3.34 0.02
313.15 -6.05 -3.98 -2.71 0.72 0.01
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -9.95 -5.67 -4.72 -0.52 0.02
313.15 -9.43 -5.18 -4.10 -0.56 0.03

Tabla 4.19: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacién Redlich-
Kister para lo desviacidn de la tensidn superficial de las mezclas 1,4-diozano
(1) + isdmeros del clorobutano (8).
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T Al A2 A3 A4 ag
(K)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -1.59 -0.47 0.07 -0.64 0.01
313.15 -1.25 -0.36 0.33 -0.41 0.00
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -2.29 -0.41 -(.95 -0.70 0.00
313.15 -0.07 -1.67 -0.42 0.45 0.00
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -1.21 -1.49 0.83 -1.61 0.01
313.15 0.31 -2.14 0.72 -1.91 0.01
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -2.99 -1.39 -0.58 -0.52 0.00
313.15 -4.54 0.10 -3.77 0.77 0.02

Tabla 4.20: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacidn Redlich-
Kister para la desviacion de la tensidn superficial de las mezclas tetrahidrofu-
rano (1) + isémeros del clorobutano (2).

T A A, As Ay o
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
2098.15 -0.65 0.06 -0.07 0.01 0.00
313.15 -0.59 -0.08 0.15 0.06 0.00
Tetrahidropirano (1) 4 2-clorobutano (2)
298.15 -0.91 0.16 0.71 -0.59 0.00
313.15 0.85 -1.07 -0.55 1.24 0.01
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -0.25 -0.98 1.23 -0.87 0.00
313.15 1.13 -1.27 1.47 -0.12 0.00
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -1.69 -1.55 1.01 0.54 0.01
313.15 -3.45 -0.48 -2.38 -1.81 0.02

Tabla 4.21: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacidn Redlich-
Kister para lo desviacion de la tensidn superficial de las mezclas tetrahidropi-

rano (1) + isémeros del clorobutano (2).
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4.6. Desviacion de la viscosidad absoluta

Se ha determinado experimentalmente la viscosidad cinemética de las si-

guientes mezclas a las temperaturas de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

Posteriormente se ha calculado la viscosidad absoluta a partir de los re-
sultados experimentales de viscosidad cinemética y de densidad. En la tabla
4.22 se comparan los valores experimentales para la viscosidad absoluta de los
componentes puros de las mezclas con los valores recogidos en la Iiteratura.

A partir de los resultados experimentales para de viscosidad de las mezclas
sometidas a estudio y haciendo uso de la ecuacién 3.16, se han calculado las
correspondientes desviaciones de la viscosidad.

En las grificas 4.17 a 4.20 se muestra la desviacién de la viscosidad absoluta
frente a la composicién del correspondiente éter ciclico para cada una de las
mezclas estudiadas a las temperaturas de trabajo junto con la curva de ajuste
proporcionada por la ecuacién 4.1.

Los pardmetros de ajuste de la ecuacién Redlich-Kister, A; y las correspon-
dientes desviaciones estdndar, o, se recogen en las tablas 4.23 a 4.26.

La viscosidad absoluta experimental y la correspondiente desviacién de

viscosidad absoluta para las mezclas estudiadas se recoge en las tablas 33 a 40

del anexo.
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Compuesto T neep i
(&) (mPa-s) (mPa - 3)
1,3-Dioxolano g?ii; gig?g 0.531
b
1 4-Dioxano g?gig éézgg 1.181
1 | 450e
Tetrahidrofurano 3?212 gggig 0.459
d
Tetrahidropirano g?gig 8;?23 0.764
1-Clorobutano ;?i ig gggig 0.425
2-Clorobutano g?gig 8222?
1-Cloro-2-metilpropano g?gig ggzgi 0.431
2-Cloro-2-metilpropano g?gig 8;;5);

Tabla 4.22: Viscosidad absoluta experimental, n°°F, de los compuestos puros
comparada con los valores recogidos en la literatura, 0 298.15 Ky 313.15 K.
o Referencia [74], breferencia [13], “referencia [75], dreferencia [76], referencia

[77].
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Figura 4.17: Desviacion de lo viscosidad absoluta, An, de las mezclas: 1,3-
diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (©O) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropanc; (1) 2-cloro-2-metilpropano; (—)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.18: Desviacion de la viscosidad absoluta, An, de las mezclas: 1,4-
diozano (1) + isdmeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (©O) 2-
clorobutano; (B) I-cloro-2-metilpropano; (O} 2-cloro-2-metilpropano; (—————)
ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.19: Desviacidn de la viscosidad absoluta, An, de las mezclas: tetra-
hidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) 1-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (1) 2-cloro-2-metilpropano; (—)

ecuacion Redlich-Kister.
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Figura 4.20: Desviacidn de la viscosidad absoluta, An, de las mezclas: teira-
hidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2): (®) I-clorobutano; (O) 2-
clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano; (0) 2-cloro-2-metilpropano; (—)

ecuncidn Redlich-Kister.
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T A; Ay A Ay o
(K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.1389 -0.0407 0.0042 -0.0108  0.0003
313.15 -0.1123 -0.0243 -0.0048 -0.0060 0.0003
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.1471 -0.0407 -0.0039 -0.0078  0.0002
313.15 -0.1200 -0.0208 -0.0101 -0.0068  0.0001
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.1482 -0.0388 -0.0007 -0.0103  0.0003
313.15 -0.1191 -0.0194 -0.0141 -0.0111  0.0002
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) ,
298.15 -0.1068 -0.0200 0.0125 -0.0342  0.0002
313.15 -0.0892 -0.0113 -0.0118 -0.0066  0.0001

Tabla 4.23: Pardmetros, A;, y desviaciones estindar, o, de la ecuacidén Redlich-
Kister para lo desviacidn de lo viscosidad de las mezclas 1,3-diozolano (1) +
isémeros del clorobutano (2).

T A Ag A Ay o
(K)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.7214 -0.3334  -0.1488 -0.0733 0.0008
313.15 -0.5129 -0.2126 -0.0932 -0.03563 0.6004
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.7520 -0.3136  -0.1095 -0.0371 0.0006
313.15 -0.5292 -0.2017  -0.0667 -0.0313 0.0008
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.16 -0.7126 -0.2939  -0.1292 -0.0946 0.0006
313.156 -0.5080 -0.1977  -0.0815 -(.0393 0.0004
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -0.5510 -0.1597  -0.0683 -0.0970 0.6010
313.15 -0.4052 -0.1257  -0.0487 -0.0152 0.0006

Tabla 4.24: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacién Redlich-
Kister para la desviacidn de lo viscosidad de las mezclas 1,4-diozano (1) +
isémeros del clorobutano (2).
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T Al Ag Ag A4 o
(K)
Tetrahidrofurano (1) 4+ 1-clorobutano (2)
298.15 -0.0068 0.0015 0.0065 0.0059 0.0001
313.15 -0.0031  -0.0022 0.0004 0.0025 0.0000
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.0174  -0.0057 0.0005 0.0073 0.0000
313.15 -0.0081  -0.0020 -0.0011 0.0012 0.0000
Tetrahidrofurano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -0.0099  -0.0003 0.0037 -0.0043 0.0001
313.15 -0.0054  -0.0027 -0.0017 -0.0037 0.0000
Tetrahidrofurano (1) 4+ 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.0065  -0.0059 0.0010 0.0028 0.6000
313.15 0.0006  -0.0096 -0.0084 -0.0019 (.0000

Tabla 4.25: Pardmetros, A;, y desviaciones estdndar, o, de la ecuacion Redlich-
Kister para lo desviacidn de la viscosidad de las mezclas tetrahidrofurano (1)
+ isdmeros del clorobutano (2).

T Ay A, As Ay o
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
298.15 -0.2375 -0.0799 -0.0364 -0.0024 0.0003
313.15 -0.1748 -0.0477 -0.0164 -0.0416 0.0005
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
298.15 -0.2471 -0.0621 -0.0384 0.0174 0.0005
313.15 -0.1755 -0.0501 -0.0132 -0.0184 0.0005
Tetrahidropirano (1} -+ 1-cloro-2-metilpropano (2)
208.15 -0.2045 -0.0625 -0.0117 0.0035 0.0003
313.15 -0.1519 -0.0336 -0.0039 -0.0179 0.0005
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 -0.0921 -0.0166 -0.0022 0.0034 0.0002
313.15 -0.0712 -0.0050 -0.0018 -0.0086 0.0002

Tabla 4.26: Pardmetros, A;, y desviaciones esténdar, o, de lo ecuacidn Redlich-
Kister pare la desviacion de la viscosidad de las mezclas tetrahidropirano (1)

+ isémeros del clorobutano (2).
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Resultados experimentales Capitulo 4

4.7. Equilibrio liquido vapor isobdrico

Se ha determinado el equilibrio liquido vapor isobdrico de las siguientes

mezclas a las presiones de 40.0 kPa y 101.3 kPa.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

Los resultados obtenidos experimentalmente para la temperatura de ebu-
Hicién de los componentes puros a las presiones de trabajo, comparada con los
valores obtenidos en la literatura, se recogen en la tabla 4.27.

En las gréficas 4.21 a 4.24 se muestran los diagramas 7' — z; — ¥; para
el equilibrio liquido vapor isobdrico para cada una de las mezclas estudiadas
a las presiones de trabajo junto con la curva de ajuste proporcionada por la
ecuacién de Wilson (ecuaciones 4.3 a 4.6).

Los pardmetros de ajuste para las correlaciones realizadas (Wilson, NRTL
y UNIQUAC) y las correspondientes desviaciones medias, AT y Ay se recogen
en las tablas 4.28 a 4.31.

A partir de los resultados experimentales de temperatura y composiciones
de las fases liquida y vapor, se han calculado los coeficientes de actividad
correspondientes a cada composicién haciendo uso de la ecuacién 3.54.

Los resultados obtenidos en el test de consistencia termodindmica para las
mezclas estudiadas se recogen en la tabla 4.38.

En las tablas 41 a 48 del anexo se muestran los resultados experimentales
obtenidos en la determinacién del equilibrio liquido vapor isobdrico (tempera-
tura de ebullicién y composiciones de las fases liquida y vapor) y los coeficientes
de actividad,y;, obtenidos mediante la correlacidn de Wilson, de las mezclas

estudiadas.
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Compuesto P T T
e
1,3-Dioxolano 101' 3 3 48:5 4 348.8¢
1,4-Dioxano 1%01 _03 | 2?222 374.47°
40. .
Tetrahidrofurano 1 001 '03 | g;g(l]i 330.115%
Tetrahidropirano 14001' [; 22?;2 3614
. 24,
1-Clorobutano 14001 .03 2 5??2 351.58¢
2-Clorobutano 14001' -03 giég 341.40°
1-Cloro-2-metilpropano 51001' % gigg; 3499
2-Cloro-2-metilpropano 1%01' % zgggg 393,90

Tabla 4.27: Temperatura de ebullicidn ezperimental, T*, de los compuestos
puros comparada con los valores recogidos en la literatura, T g 40.0 kPa y

101.8 kPa. ® Referencia [32].
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Figura 4.21: Diagrama T — x, — 1y, para el equilibrio liquido vapor isobdrico de
las mezclas 1,3-diozolano (1)+ isdmeros del clorobutano (2): (O, W) diagrama
a 40.0 kPa; (O, ®) diggrama a 101.3 kPa; (———-——) ecuacion de Wilson.
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Figura 4.22: Diagrama T — z, — 1 pora el equilibrio liguido vapor isobdrico de
las mezclas 1,4-diozano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (O, B) diagrama
a 40.0 kPa; (O, @) diagrama a 101.3 kPa; (————) ecuacion de Wilson.
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Figura 4.23: Diagrama T'—xz,—1y1 para el equilibrio liguido vapor isobdrico de las
mezclas tetrahidrofurano (1)+ isdmeros del clorobutano (2): (O, B) diagrama
a 40.0 kPa; (O, ®) diagrama a 101.8 kPa; (——) ecuacién de Wilson.

95




Capitulo 4 Resultados experimentales

165 S— 365 .
Teleahidropirane (1) + |-clorobutane (2) Teirahidropirano {13 + 2-clorobitans (2)
360 360 o
355 4 .
3554
350 - —
350 5 K
345 4
3454 340
& &
£ 340 = 335
3304
335 4
325 4
3304
320+
325 5 115 -
320 T T T T 310 T T T T
& 02 04 0.6 03 1 o 02 04 &6 0.8 1
Xp ¥, X ¥,
kY. - - -
165 Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilproparo (2) A

Tetmhidropirano (1) + 1.cloro-2-metiiprepano (2}

360 360

355+ 1
350

350

345 - 340 -

340 ]
~ o 330
& ¥
= 3354 = |
330 330 ~
325 ] ]
/ 310
320
315 300 -
3l0 T T T T
i} 02 04 0.6 0.8 1 290 e e e
0 02 0.4 06 08 1
*ed ¥,

Figura 4.24: Diegrama T —x1—y1 para €l equilibrio Hquido vapor isobdrico de las
mezclas tetrahidropirano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (O, B) diagrama
a 40.0 kPa; (O, ®) diagrama a 101.8 kPa; (—) ecuacidn de Wilson.
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P Ecuacidon Ay Ap AT Ay
(kPa) (K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
Wilson® §62.70 576.03 0.06 0.0042
40.0 NRTL® 2184.94 -709.07 0.06 0.0043
UNIQUAC* 41.11 520.85 0.06  0.0043
Wilson 1224.91 174.41 0.05 0.0029
101.3 NRTL 1718.88 -316.75 0.05 0.0029
UNIQUAC -254.18 888.77 0.65  0.0029
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
Wilson 931.87 611.12 (.10 0.0057
40.0 NRTL 222278 -653.15 0.09 0.0056
UNIQUAC 81.47 513.37 0.10  0.00567
Wilson 1373.45 154.12 0.05 0.0031
101.3 NRTL 1662.49 -149.06 0.05 0.0031
UNIQUAC -263.33 956.02 0.05 0.0031
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson 1077.90 370.95 0.06 0.0041
40.0 NRTL 1858.59 -405.29 0.06 0.0039
UNIQUAC -96.67 702.79 0.06  0.0040
Wilson 1708.63 -297.23 0.07 0.0057
101.3 NRTL 084.44 394.15 0.07  0.0057
UNIQUAC -533.84 1283.83 0.07  0.0057
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson 1505.67 181.82 0.05 0.0058
40.0 NRTL 1589.25 60.54 0.06  0.0059
UNIQUAC -291.08 1030.29 0.05  0.0059
Wilson 1258.09 322.16 0.08  0.0053
101.3 NRTL 1965.32 -392.13 0.09 0.0051
UNIQUAC -170.21 815.57 0.08  0.0053

Tabla 4.28: Pardmetros, Ay, y desviaciones medias, AT y Ay, de las mezclas
formadas por 1,3-diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2).% Ay — Ay,
Mgy — Aga; g12 — G11, Ga1 — Gaz; © Uz — U1, Uar — Usg.
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Resultados experimentales

P Ecuacion A Ay AT Ay
(kPa) (K)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
Wilson® 618.01 608.87 0.10 0.0060
40.0 NRTL? 1457.23 ~235.56 0.10  0.0059
UNIQUACE 197.65 193.50 0.10 0.0060
Wilson 71.29 1388.53 0.16 0.0069
101.3 NRTL 2630.97 -1116.20 0.16 0.0068
UNIQUAC 887.34 -417.37 0.16 0.0068
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
Wilson 1684.25 -178.26 (.28 0.00563
40.0 NRTL 242.33 1227.76 0.28  0.0054
UNIQUAC -007.79 1119.85 0.28 0.0053
Wilson 1161.23 428.21 0.14 0.0047
101.3 NRTL 1217.05 334.89 0.14  0.0047
UNIQUAC -31.09 568.12 0.14  0.0047
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson 470.93 922.55 0.08  0.0069
40.0 NRTL 1913.74 -512.51 0.08 0.0057
UNIQUAC 477.16 -40.81 0.08 0.0058
Wilson 1008.37 423.46 0.12 0.0056
101.3 NRTL 1225.62 178.69 0.12  0.0055
UNIQUAC -3.94 484.09 0.12 0.0056
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson 886.36 936.05 0.28  0.0036
40.0 NRTL 1888.64 -106.40 0.30 0.0036
UNIQUAC 348.86 193.89 0.29 0.0036
Wilson 768.13 1035.42 0.10 0.0041
101.3 NRTL 2168.08 -379.25 0.11 0.0044
UNIQUAC 471.04 61.96 0.10 0.0043

Tabla 4.29: Pardmetros, A;;, y desviaciones medias, AT y Ay, de las mezclas
formadas por 1,4-diozano (1) + isémeros del clorobutano (2).* Aa— M1, As1—
Ao2; ¥ g1z = g11, G921 — 922/ © Uiz — Ui, U1 — Uss.

98




Resultados experimentales

'Capitulo 4

P Ecuacidn Ais Ax AT Ay
(kPa) (K)

Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)

Wilson® -1513.94 3047.44 0.05 0.0030

40.0 NRTL® -594.23 553.83 0.13 0.0044

UNIQUAC®  -361.98 348.95 0.13  0.0040

Wilson 1711.37 -1782.35 0.08 0.0032

101.3 NRTL -1205.21 1091.04 0.08 0.0034

UNIQUAC -659.44 635.23 0.09 0.0037
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

Wilson 892.47 -1045.52 0.01 0.0018

40.0 NRTL -94.52 -72.67 0.01 0.0019

UNIQUAC -595.73 594.40 0.01 0.0019

Wilson 122.50 -164.19 0.01 0.0010

101.3 NRTL 806.75 -842.38 0.01 0.0010

UNIQUAC 104.72 -151.54 0.01 0.0010

Tetrahidrofurano (1) + 1-clore-2-metilpropano (2)

Wilson 817.01 -984.16 0.01 0.0008

40.0 NRTL -440.74 279.03 0.01 0.0008

UNIQUAC -595.80 590.96 0.01 0.0009

Wilson -189.32 190.37 0.03 0.0016

101.3 NRTL 972.31 -1019.71 0.03  0.0016

UNIQUAC 602.76 -603.54 0.03 0.0016

Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson -1388.33 4272.61 0.19 0.0084

40.0 NRTL 4338.54 -2574.55 0.23 0.0046

UNIQUAC 2566.38 -1588.22 0.20 0.0062

Wilson -589.46 944.53 0.03  0.0024

101.3 NRTL -936.06 921.48 0.03 0.0024

UNIQUAC -516.00 537.63 0.03 0.0025

Tabla 4.30: Pardmetros, A;j, y desviaciones medias, AT y Ay, de las mezclas
formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2).% Az — Ay,
Agp — Agg; ? G12 — Ji1, gn — Gaz; © Uiz — Uz, Usy — Une.
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P FEcuacidn Aqs Agyy AT Ay
(kPa) (X)

Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)

Wilson® 325.12 -547.29 0.02 (.0036

40.0 NRTL? -533.62 319.42 0.02  0.0036

UNIQUAC® -173.01 87.84 0.02 0.0036

Wilson -395.56 260.83 0.08 0.0020

101.3 NRTL 776.18 -889.39 0.08 0.0020

UNIQUAC 448.23 -485.27 0.08 0.0019
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)

Wilson 1403.64 -1336.31 0.07 0.0037

40.0 NRTL -1179.54 1159.66 0.07 0.0038

UNIQUAC -738.55 774.91 0.07  0.0038

Wilson 386.97 -650.02 0.04 0.0035

101.3 NRTL -606.91 352.75 0.04 0.0035

UNIQUAC -192.56 92.27 0.04 0.0035

Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 385.97 -650.02 0.04 0.0035

40.0 NRTL -606.91 352.75 0.04 0.0035

UNIQUAC -192.56 92.27 0.04 0.0035

Wilson 1026.41 -979.17 0.05 0.0035

101.3 NRTL -748.90 754.48 0.05 0.0035

UNIQUAC -b87.57 615.46 0.05 0.0035

Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 632.76 -b48.67 0.22 0.0079

40.0 NRTL -032.43 1123.54 0.22 0.0080

UNIQUAC -181.45 206.42 0.22 0.0079

Wilson 405.42 -674.32 0.03 0.0031

101.3 NRTL -494 .32 231.36 0.03 0.0031

UNIQUAC -235.68 153.30 0.03 0.0031

Tabla 4.31: Pardmetros, A;;, y desviaciones medias, AT y Ay, de las mezclas
formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2).% Az — A,
Aop — Agz; ¥ ghe — g1, g2 — G22; © Uiz — Uan, Ugn — Uso.
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Mezclas P i~ Ay
(kPa)  (K)

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2) 1%01% gggg ggg;?
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2) I%OI"OS gggg 8882?
1,3-Dioxolano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2) 1%()1% gggg ggggg
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%01'% gggi gggz;
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutana (2) 1?1(; giié ggggg
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) 1%]01'% g;gf 888;2
1,4-Dioxano (1) + 1—cloro—2-metilpfopano (2) 1%01% gggg gggié
1,4-Dioxano (1} + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%01% 83;‘3 88823
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) 1%01% gggf ggggg
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2) 1%)01% gg;g 888?(1)
Tetrahidrofurano (1} + 1-cloro-2-metilpropano (2) 14;}(;(:)3 gg;g ggggf
Tetra,hidrofuranor(l) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%01(; gggg gggzg
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2) 1{;2(:3 8(1)23 gggfg
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) 1%]01% gégg ggggg
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 1%0103 8237,3 888?3
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1120103 gfg: gggig

Tabla 4.32: Resultados del test de consistencia termodindmica para el equili-
brio liquido vapor isobdrico de las mezclas estudiadas. Desviaciones medias de

temperatura, AT, y composicion de lo fase vapor, Ay.
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4.8. Equilibrio liquido vapor isotérmico y fun-

cion de Gibbs de exceso

Se ha determinado el equilibrio liquido vapor isotérmico de las siguientes

mezclas a las temperaturas de 298.15 K y 313.15 K.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

Los resultados obtenidos experimentalmente para la presién de los compo-
nentes puros a las temperaturas de trabajo comparada con los valores recogidos
en la literatura se recogen en la tabla 4.33.

En las gréficas 4.25 a 4.28 se muestran los diagramas P — z; — 11 para el
equilibrio liquido vapor isotérmico para cada una de las mezclas estudiadas a
las temperaturas de trabajo junto con la curva de ajuste proporcionada por la
ecuacién de Wilson {ecuaciones 4.3 a 4.6).

Los pardmetros de ajuste para las tres correlaciones realizadas (Wilson,
NRTL y UNIQUAC) v las correspondientes desviaciones medias, AP y Ay se
recogen en las tablas 4.34 a 4.37.

A partir de los resultados experimentales de presién y composiciones de las
fases liquida y vapor, se han calculado los coeficientes de actividad correspon-
dientes a cada composicién haciendo uso de la ecuacién 3.54.

Los resultados obtenidos en el test de consistencia termodindmica para las
mezelas estudiadas se muestran en la tabla 4.38.

Haciendo uso de los coeficientes de actividad obtenidos experimentalmente

a partir del equilibrio Hquido vapor isotérmico experimental y mediante la
ecuacién 3.55, se ha calculado las funciones de Gibbs de exceso de las mezclas

estudiadas a 208.15 K y 313.15 K.
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Compuesto T pexp plit

(&) (kPa) (kPa)

1,3-Dioxolano g?gig ;22;’8 13.56

b

1,4-Dioxano gfgig 1‘2?7% 4.95

. 208. ) 60°
Tetrahidrofurano 3?%2 z;gig 21.60

"

Tetrahidropirano g?gi? 12.566600 9.536
298.1 _ 190°

1-Clorobutano 3?;12 ;2 (5};55) 13.499
298, . 9597

2-Clorobutano 3?2;; ;gggg 20.569
1-Cloro-2-metilpropano g?gig ;gzgg 19.851
054f

2-Cloro-2-metilpropano ;?gig ;lgégg 40.054

Tabla 4.33: Presion ezperimental, P*F, de los compuestos puros COMmPaAra-
da con los valores recogidos en la literotura, P, o 298.15 K y 815.15 K.

®Referencia [78] *referencia [32], Sreferencia [79], “referencia [80], ®referencia

[81], I referencia [82].

La funcién de Gibbs de exceso para cada una de las mezclas a las tempe-

raturas de trabajo se muestra en las grificas 4.20 a 4.32.

En las tablas 49 a 56 del anexo se recogen los resultados experimentales
obtenidos en la determinacién del equilibrio Hquido vapor isotérmico (presién
y composiciones de las fases liquida y vapor), los coeficientes de actividad
obtenidos mediante la correlacién de Wilson para las mezclas estudiadas y los
valores obtenidos en la determinacién la funcién de Gibbs de exceso, G¥.
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32 a5
1,3-Dioxolano {I} + [-clorobutane (2} t,3-Dioxolano (I} + 2-clorobutano (2)
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1,3-Dioxolano (1) + L-closo-2-metilpropano (2) 1,3-Dioxelano (1} + 2-cloro-2-metifpropano (2)
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Figura 4.25: Diagrama P — 1 —11 para el equilibrio liquido vapor isotérmico de
las mezclas 1,3-diozolano (1)+ isdmeros del clorobutano (2): (R, 1) diagrama
o 298.15 K: (®, O) diagrama a 813.15 K; (——) ecuacidn de Wilson.
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28 40

1,4-Dioxano (1) + 1-clercbutano (2) L,4-Dioxano {1) + 2-tlorobulanc (2)
36+
24
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g ]
il & 164
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1,4-Dioxanc (1) + 1-¢lore-2-metilprepano (2) 1 4-Dioxano (1) + 2-clore-2-metilpropanoe (2)
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Figura 4.26: Diagrama P — 1 —1y; pare el equilibrio liquido vapor isotérmico de
las mezclas 1,4-diozano (1)+ isdmeros del clorobutano (2). M, O) diagrama
a6 298.15 K; ( ®, O) diagrama a 813.15 K; (——) ecuacidn de Wilson.
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45 42
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobatano (2} Tetrahidrofurano () + 2-clorobutaro (2)
404 40
354
38
304
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2 35 =
224
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[H 02 04 0.6 0.8 1 0 ®2 04 0.6 0.8 !
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Tetrahidrofurano {1) + 1-¢loro-2-metilpropano (2) Telrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano {2)
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224 354
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Figura 4.27: Diagrama P — z; — 4 para el equilibrio liguido vapor isotérmico
de las mezclas tetrohidrofurano (1)+ isémeros del clorobutano (2): A, O)
diagrama o 298.15 K; ( ®, O) diagrama a 313.15 K; (——) ecuacion de

Wilson.
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44

Tetrabidropirano (1) + 1-clerobutano {2)

404

36
32
23
244
20

P (kPa)

80 “Tetrahidropirano (1) + l«cloro-2-metilpropana (2)

70+
60 -
50+

P (kPa)
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] 1 1,
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Tetrahidropirano {1 + 2-clorobutano (2)

26+
24 4
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Tetrahidropirano(#} + 2-cloro-2-metilpropana (2)
36
324
284

244

204

Figura 4.28: Diagrama P — z1 — y, para el equilibrio liquido vapor isotérmico
de las mezclas tetrahidropirano (1)+ isdmeros del clorobutono (2): M, 1)
diagrama o 298.15 K; ( ®, O) diagrama a 318.15 K; (—) ecuacidn de

Wilson.




Capitulo 4 Resultados experimentales
T Feuacion Aqp Ao AP Ay
(K) (kPa)

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)

Wilson® 953.38 823.98 0.028 0.0057

298.15 NRTL? 2294.35 -512.48 0.026 0.0059

UNIQUAC* 145.03 521.21 0.027 0.0058

Wilson 777.17 055.91 0.024 0.0038

313.15 NRTL 2575.43 -810.98 0.021 0.0039

UNIQUAC 271.69 350.83 0.022 0.0039
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)

Wilson 1309.06 362.20 0.034 0.0040

208.15 NRTL 1708.78 -64.02 0.034 0.0041

UNIQUAC -140.89 852.93 0.034 0.0034

Wilson 1418.49 218.46 0.058 0.0028

313.15 NRTL 1588.99 18.55 0.058 0.0028

UNIQUAC -232.14 961.99 0.0568 0.0027

1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 928.45 764.47 0.042 0.0045

298.15 NRTL 2257.05 -557.40 0.045 0.0044

UNIQUAC 145.23 489.48 0.044 0.0044

Wilson 1069.60 492.23 0.040 0.0039

313.15 NRTL 2007.70 -439.81 0.043 0.0037

UNIQUAC -27.46 658.22 0.041 0.0038

1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 1647.29 -124.49 0.067 0.0035

298.15 NRTL 1130.89 348.18 0.065 0.0035

UNIQUAC -440.55 1180.59 0.065 0.0035

Wilson 1425.09 142.05 0.054 0.0021

313.15 NRTL 1643.53 -96.64 0.052 0.0022

UNIQUAC -275.56 959.84 0.053 0.0022

Tabla 4.34: Pardmetros, Ay;, y desviaciones medias, AP y Ay, de las mezclas
formadas por 1,3-diozolano (1) + isémeros del clorobutano (2).° Ma — An,
Dot — Ao2; Y g2 — g1, g2 — Goz; © Uiz ~ U1, Us1 — Use.
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T Eeuacion A Agy AP Ay
(K) (kPa)
1,4-Dioxano (1)} + l-clorobutano (2)

Wilson® 876.85 475.02 0.073 0.0073

298.15 NRTL? 1124.75 195.78 0.074 0.0074
UNIQUAC* 30.59 417.29 0.074 0.0073

Wilson 360.44 1190.56 0.061 0.0041

313.15 NRTL 2163.44 -627.64 0.066 0.0042
UNIQUAC 656.36 -168.53 0.063 0.0041

1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)

Wilson 967.20 624.94 0.066 0.0038

298.15 NRTL 1373.02 180.89 0.064 0.0037
UNIQUAC 136.86 378.88 0.064 0.0037

Wilson 926.76 582.49 0.069 0.0033

313.15 NRTL 1396.05 86.17 0.067 0.0033
UNIQUAC 135.94 353.90 0.067 0.0033

1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson -88.74 2122.13 0.048 0.0058

298.15 NRTL 3407.89 -1298.69 0.045 0.0060
UNIQUAC 1408.21 -694.73 0.047 0.0058

Wilson 39.09 18562.00 0.049 0.0061

313.15 NRTL 3120.72 -116.12 0.063 0.0062
UNIQUAC 1220.93 -579.23 0.054 0.0061

1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 20.86 3498.45 0.087 0.0081

208.15 NRTL 5049.47 -1510.43 0.192 0.0088
UNIQUAC 2172.02 -953.35 0.127 0.0077

Wilson 990.09 770.94 0.071 0.0052

313.15 NRTL 1762.28 -31.61 0.077 0.6052
UNIQUAC 248.92 283.07 0.077 0.0052

Tabla 4.35: Pardmetros, A;;, y desviaciones medias, AP y Ay, de las mezclas
formadas por 1,4-diozano (1) + isémeros del clorobutano (2).% Mg~ A1, Ao1 —
Aga; b G12 — G11, o1 — Gaz; © Uiz — U1, Ug — Uoz.
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T Ecuacidn Ay Agy AP Ay
(K) (kPa)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
Wilson® 721.52 -1013.98 0.053 0.0054
208.15 NRTL? -5958.01 272.46 0.053 0.0054
UNIQUAC®  -755.56 755.58 0.053  0.0054
Wilson -524.45 400.26 0.057  0.0035
313.15 NRTL 1424.55 -1537.23 0.0569 0.0036
UNIQUAC 444.05 -533.38 0.057  0.0035
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
Wilson ~ 628.71 -836.08 0.021  0.0016
2098.15 NRTL -221.29 13.68 0.021 (.0016
UNIQUAC -413.45 361.03 0.021 0.0016
Wilson 713.13 -930.29 0.052 0.0024
313.15 NRTL -307.22 90.72 0.052 0.0024
UNIQUAC -499.27 455.78 0.052  0.0024
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson 2018.67 -2018.67 0.041  0.0023
208.15 NRTL -1510.09 1389.70 0.043 0.0024
UNIQUAC -829.20 829.20 0.051 0.0025
Wilson 1720.23 -1821.30 0.044 0.0031
313.15 NRTL -1448.77 1346.64 0.048 0.0029
UNIQUAC -800.64 800.64 0.056  0.0025 .
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
Wilson -734.92 1303.28 0.063 0.0044
298.15 NRTL -610.60 588.30 0.071  0.0044
UNIQUAC -270.01 270.01 0.072 0.0045
Wilson -327.59 551.29 0.073 0.0024
313.15 NRTL -177.59 111.29 0.072 0.0024
UNIQUAC -283.81 283.81 0.072 0.0025

Tabla 4.36: Pardmetros, A;;, y desviaciones medias, AP y Ay, de las mezclas
formadas por tetrahidrofurano (1) + isdmeros del clorobutano (2).% Aa — An,
Ag1 — Azz; b G2 — 11, g21 — G225 © U1z — U1, U1 — U2z

110




Resultados experimentales

Capitulo 4

T Feuacién Ais Ay AP Ay
(K) (kPa)

Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)

Wilson® -1143.45 1143.45 0.034 0.0044

298.15 NRTL? 1320.18 -1435.24 0.039 0.0046

UNIQUAC® 775.12 -775.12 0.039 0.0046

Wilson -1151.61 1151.59 0.039 0.0050

313.15 NRTL 1356.65 -1467.56 0.040 0.0052

UNIQUAC 792.77 -792.76 0.040 0.0053
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)

Wilson -895.13 895.13 0.065 0.0038

298.15 NRTL 1124.65 -1203.71 0.066 0.0036

UNIQUAC 668.93 -668.93 0.666 0.0036

Wilson -816.39 816.38 0.068 0.0045

313.15 NRTL 1073.04 -1139.62 0.060 0.0045

UNIQUAC 645.47 -645.47 0.060 0.0045

Tetrahidropirano (1) 4+ 1-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson -1162.21 1162.21 0.058 0.0054

298.15 NRTL 1379.73 -1497.83 0.061 0.0048

UNIQUAC 800.70 -800.70 0.061 0.0048

Wilson -1089.41 1089.42 0.065 0.0049

313.15 NRTL 1327.06 -1432.23 0.066 0.0048

UNIQUAC 778.35 -778.35 0.065 0.0048

Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

Wilson 3011.75 -2018.69 0.071 0.0052

298.15 NRTL -2166.89 2975.49 - 0.073 0.0054

UNIQUAC 107.24 -107.24 0.126 0.0047

Wilson 915.06 -797.77 0.047 0.0060

313.15 NRTL -665.10 789.61 0.047 (.0060

UNIQUAC -426.47 481.96 0.047  0.0060

Tabla 4.37: Pardmetros, A;;, y desviaciones medias, AP y Ay, de las mezclas
formadas por tetrahidropirano (1) + isdmeros del clorobutano (2).% Az — A1,
Azt — Aaa; b g12 =~ Gi1, o1 — g22; © Uiz — U1, Ugr — Ugg.
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Mezclas T AP Ay
(K)  (kPa)
1,3-Dioxolano (1) + l-clorobutano (2) g?:ig 88;2 gggg;
1 Diowlaro (1) + 2aerobuieno () 51ae gg6  ponis
1,3-Dioxolano (1} + 1-cloro-2-metilpropano (2) ;?gig g:ggg 8:8823
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 3?212 ggg; ggg;ﬁf
1 , .0064
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2) 3?21: 88;13 88824
| . .
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) 2??1? gggf gggig
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2} §§)§1§ gggi gggg:
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 3?2;; ggig ggg;g
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) zigig 88;3 ggggé
208. . .
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2) 3?212 ggi? 88813
Tetrabidrfurano (1) + -cloro-2metilpropano (3 3710 o6 0.0
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) g?gig gg:g 88833
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2) ;?212 ggzg gggii
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) zigig 382; ggg%
Tetrahidropirano {1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) ?jzig 8822 888??
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) g?gig ggig ggggg

Tabla 4.38: Resultados del test de consistencia termodindmica para el equilibrio
liquido vapor isotérmico de las mezclas estudiadas. Desviaciones medias de

presién, AP, y composicidn de la fase vapor, Ay.
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Figura 4.29: Funcidn de Gibbs de exzceso, GF, de las mezclas 1,3-diozolano
(1)+ isdmeros del clorobutano (2): I-clorobutano, 2-clorobutano, 1-cloro-2-
metilpropano, 2-cloro-2-metilpropano.

T=298.15K T=213.15K

150

160+

Figura 4.30: Funcidn de Gibbs de exceso, G¥, de las mezclas 1,4-diozano
(1)+ isémeros del clorobutano (2): I-clorobutano, 2-clorobutano, I-cloro-2-
metilpropane, 2-cloro-2-metilpropano.
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Figura 4.31: Funcidn de Gibbs de exceso, GF, de las mezclas letrahidrofurano
(1)+ isémeros del clorobutano (2): I-clorobutano, 2-clorobutano, I-clovo-2-
mettlpropano, 2-cloro-2-metilpropano.
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Figura 4.32: Funcion de Gibbs de exceso, GE, de las mezclas tetrohidropirano
(1)+ isdmeros del clorobutano (2): I-clorobutano, 2-clorobutano, I-clovo-2-
metilpropano, 2-cloro-2-melilpropano.
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4.9. Concentracién superficial de exceso

Tal y como se ha detallado anteriormente, se ha realizado el cslculo de
la concentracién superficial de exceso del isémero del cloroburano correspon-
diente, a las temperaturas de 298.15 K y 313.15 K, a partir de resultados
experimentales de tensién superficial y variacién del potencial guimico con la

composicion, de lag siguientes mezclas.

1,3-Dioxolano 1-Clorobutano

1,4-Dioxano 2-Clorobutano
Tetrahidrofurano 1-Cloro-2-metilpropano
Tetrahidropirano 2-Cloro-2-metilpropano

La concentracién superficial de exceso, £ — 25, para cada una de las mezclas

estudiadas, a las temperaturas de trabajo, se muestra en las gréificas 4.33 a 4.36.
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0.35 0.35
T=28815K T=313.15K
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Figura 4.33: Concentracion superficial de exceso, x§ — z2, de las mezclas 1,5-
diozolano (1)+ isdmeros del clorobutano (2): 1-clorobutane, 2-clorobutano, i-
cloro-2-metilpropano, 2-cloro-2-metilpropano.
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Figura 4.34: Concentracidn superficial de exceso, x5 — 2, de las mezclas 1,4-
diozano (1)+ isémeros del clorobutano (2): 1-clorobutano, 2-clorobutano, i-
cloro-2-metilproponoe, 2-cloro-2-metilpropano.
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T=31315K

0.154
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Figura 4.35: Concentracidn superficial de exceso, 3 — 3, de las mezclas tetra-
hidrofurano (1)+ isomeros del clorobutano (2): 1-clorobutano, 2-clorobutano,
I-eloro-2-metilpropano, 2-cloro-2-metilpropano.
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Figura 4.36: Concentracion superficial de exceso, 3 — 9, de las mezclas tetra-
hidropirano {1)+ isémeros del clorobutano (2): 1-clorobutano, 2-clorobutano,
I-cloro-2-metilpropane, 2-cloro-2-metilpropano.
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Capitulo 5

Analisis e interpretacién de los

resultados

5.1. Presentacion de las propiedades

El estudio termofisico de un sistema en particular requiere de la determi-
nacién de un juego lo més completo posible de las propiedades que lo caracte-
rizan, puesto que sélo cuando se tiene informacién suficiente acerca del mismo
se puede proceder a la descripcién detallada de los procesos que han ocurrido
durante la mezcla. |

La metodologia utilizada en este trabajo para la caracterizacién termofisica
de las mezclas estudiadas estd basada en la determinacién experimental de la
densidad, velocidad del sonido, indice de refraccién, tensién superficial, visco-
sidad, equilibrio liquido vapor y el andlisis de las correspondientes propiedades
derivadas de ellas. La interpretacién adecuada de los resultados puede consi-
derarse como uno de los métodos mds extendidos y fiables de obtencién de
informacién acerca de la estructura e interacciones de los componentes de la
mezcla [83-85]. )

Las propiedades de exceso se definen como la diferencia entre el valor real
de la propiedad y el correspondiente a una mezcla ideal a la misma temperatu-
ra, presion y composicién. Por tanto, un anélisis detallado de estas propiedades

permite obtener una descripcién del comportamiento real de la mezcla. La no
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idealidad de una mezcla es, generalmente, atribuida a los miiltiples fendmenos
moleculares, tanto energéticos como estructurales, que se pueden producir du-
rante el proceso de la misma y son la base del comportamiento observado en
la disolucién. En relacién a las desviaciones con respecto a un comportamiento
lineal, su andlisis y el tipo de informacién obtenida a través de ellas es similar
al de las propiedades de exceso.

Entre los fenémenos energéticos que pueden producirse durante el proceso
de mezcla, se deben diferenciar dos efectos opuestos: por una lado se encuentra
la debilitacién o destruccidn de interacciones moleculares presentes en la sus-
tancia pura debido a la presencia de otra sustancia, mientras que por el otro
aparece la formacion de nuevas interacciones entre los distintos componentes
de la mezcla.

Las interacciones moleculares se clasifican, dependiendo de su alcance, en
distintos tipos; asi, se tienen fuerzas intermoleculares de corto, largo y medio
alcance, Las fuerzas de interaccidén de largo alcance son de tipo atractivo, no
especificas y de naturaleza eléctrica. A su vez, se pueden clasificar en interac-
ciones dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido
o dispersivas. Las fuerzas de corto alcance son de tipo repulsivo y no especifi-
cas. Estos dos tipos de interacciones moleculares son apreciables siempre que
las moléculas se encuentran a distancias intermedias (del orden de 3 A). Pe-
ro ademds, a estas distancias intermoleculares, en algunos tipos de moléculas
resultan operativas fuerzas de alcance medio que tiene especial interés en las
asociaciones moleculares. Estas interacciones son debidas a transferencia de
carga y a la formacién de puentes de hidrégeno. Ambas son fuerzas especifi-
cas, anisétropas y corresponden a la transferencia parcial, bien de un protén
o de un electrdn, entre dos moléculas. Este tipo de interacciones permite la
formacién de clusters o agregados moleculares, causantes de anisotropfas y
comportamientos anémalos en las mezclas y su aparicién determina en gran
medida el comportamiento del sistema estudiado por lo que son consideradas
de especial importancia a la hora de realizar el andlisis y la interpretacién de
los resultados.

Los fendémenos estructurales que se pueden producir durante el proceso de

mezcla estdn relacionados con las diferencias de tamafio y forma que existen
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entre los componentes de la mezcla. Entre estos efectos se encuentran los cam-
bios en el volumen libre o el alojamiento intersticial y las modificaciones de la
estructura de los componentes puros. El volumen libre es el espacio accesible
para el movimiento del centro de una molécula [86] y su valor viene dado por
el volumen y la refraccién molar de la sustancia en cuestién [87], por tanto
una molécula flexible o de pequefio tamafio, en principio, puede acomodarse
en los huecos de la estructura formada por las moléculas del componente de
mayor tamano, produciéndose en este caso una disminucién del volumen, al
formarse la mezcla, con respecto al volumen ocupado por las sustancias puras
por separado. Ademas, la presencia de moléculas de una sustancia de diferen-
te tamafio y forma en el seno de otra, puede dificultar las interacciones que
se establecen entre las moléculas del mismo tipo, haciendo que la estructura
de cada una de las sustancias se perturbe. Esta perturbacién aumenta con la
cantidad de moléculas de distinto tamafio y forma. Los efectos estructurales
presentan relevancia especial a la hora de interpretar resultados de volumen
de exceso, compresibilidad isoentrépica de exceso o desviacién del indice de
refraccion.

El andlisis y la interpretacién de resultados en este trabajo, se ha realizado
no sélo a nivel de “bulk” sino también en la superficie de las mezclas estudia-
das, ya que de este modo se puede obtener una visién mds completa y detallada
de los procesos de mezcla. La informacién que se deduce sobre el comporta-
miento de la mezcla en el “bulk” estd relacionada con fenémenos moleculares,
tanto estructurales como energéticos, que pueden experimentar las moléculas
del seno del liquido, mientras que a escala superficial se pueden obtener in-
teresantes conclusiones acerca de la migracién de componentes a la interfaz
v las repercusiones que este hecho produce, en cuanto a las consideraciones
energéticas y estructurales, en la formacién de la superficie [49, 88, 89].

Volumen de exceso

Los resultados obtenidos para el volumen de exceso se han de examinar
atendiendo a ciertos aspectos relacionados con las contribuciones que deter-
minan su comportamiento y se han clasificado histéricamente en tres tipos:
estructurales, fisicas y quimicas [90]. La contribucién estructural, explicada

previamente, da cuenta del empaquetamiento que se produce en la mezcla con
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relacién a los componentes puros, como resultado del alojamiento intersticial
y de los cambios en el volumen libre y representa una contribucién negativa al
volumen de exceso. Por otro lado, la presencia de moléculas de una sustancia
de diferente tamafio y forma en el seno de otra, que dificulta las interacciones
que se pueden establecer entre moléculas del mismo tipo, contribuye positi-
vamente al volumen de exceso. Por su parte, la contribucién de tipo fisico
presenta dos aportaciones; por un lado, la ruptura del orden molecular exis-
tente en las sustancias puras produce un aumento del volumen en la mezcla
y representa una contribucién positiva al volumen de exceso y por el otro,
la presencia de interacciones no especificas {electroestiticas, dispersivas, etc..)
entre los componentes de la mezcla supone una aportacion de signo negativo a
esta propiedad en el caso de que se formen nuevas o negativa, si lo que ocurre
es que se debilitan o destruyen. La contribucién aquf descrita como quimica,
hace referencia a interacciones especificas de atraccién. Entre ellas se encuen-
tran interacciones tipo donor-aceptor o enlaces por puente de hidrégeno. La
debilitacién de este tipo de interacciones presentes en los componentes puros,
producird contribuciones positivas al volumen de exceso, mientras que la for-
macién de nuevas debido al proceso de mezcla, contriburdn negativamente a
la. propiedad. Por tanto, el volumen de exceso es el resultado de la superposi-
cién de todos estos efectos, que a la hora de analizar los resultados obtenidos
tendrén que ser valorados.

Compresibilidad isoentrépica de exceso

La compresibilidad isoentrépica de exceso también estd relacionada con el
comportamiento volumétrico de las mezclas y, como consecuencia, los facto-
res que determinan las caracteristicas de esta propiedad.son en cierto modo
anslogos a los mencionados para el tratamiento del volumen de exceso; los:
cambios estructurales y energéticos provocan contribuciones similares a las del
volumen de exceso, sin embargo, el peso relativo de cada uno de los factores
que intervienen no es el mismo en ambas magnitudes. Ademds, se han de te-
ner en cuenta otros aspectos adicionales [91,92], entre los que se encuentra el
denominado efecto de condensacién de Patterson [93] originado por la pérdi-
da de movimiento rotacional de las moléculas en la mezcla, que contribuyen

negativamente a la compresibilidad isoentrépica de exceso y la compatibilidad

122




Anélisis e interpretacién de los resultados Capitulo 5

entre las estructuras de los componentes de la mezcla.

Desviacion del indice de refraccion

El indice de refraccién se puede relacionar con otras propiedades tales como
densidad, velocidad del sonido o permitividad dieléctrica [94-98] y proporciona,
por tanto, informacién interesante. De todas estas relaciones, la més estudiada,
es la existente entre el indice de refraccién y el volumen y por ello es muy
comun presentar ambas propiedades a la par [99,100]. Nakata y Sakurai [101]
propusieron una expresién (5.1) que establece una relacién general entre el

volumen de exceso y la desviacién de indice de refraccién definida en base a la

fraccién en volumen:
VE = —f (np) Vil Any, (5.1)

donde f (np) es una funcién del indice de refraccién.

Los signos de ambas propiedades son opuestos si la diferencia entre los
indices de refraccién de los componentes puros no es muy grande v si la funcién
f (np) no es lineal en np. Ademds, estas conclusiones pueden extrapolarse a

la desviacién del volumen libre molar reducido, A (V/R,,):

%4 Vm Vrideal
8(7) =7 | 52

siendo Vi, y Vil gl volumen molar e ideal respectivamente y R,, la re-
fraccién molar, que puede ser evaluada mediante la relacién de Lorentz-Lorenz
(ecuacién 3.9). El significado fisico de la refraccién molar est4 relacionado con
el volumen “hard core” de un mol de moléculas y ha sido asociado con dtomos,
grupos de dtomos o incluso tipos de enlaces quimicos [102,103].

Teniendo en cuenta la estructura de la relacién entre la refraccién y el

volumen molar (ecuacién 3.9), se puede obtener la siguiente expresién:

) ol
V. -1 ) . [V
n2—1:3(——’1"—-) ?25 pf - =2 m Hg\ (5.3)
Ry —1 AL )
donde se muestra que n? — 1 es inversamente proporcional al volumen libre
molar reducido, o lo que es lo mismo, a la parte inocupada del volumen molar,

expresada con el volumen ocupado, R,,, como unidad. Por otro lado, si la
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velocidad de la luz en el medio aumenta, el indice de refraccién disminuye
para esa sustancia y, por tanto, se reduce del volumen libre molar.

Ademads, se ha demostrado que bajo las condiciones citadas anteriormente,
la tendencia que generalmente siguen el volumen de exceso y la desviacién
del volumen libre reducido en diversas series de mezclas binarias es la misma,
siendo de signo opuesto los valores obtenidos en esas mismas mezclas para la
desviacién de indice de refraccion definida en base a la fraccién en volumen
[98]. Asimismo, la desviacién de i{ndice de refraccién definida en base a la
fraccién molar no parece ofrecer interpretacion util y, por tanto, no aporta
nueva informacién en el andlisis de resultados [87].

Desviacion de la tensién superficial

La desviacién de la tensién superficial de una mezcla depende de nume-
rosos factores entre los que destacan, por un lado, la adsorcién de Gibbs (la
diferente tendencia que tiene cada uno de los componentes de la mezcla a ser
adsorbido en la superficie) que juega un papel importante en el comportamien-
to superficial y, por el otro, los factores energéticos que pueden considerarse
los principales causantes de las anomalfas en el comportamiento [83,104].

La tendencia de cada uno de los componentes a ser adsorbido en la super-
ficie, es, al fin y al cabo, una consecuencia de la tensién superficial de cada
componente [105,106]. En principio, el componente que presente una menor
tensién superficial en una mezcla liquida serd adsorbido en la superficie con
mayor facilidad. Este hecho dard lugar a una composicién diferente en el seno
del Hquido y en la capa més superficial. La diferencia de concentracién puede
ser estimada haciendo uso de la concentracién superficial de exceso, calculada
como la diferencia entre la fraccién molar z; y la fraccién molar superficial,
z¢. La migracién mayoritaria, del componente de la mezcla de menor tension
superficial, hacia la superficie es debida a que un valor elevado de esta pro-
piedad implica una mayor fortaleza de las interacciones atractivas, en el seno
de la fase, entre las moléculas que forman la sustancia y, por tanto, el despla-
zamiento hacia la superficie, del componente cuyas fuerzas de interaccion son
més débiles, estd favorecido. Segin estas consideraciones, es razonable esperar
valores de tensién superficial en una mezcla menores que las correspondientes

a un comportamiento lineal, 3 z;0;, dando lugar a desviaciones de la tensién
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superficial negativas. Estos valores deberian ser tanto més negativos (o mayo-
res en valor absoluto) cuanto mayor es la diferencia de tensién superficial entre
los componentes puros que forman la mezcla.

Sin embargo, el valor final de la tensién superficial de una mezcla es el
resultado de la competencia entre el fenémeno de adsorcién de Gibbs y el
resto de factores moleculares que operan en la mezcla. Entre estos efectos
destacan el establecimiento de nuevas interacciones entre los componentes que
forman la mezcla, los cambios de estructura [107], la formacién de agregados
moleculares en la interfaz [108] o la ruptura de la estructura molecular de los
componentes de la mezcla [89]. En el caso habitual en el que las interacciones
que se pueden establecer entre los distintos componentes de la mezcla tengan
cierta relevancia, éstas tienden a retener en el seno del liquido a las moléculas
que, en caso de que las interacciones no existieran, migrarfan a la superficie
con mayor facilidad. Este entorpecimiento de la migracién estd més favorecido
cuanto mayor es la fortaleza de las interacciones y menor es la diferencia entre
los valores de tensién superficial de los componentes puros. Debido a este hecho,
la contribucién a la desviacién de la tensién superficial es positiva. Asimismo,
la ruptura o debilitacién de interacciones al producirse la mezcla contribuye
negativamente a la desviacién de la tensién superficial.

El analisis adecuado del comportamiento de la tensién superficial requiere
de la consideracién no sélo de los efectos moleculares a nivel superficial sino
también de todos aquellos que ocurren a nivel de “bulk” y ello hace que la
interpretacién de esta propiedad sea, a menudo, complicada.

Desviacion de la viscosidad absoluta

A diferencia del resto de las propiedades estudiadas en este trabajo, la
viscosidad es una propiedad de transporte. Tradicionalmente ha sido relacio-
nada con propiedades termodindmicas y su estudio ha resultado ser de gran
utilidad [100,109,110].

Es un hecho conocido que la viscosidad de una mezcla depende fuertemen-
te de la entropfa de la misma {111], por tanmto, los cambios en la estructura
molecular y las variaciones energéticas son los factores predominantes en el
comportamiento de la viscosidad de la mezcla. Por ello, la desviacién de la vis-
cosidad se puede relacionar con propiedades tales como la entalpfa de exceso,
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la entropia o el volumen de exceso. Existen numerosos estudios en los que se
pone de manifiesto que las mezclas en las que se producen fuertes interaccio-
nes entre sus componentes, presentan desviaciones positivas de la viscosidad,
mientras que, por el contrario, en aquellas mezclas donde las interacciones en-
tre los componentes que la forman no son importantes, las desviaciones de la
viscosidad son generalmente negativas [112,113].

Equilibrio liquido vapor y funcién de Gibbs de exceso

El anlisis de las distintas representaciones del equilibrio liquido vapor per-
mite obtener informacién acerca de la desviacién del comportamiento real de
una mezela con respecto al ideal. A nivel molecular, desviaciones negativas
apreciables de la idealidad reflejan atracciones intermoleculares més enérgicas
entre los pares de moléculas diferentes que entre los de moléculas iguales. Por
el contrario, las desviaciones positivas indican que las interacciones intermo-
leculares son mayores en los componentes puros una vez se ha producido la
mezcla. Ademés, la presencia de azedtropos es otro indicador de la desviacion
de la idealidad. La cuantificacién del comportamiento del equilibrio liquido
vapor con respecto al ideal se realiza mediante los coeficientes de actividad
y la funcién de Gibbs de exceso. Desviaciones positivas de la ley de Raoult
se reflejan en coeficientes de actividad mayores que la unidad, mientras que
las negativas indican valores menores que la unidad para los coeficientes de
actividad. En los puntos azeotrdpicos, las composiciones de las fases liquida y
vapor son iguales y las lineas de rocio y burbuja son tangentes a la horizontal.
Un lquido, en ebullicién, de composicién azeotrépica produce un vapor exac-
tamente de la misma composicién que el liquido y, por tanto, no cambia de
composicién a medida que se evapora.

Las funcién de Gibbs de exceso, la entalpfa y la entropia de exceso son
propiedades de mezcla que presentan un interés especial. Todas ellas estdn
relacionadas entre sf, de modo que la determinacién de las dos dnicas propie-
dades que pueden ser obtenidas experimentalmente, proporcionan la magnitud
y signo de la entropia de exceso, propiedad inaccesible desde el punto de vista
experimental.

En lineas generales, se ha observado que la representacion de la funcion

de Gibbs de exceso, frente a la composicién en fraccién molar, adopta en la
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mayoria de los casos, una forma aproximadamente parabdlica, mientras que
la dependencia con la composicién de las propiedades entalpia y entropfa de
exceso presenta més particularidades. Asimismo, se ha comprobado experimen-
talmente que cuando cualquiera de estas tres magnitudes de exceso muestra
un solo signo, el valor maximo o minimo se da con frecuencia cerca de la com-
posicién equimolar. Ademds, estas propiedades pueden exhibir una diversidad
de combinaciones de signos y magnitudes cuyo anélisis resulta muy util para
propésitos cualitativos, puesto que determinan ciertos patrones de comporta-
miento [114] que dependen de la naturaleza de la mezclas y sirven como punto
de partida a la hora de interpretar los resultados obtenidos.

La siguiente ecuacién:
GEF = H® —TSF (5.4)

o su andloga adimensional:

6w s o
RI' RT' R

muestra seis combinaciones posibles de signo para las tres propiedades

de exceso (ver tabla 5.1). Cada combinacién define una regién del diagrama

GE/RT frente a HF /RT, que se muestra en en la figura 5.1. A lo largo de la

linea diagonal de la figura, la entropia de exceso se anula. En las regiones a la

derecha de la diagonal (I, V y VI} esta magnitud es positiva mientras que a la

izquierda (regiones II, IIT y IV) es negativa.

Regién Signo GF Signo H® Signo S¥
I + + +
I + + -
I + - -
v - - -
v ; ; +
VI . + +

Tabla 5.1: Definicidn de regiones en el diagrama de GE/RT frente a« H? /RT.

A la hora de modelar y racionalizar el comportamiento de la funcidén de

Gibbs de exceso es conveniente enfocar la atencién sobre las contribuciones
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entélpicas (energéticas) y entrépicas. Atendiendo a la ecuacién 5.5, esta pro-
piedad puede ser positiva o negativa si la entalpia y la entropia de exceso tienen
el mismo signo. Si son positivas y la entalpia es mayor que la entropia de ex-
ceso, entonces el comportamiento estd dominado por la entalpfa y la funcién
de Gibbs de exceso es positiva. Sin embargo, si el término 7'S% es mayor que
HE . la entropia predomina en el proceso y la funcién de Gibbs de exceso es
negativa. Si se aplican razonamientos similares cuando las magnitudes entalpia
y entropia de exceso son negativas, se pueden llegar a identificar las regiones
I y IV como zonas de dominio de entalpia y las regiones III y VI como zo-
nas de dominio de entropia. Estas consideraciones acerca del predominio de
uno u otro comportamiento pueden servir de ayuda para la explicacién de los

origenes moleculares de las propiedades de mezcla observadas.

SE
& 4 SR
RT
101 It
Domina la
entropia 1
Domina ia
entalpia
HE
»
RT
1V VI
Domina la .
entalpia Domina la
entropia
v

Figura 5.1: Diagrama de G¥/RT frente o H¥ /RT.

Abbott clasificé las distintas mezclas mediante un esquema simple basado
en la polaridad de las especies y en su capacidad de asociacién [114]. De este
modo, las sustancias pueden identificarse en la categoria de no polar (NP),
polar pero no asociante (NA) o bien polar asociante {A). A su vez, estas ca-

tegorfas para las especies puras definen otras para las mezclas que se pueden
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formar entre ellas, ddndo lugar a las clasificaciones NP/NP, NA/NP, A /NP,
NA/NA, A/NA y A/A. Experimentalmente se ha comprobado que las mezclas
de tipo NP/NP pertenecen principalmente a las regiones I y VI. Las mezclas
de tipo NA/NP caen en un alto porcentaje en la regién I, dominada principal-
mente por la entalpia. Por su parte, la mayoria de las mezclas clasificadas como
A/NP corresponden a las zonas I y 11, aunque conviene resaltar que aquellas
donde uno de los componentes es un asociante fuerte tienden a pertenecer a la
regién II. Finalmente las mezclas NA/NA suelen situarse en la zona TV.

Ademds este estudio permitié establecer ciertos patrones de comportamien-
to. Entre ellos, se puede destacar que la mayor parte de las mezclas exhiben
valores de la funcién de Gibbs de exceso o de la entalpia de exceso positivos v,
por tanto, pertenecen a las zonas I, II, ITT y IV. Asimismo, el comportamiento
que presentan la mayorfa de las mezclas estd dominado por entalpia. Por otro
lado, es interesante sefialar que para la mayoria de las mezclas, valores experi-
mentales negativos para la entalpia de exceso implican valores de entropia de
exceso positivos y viceversa.

Para finalizar, es interesante recalcar que la dependencia con la temperatura
de estas propiedades determina una trayectoria definida en el diagrama 5.1,
Asi por ejemplo, GP/RT de una mezcla cuyo comportamiento se corresponde
con las regiones III, IV o V (con HE/RT de signo negativo) aumenta con la
tempefatura,.

Concentracion superficial de exceso

El anélisis de la concentracidn superficial de exceso proporciona informacién
cuantitativa acerca de la migracién de uno de los componentes de la mezcla
(usualmente el de menor tensién superficial, debido a su mayor facilidad para
ser adsorbido en la superficie) hacia la superficie. Los cambios de tendencia
en el comportamiento, la magnitud de esta propiedad y la localizacién de
los puntos de méxima adsorcién o de las zonas de desorcién, son factores de
obligado andlisis a la hora de interpretar los resultados.

En este punto es interesante seftalar que en ciertas ocasiones se ha obser-
vado una relacién entre el comportamiento superficial de la mezcla {adsorcién
relativa y concentracién superficial de alguno de los componentes) y el equi-
librio liquido vapor de la misma, [83,104]. Asi, se puede realizar un analisis
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adicional aislando el comportamiento en cada una de las distintas zonas que
determina el signo de la adsorcién relativa, y que se corresponden, a su vez con
distintos patrones de comportamiento que presenta el equilibrio liquido vapor.

5.2. Presentacién de los componentes puros

Para proceder al andlisis e interpretacién de los resultados obtenidos es
necesario realizar previamente una revisién de las caracterfsticas principales
de los componentes puros que forman las mezclas estudiadas.

Las propiedades macroscopicas de una mezcla dependen directamente de la
naturaleza de las moléculas que la forman, por ello es conveniente analizar las
principales caracteristicas a nivel nanoscépico de los componentes puros, para
posteriormente, poder trasladar esta informacién a la explicacién e interpreta-
cién del comportamiento de las mezclas estudiadas. A tal fin se presentan las
estructuras moleculares de los componentes puros (figuras 5.2 y 5.3).

El 1,3-dioxolano es un diéter ciclico con tres dtomos de carbono y la confor-
macién més estable se presenta en forma de “sobre plegado” {115]. Sus valores
de densidad y de tensién superficial son bastante elevados si se comparan con
los de los monoéteres. La compresibilidad isoentrépica y viscosidad absolu-
ta del 1,3-dioxolano son pequefias y su volumen molar no es muy elevado,
asf como su valor de refraccién molar, dando lugar al menor volumen molar
libre disponible de los éteres aqui estudiados. Todos estos datos indican que la
estructura del 1,3-dioxolano es muy compacta. En cuanto. a las interacciones
que presenta en su estado puro, conviene destacar que su momento dipolar en
fase gaseosa es p=1.19 D [116], por tanto se ha de esperar interacciones de
tipo dipolo-dipolo entre sus moléculas.

El 1,4-dioxano es, al igual que el 1,3-dioxolano, un diéter ciclico. En este
caso presenta cuatro dtomos de carbono. Sus valores de tensién superficial y
viscosidad absoluta son los m4s elevados de todos los compuestos aqui estudia-
dos y la densidad también es alta. La compresibilidad isoentrépica es pequena
y comparable 2 la del 1,3-dioxolano. Sus valores de volumen y refraccién mo-
lares son mayores que en el caso del dieter anterior, asi como el volumen molar

libre disponible. Debido a la simetrfa de sus moléculas, el momento dipolar

130




Anélisis e interpretacién de los resultados Capitulo 5

en fase gas del 1,4-dioxano es mucho menor que el del resto de éteres ciclicos,
£#=0.40 D y por ello las interacciones de tipo dipolar serdn mas débiles [116].
No obstante, este éter presenta un elevado momento cuadrupolar, por lo que
habrd que tener en cuenta las interacciones entre moléculas de 1,4-dioxano,

gue serdn intensas.

&

1,3-Dioxolano 1,4-Dioxano

Tetrahidrofurano Tetrahidropirano

Figura 5.2: Representacion de la estructura molecular de los éteres ciclicos;
1,3-dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano y tetrahidropirano.

El monoéter ciclico tetrahidrofurano presenta cuatro atomos de carbono.
Su estructura conformacional preferente en disolucion es la de “silla”. La visco-
sidad absoluta de este compuesto es la menor de todos los éteres considerados.

La compresibilidad isoentrépica del tetrahidrofurano es significantemente ma-
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yor que en los diéteres y comparable a la del tetrahidropirano. Su densidad
y tensién superficial son sensiblemente menores que para el caso de los diéte-
res, mientras gue el volumen molar que presenta, asi como su refraccién molar
es similar a la del diéter 1,4-dioxano. Su momento dipolar (p=1.70 D) es el
mayor de entre todos los éteres ciclicos aqui estudiados [116] y por tanto las
interacciones de tipo dipolo-dipolo, entre sus moléculas, presentaran especial

importancia a la hora de analizar el comportamiento.

La presencia del dtomo de oxigeno en el monoéter tetrahidropirano (ciclo
de seis miembros), produce un efecto leve sobre la movilidad conformacional
de la estructura del anillo con respecto a la del ciclohexano, por tanto, es de
esperar que la interconversién entre los conférmeros “silla”, “twist” y “bote”
del tetrahidropirano sea similar a la del ciclohexano. Asi pues, al igual que
para este compuesto, la conformacién mas estable, a temperatura ambiente,
del tetrahidropirano es la de “silla”. Sus valores de densidad, tensién superficial
y compresibilidad isoentrépica, similares a los del tetrahidrofurano, contrastan
con la alta viscosidad y refraccién molar que presenta en comparacién con
él. El volumen molar libre disponible del tetrahidropirano es el mayor de los
éteres estudiados aqui. Entre sus moléculas se pueden establecer interacciones

de tipo dipolo-dipolo, ya que su momento dipolar es relativamente alto, 4=1.60
D {116].

Diversos estudios [116-120] han puesto de manifiesto que la interaccién de
tipo éter-éter es mayor para los monoéteres que para los diéteres, siendo la
secuencia de fortaleza de interaccién: 1,3-dioxolanc > 1,4-dioxano > tetrahi-
dropirano > tetrahidrofurano. Este hecho pude ser debido a que la presencia
de los dos atomos de oxigeno en los diéteres refuerza la unién entre moléculas
adyacentes y provoca mayores empaquetamientos en sus estructuras, que en

las de los monoéteres de tamaifio similar [119)].

In cuanto a los isémeros del clorobutano, es importante sefialar que
las diferentes configuraciones que presentan, desde la estructura lineal del
1-clorobutano hasta la globular del isémero mds ramificado, 2-cloro-2-

metilpropano, producen notables diferencias en su comportamiento.
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1-Clorobutano 2-Clorobutano

1-Cloro-2-metilpropano 2-Cloro-2-metilpropano

Figura 5.3: Representacidn de la estructura molecular de los isémeros del
clorobutano; 1-clorobutano, 2-clorobutano, 1-cloro-2-metilpropano y 2-cloro-2-

metipropano.

Asi, la densidad y tensién superficial del 1-clorobutano son sensiblemente
mayores que en el caso de los isémeros 1-cloro-2-metilpropano y 2-clorobutano,
cuyos valores son comparables y, a su vez, son notablemente mayores que para
el 2-cloro-2-metilpropano. Sin embargo, la secuencia en cuanto a compresibili-
dad isoentrdpica es contraria, siendo la del 2-cloro-2-metilpropano significati-
vamente mayor que la del 1-clorobutano. El mayor volumen molar lo presenta
el isémero m4s ramificado, mientras que el del 1-clorobutano es menor. Como
la refraccién molar es similar en todos ellos, el volumen meolar libre disponible
es mayor para el 2-cloro-2-metilpropano que para el resto y, siendo en todos
los casos, significativamente mayor que para los éteres ciclicos estudiados aqui.
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Asimismo, el momento dipolar de los isémeros es elevado y mayor que en el caso
de los éteres. En concreto, el momento dipolar del 1-clorobutano es p=1.90 D,
para el 2-clorobutano es 4=1.90 D, y=2.09 D es el del 1-cloro-2-metilpropano
y en el caso del 2-cloro-2-metilpropano, el momento dipolar es ligeramente
mayor que en el resto de los isémeros, siendo su valor p=2.15 D [32].

Una vez repasadas lag principales caracteristicas de los componentes puros,
es interesante considerar los posibles efectos, mencionados anteriormente, que
pueden operar una vez se establezca la mezcla. En primer lugar, conviene
sefialar que en todas las mezclas estudiadas se ha puesto en contacto uno de
los éteres ciclicos con un isémero del clorobutano, por tanto, la mezcla se ha
producido entre una sustancia formada por moléculas ciclicas (éter) y otra que
contiene moléculas lineales (clorobutano) y, por tanto, existirin claramente
efectos estructurales. Ademds, la ramificacién de los distintos isémeros lineales
y la distinta conformacién de cada uno de los éteres determinard, en gran
medida, las diferencias existentes en cada mezcla.

En cuanto a consideraciones energéticas, las interacciones que presentan
los componentes puros van a verse necesariamente afectadas debido al proce-
so de mezcla. De este modo, es de esperar que las interacciones cloroalcano-
cloroalcano por un lado y las interacciones éter-éter por el otro se debiliten.
Atendiendo a las caracteristicas moleculares de los isémeros del clorobutano,
la contribucién a las distintas propiedades debido a este hecho, serd similar
para todos ellos, mientras que el debilitamiento de las interacciones éter-éter
dependerd de la fortaleza de las mismas.

Por otro lado, y dadas las caracteristicas de los compuestos aqui estudia-
dos, se pueden establecer interacciones entre los 4tomos de oxigeno de los éteres
ciclicos y los dtomos de cloro de los isémeros del clorobutano. La fortaleza de
la interaccién CI-O depende en gran medida de la capacidad donora o aceptora
de cada uno de los dtomos. Los compuestos clorados, se consideran aceptores
de electrones mientras que los éteres ciclicos, debido a la presencia del oxigeno,
son moléculas donoras. Se han realizado diversos estudios sobre la capacidad
donora de los éteres ciclicos aquf estudiados, cuyo resultado ha permitido es-
tablecer la fortaleza, como sustancia donora, de cada uno de ellos. Asi, se ha

encontrado que el tetrahidrofurano es el donor mas fuerte, segnido por el tetra-
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hidropirano [121]. La diferencia entre ellos se debe a una la menor repulsién,
entre los pares de electrones no enlazados del oxigeno del éter y los electro-
nes que forman parte del enlace entre los dtomos de hidrégeno y carbono del
tetrahidrofurano, cuando se aproxima un aceptor de electrones {122]. Ambos
diéteres presenta una capacidad donora similar pero sensiblemente menor que

la de los monoéteres [123].

5.3. Descripciéon de los resultados obtenidos

El andlisis e interpretacién de los resultados requiere de un paso previo
consistente en la descripcién detallada que refleje patrones de comportamiento
y las caracteristicas mds relevantes de los mismos. Con objeto de clarificar las
ideas expuestas en este apartado, se muestra la descripcién de los resultados

obtenidos para cada una de las propiedades aqui estudiadas.

5.3.1. Volumen de exceso

En primer lugar, es interesante sefialar la diferencia de comportamiento pa-
ra el volumen de exceso entre las mezclas que contienen monoéteres o didteres.
En el caso de las mezclas formadas por monoéteres, los valores experinientales
obtenidos para esta propiedad son negativos, existiendo una clara secuencia en
la magnitud de los valores en cuanto al isémero del clorobutano presente en la
mezcla. Esta secuencia se mantiene en las mezclas que contienen los diéteres,
aunque en este caso, las curvas que muestran los valores de volumen de exceso
son positivas, negativas o sigmoidales, dependiendo del isémero presente en la
mezcla.

Tal y como se ha mencionado con anterioridad, el comportamiento del volu-
men de exceso para las mezclas formadas por los diéteres ciclicos, 1,3-dioxolano
0 1,4-dioxano, es similar, de modo que no se pueden establecer diferencias claras
entre ellos. En ambos casos y para las dos temperaturas de trabajo, las mez-
clas que contienen I-clorobutano presentan valores positivos para el volumen
de exceso, mientras que las mezclas formadas por un diéter ciclico y 2-cloro-2-

metilpropano muestran valores claramente negativos. Si las mezclas contienen
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2-clorobutano, el comportamiento del volumen de exceso es sigmoidal en todos
los casos, siendo la mayoria de sus valores negativos para la mezcla que contie-
ne 1,3-dioxolano a la temperatura de 298.15 K y 1,4-dioxano a T = 313.15 K.
Para el caso de la mezcla formada por 1,3-dioxolano y 1-cloro-2-metilpropano,
el volumen de exceso es también sigmoidal, mientras que si las mezclas estan

formadas por 1,4-dioxano y 1-cloro-2-metilpropano, es positivo.
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Figura 5.4: Valores extremos para el volumen de ezceso de las mezclas estudia-
das. (®) 1-clorobutano; (©) 2-clorobutano; (M) I-cloro-2-metilpropano; ()
2-cloro-2-metilpropano.

Exceptuando las curvas cuya forma es sigmoidal, la posicién de los méximos

o minimos valores para el volumen de exceso de estas mezclas se encuentra

cercana a la composicién equimolar.
Al igual que para el caso de las mezclas que contienen un diéter, las for-
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madas por tetrahidrofurano o tetrahidropirano también son similares entre si.
Los valores mds pequefios (en valor absoluto) los presentan las mezclas que
contienen 1-clorobutano, mientras que los més negativos (mayores en valor ab-
soluto) los muestran las formadas por el monoéter y 2-cloro-2-metilpropano.
El comportamiento del resto de las mezclas formadas por un monoéter y 2-
clorobutano o 1-cloro-2-metilpropano es muy similar, especialmente para los
valores experimentales obtenidos a la temperatura de 313.15 K. La posicién de
los minimos para estas mezclas se encuentra cercana a la composicién equimo-
lar, situdndose para todos los casos en valores de fraceién molar comprendidos
entre 0.45 < zy < 0.55. El aumento de la temperatura provoca en todas las
mezclas una disminucién de los valores experimentales para el volumen de
exceso.

La secuencia, mencionada anteriormente, que siguen los valores para esta
propiedad es, en orden decreciente, la siguiente: éter ciclico + I-clorobutano
> éter ciclico + 1-cloro-2-metilpropano > éter ciclico + 2-clorobutano > éter
ciclico + 2-cloro-2-metilpropano.

En la figura 5.4 se muestran los valores de los puntos méximos y minimos
que presenta el volumen de exceso para las mezclas estudiadas. Los resultados
indican, que el comportamiento del volumen de exceso depende mayoritaria-
mente del isémero del clorobutano presente en la mezcla. En este sentido,
conviene destacar el comportamiento de las mezclas formadas por 2-cloro-2-
metilpropano, cuyos valores para el volumen de exceso son con diferencia,

menores que para el resto de mezclas.

5.3.2. Compresibilidad isoentrépica de exceso

El comportamiento que presenta la compresibilidad isoentrépica de exceso
de las mezclas estudiadas es similar en cuanto a la forma de las curvas, aunque
varia sustancialmente si se atiende a criterios de magnitud. Todas las mezclas,
excepto las formadas por 1,3-dioxolano, tetrahidrofurano o tetrahidropirano y
l-clorobutano a la temperatura de 298.15 K, muestran valores negativos de
esta propiedad para las dos temperaturas de trabajo. Para estas excepciones

el comportamiento es sigmoidal, presentando una zona ligeramente positiva a
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muy bajas concentraciones de éter.
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Figura 5.5: Valores extremos para la compresibilidad isoentropica de exceso de
las mezclas estudiadas. (®) 1-clorobutano; (©) 2-clorobutano; (B) 1-cloro-2-

metilpropano; (O) 2-cloro-2-metilpropano.

Los valores de compresibilidad isoentrépica de exceso de las mezclas que
contienen 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano son muy similares, siendo ligeramente
més pequefios (mayores en valor absoluto) los presentan las mezclas que contie-
nen 1,3-dioxolano. Las mezclas formadas por tetrahidrofurano y tetra,hidropi—
rano muestran valores de compresibilidad isoentrépica de exceso sensiblemente
menores en valor absoluto. En cada serie, la secuencia seguida por los valores
de compresibilidad isoentrépica de exceso, en orden decreciente, es la siguien-
te: éter ciclico + 1-clorobutano > éter ciclico + 1-cloro-2-metilpropano > éter
cielico + 2-clorobutano > éter ciclico + 2-cloro-2-metilpropano. Excepto para
las mezclas que contiene 1,3-dioxolano, donde al aumentar la temperatura los

valores de compresibilidad isoentrépica de exceso disminuyen en valor abso-
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luto, el aumento de la temperatura produce una disminucién notable de la
compresibilidad isoentrépica de exceso (los valores se hacen m4s negativos).
En la figura 5.5 se muestran los valores de los puntos m#ximos y minimos
que presenta la compresibilidad isoentrépica de exceso para las mezclas estu-
diadas. Los resultados indican, que el comportamiento de la compresibilidad
isoentrépica de exceso depende mayoritariamente del isémero del clorobutano
presente en la mezcla. La posicién de los minimos valores para cada mezcla se
encuentra situada cercana a la composicién equimolar. Uno de los hechos mis
destacables del comportamiento de estas mezclas es que en aquellas que hay
2-cloro-2-metilpropano, la compresibilidad isoentrépica de exceso, debido a su

marcado cardcter negativo, se diferencia del resto de mezclas notablemente.

5.3.3. Desviacién del indice de refraccién

Tal y como se ha reflejado anteriormente, el comportamiento de la desvia-
cién de indice de refraccién definida en base a la fraccién en volumen estd inti-
mamente relacionado con el del volumen de exceso. A la vista de los resultados
obtenidos en este trabajo, se puede afirmar que la mayoria de las mezclas es-
tudiadas siguen la relacién mencionada con anterioridad. El comportamiento
descrito a continuacién presenta notables similitudes con el del volumen de
exceso (con inversién en los signos del valor de la propiedad).

La diferencia en el comportamiento de la desviacién del indice de refrac-
cién entre mezclas que contienen monoéteres o diéteres es manifiesta. En el
caso de las mezclas formadas por monoéteres, los valores experimentales obte-
nidos para esta propiedad son positivos, manteniéndose para todas las mezclas
una secuencia clara, en la magnitud de los valores, en cuanto al isémero del
clorobutano presente. Esta secuencia se mantiene en las mezclas que contienen
los diéteres, aunque en este caso, las curvas que muestran los valores de volu-
men de exceso son positivas, negativas o sigmoidales, dependiendo del isémero
presente en la mezcla.

El comportamiento de la desviacién del indice de refraccién para las mez-
clas formadas por los diéteres ciclicos, 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano, es similar, y

no se pueden establecer diferencias importantes entre ellas. En ambos casos, y
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para las dos temperaturas de trabajo, las mezclas que contienen 1-clorobutano
presentan valores negativos para la desviacién del indice de refraccién, sien-
do mayores en valor absoluto, cuando la temperatura aumenta, para el caso
de la mezcla que contiene 1,3-dioxolano y menores para la mezcla formada
por 1,4-dioxano. La posicién de los minimos valores de la propiedad a ambas
temperaturas se sitiia en torno a una composicién z; =~ 0.32 para la mezcla
que contiene 1,3-dioxolano y ligeramente superior, x; =~ (.45, para el caso
de la mezcla donde el didter 1,4-dioxano estd presente. Las mezclas forma-
das por un diéter ciclico y 2-cloro-2-metilpropano muestran valores altamente
positivos, que aumentan, en valor absoluto, con la temperatura para el caso
del 1,4-dioxano y se mantienen més o menos constantes si la mezcla contiene
1,3-dioxolano.

La posicién de los maximos de estas curvas se sitia cercana a una compo-
sicién equimolar, z; & 0.45. Para las mezclas que contienen 2-clorobutano, el
comportamiento de esta propiedad es sigmoidal en todos los casos, siendo sus
valores mayoritariamente positivos salvo en zonas de muy bajo contenido en
éter, donde son ligeramente negativos. Si la mezcla estd formada por un diéter
y 1-cloro-2-metilpropano, la desviacién del indice de refraccién es sigmoidal.

Al igual que para el caso de las mezclas que contienen un diéter, las for-
madas por tetrahidrofurano o tetrahidropiraro también son similares entre si.
Los mayores valores para esta propiedad los presentan las mezclas que contie-
nen 2-cloro-2-metilpropano, mientras que los mds pequefios los muestran las
formadas por el monoéter y 1-clorobutano. El comportamiento del resto de las
mezclas (formadas por un monoéter y 2-clorobutanc o 1-cloro-2-metilpropano)
es muy similar, especialmente a la temperatura de 313.15 K. La posicion de los
minimos para estas mezclas, excepto para la mezcla formada por tetrahidrofu-
rano y 1-clorobutano, cuyos méaximos se encuentran desplazados hacia la zona
més rica en cloroalcano (z; & 0.42 a la temperatura de 298.15 K y z1 = 0.37
a T = 313.15 K), se sitda cercana a la composicién equimolar, concretamente
en valores de fraccién molar comprendidos entre 0.45 < z; < 0.50. El aumento
de la temperatura produce un aumento de los valores experimentales para la
desviacién del indice de refraccién en todos los casos excepto para la mezcla

tetrahidrofurano y 1-clorobutano, donde el comportamiento es el contrario.

140




Andlisis e interpretacién de los resultados Capitulo 5

La secuencia que siguen los valores de la desviacién del indice de refrac-
cién es la siguiente: éter ciclico + I-clorobutano < éter ciclico + 1-cloro-

2-metilpropano < éter ciclico + 2-clorobutano < éter ciclico + 2-cloro-2-

metilpropano.
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Figura 5.6: Valores extremos para la desviacidn del indice de refraccidn de
las mezclas estudiadas. (@) I-clorobutano; (O) 2-clorobutano; (M) 1-cloro-2-
metilpropano; () 2-cloro-2-metilpropano.

Los valores de los puntos maximos y minimos que presenta la desviacién del
indice de refraccién para las mezclas estudiadas, se muestra en la figura 5.6. Al
igual que ocurre en el resto de propiedades, el comportamiento de las mezclas
formadas por 2-cloro-2-metilpropano se desmarca del resto, mientras que el de

las mezclas que contienen o bien 2-clorobutano o bien I-cloro-2-metilpropano

es significativamente similar.
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5.3.4. Desviacién de la tensién superficial

El hecho mds caracteristico que presentan los resultados obtenidos para la
desviacién de la tensién superficial es la notable diferencia de comportamiento
entre las mezclas formadas por los monoéteres y los diéteres. En el caso de éstos
tiltimos, los valores de la desviacién de la tensién superficial son claramente
negativos para todas las mezclas y a ambas temperaturas, mientras que la
situacién para el caso de los monoéteres es més complicada; presentan curvas
sigmoidales para algunas mezclas y el comportamiento con la temperatura

depende del isémero del clorobutano presente en la mezcla.

En relacién a las mezclas formadas por los diéteres, es interesante sefialar
las diferencias y similitudes existentes en el comportamiento de ambos. En pri-
mer lugar, la desviacién para la tension superficial de las mezclas que contienen
1,3-dioxolano es, en general, mayor en valor absoluto (mas negativa) que para
el caso de las respectivas mezclas formadas por 1,4-dioxano. En cuanto al com-
portamiento de ambos éteres con los distintos isdmeros, es destacable el hecho
de que las mezclas formadas por 2-cloro-2-metilpropano presentan los minimos
valores de desviacién de la tensién superficial en ambos casos, mientras que el
comportamiento entre el resto de los isdmeros es muy similar.

La posicién de los minimos se encuentra desplazada de la composicion equi-
molar hacia zonas més ricas en éter, situdndose para todos los casos en valores
de fraccién molar comprendidos entre 0.6 < z; < 0.7. En la figura 5.7 se reco-
gen los resultados obtenidos para los minimos valores de cada mezcla a ambas
temperaturas. Al aumentar la temperatura, todas las mezclas presentan una
disminucién en valor absoluto de la desviacién de la tensidn superficial. Para
el caso de las mezclas que contienen 2-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano,
esta disminucién es ligeramente mayor que para el resto.

En general, las mezclas que contienen tetrahidrofurano muestran valores
més negativos de desviacién de la tensién superficial que aquellas forma-
das por tetrahidropirano. Si las mezclas contienen 1-clorobutano o 2-cloro-
2-metilpropano presentan valores negativos; un aumento de la temperatura
produce una disminucién del valor de esta propiedad de la mezcla formada por

el éter ciclico v el isémero 2-metil-2-clorobutano. Sin embargo, para la mezcla
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que contiene 1-clorobutano, la desviacién de la tensién superficial aumenta con

la temperatura (valores mds positivos).
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Iigura 5.7: Valores extremos para lo desviacién de la tensidn superficial de
las mezclas estudiadas. (®) 1-clorobutano; (O) 2-clorobutano; M) 1-cloro-2-
metilpropano; () 2-clore-2-metilpropano.

Los valores para la desviacién de la tensién superficial de las mezclas for-
madas por tetrahidrofurano y 2-clorobutano son negativos para todas las com-
posiciones a T' = 298.15 K. Sin embargo, al aumentar la temperatura, el com-
portamiento de esta mezcla es sigmoidal. Cuando la mezcla estd formada por
tetrahidropirano esta propiedad a la temperatura de 298.15 K presenta valores
negativos, mientras que al aumentar la temperatura, todos los valores se tor-
nan positivos. La mezcla tetrahidrofurano -+ I1-cloro-2-metilpropano muestra

valores de la desviacién de Ia tensién superficial sigmoidales a ambas tempe-
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raturas, presentando una zona de valores positivos mayor a la temperatura de
313.15 K que a T" = 298.15 K. Para el caso de la mezcla formada por tetra-
hidropirano y 1-cloro-2-metilpropano, la desviacién de la tensién superficial es
sigmoidal a la temperatura de 298.15 K, mientras que a 7" = 313.15 K, los
valores son positivos y de mayor magnitud que para la mezcla que contiene
2-clorobutano. |

En la figura 5.7 se muestran los valores méximos y minimos obtenidos
experimentalmente para estas mezclas a ambas temperaturas. A la vista de los
resultados, se puede concluir que el comportamiento de esta propiedad depende
en gran medida del éter presente en la muestra. Es destacable el hecho de que
para todas las mezclas estudiadas, y a ambas temperaturas de trabajo, las

mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano presentan los minimos valores

de desviacidn de la tensidén superficial.

5.3.5. Desviacién de la viscosidadr absoluta

Los valores que presenta la desviacién de la viscosidad absoluta para la
mayoria de las mezclas estudiadas son negativos. Tan sélo muestran comporta-
mientos sigmoidales las mezclas formadas por tetrahidrofurano y 1-clorobutano
a la temperatura de 298.15 K y tetrahidrofurano y 2-cloro-2-metilpropano a T’
= 313.15 K. Cabe destacar el hecho de que las mezclas que contienen el diéter
ciclico 1,4-dioxano, presentan valores de desviacién de la viscosidad absoluta
considerablemente mayores en valor absoluto (mds negativos) que el resto de
mezclas, las cuales presentan valores absolutos para esta propiedad significati-
vamente pequefios. Las mezclas formadas por 1,3-dioxolano son las siguientes
en orden decreciente de magnitud, seguidas por las que contienen tetrahidro-
pirano. Finalmente, las mezclas formadas por tetrahidrofuranoc, cuyos valores
para la desviacién de la viscosidad absoluta son negativos, presentan las me-
nores desviaciones de la viscosidad abscluta en valor absoluto y son las 1inicas
que muestran comportamiento sigmoidal.

La desviacién de la viscosidad absoluta para las mezclas que contienen
1,3-dioxolano y 2-clorobutano o 1l-cloro-2-metilpropanc es muy similar, su-

perponiéndose los valores de ambas a las dos temperaturas de trabajo. La
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mezcla formada por 1-clorobutano presenta valores de esta propiedad ligera-~
mente menores en valor absoluto, mientras que si la muestra contiene 2-cloro-
2-metilpropano, la desviacién de la viscosidad absoluta aumenta todavia mds,
mostrando los menores valores absolutos de la serie. Todos los puntos minimos

se sitian en una composicién en torno a z; =~ 0.55.
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Figura 5.8: Valores exriremos para la desviacion de la viscosidad absoluta de
las mezclas estudiadas. (®) I-clorobutano; (O} 2-clorobutano; M) 1-cloro-2-
metilpropano; (01) 2-cloro-2-metilpropano.

Para el caso de las mezclas formadas por el diéter 1,4-dioxano y los iséme-
ros del clorobutano, se puede establecer una secuencia de valores en orden

decreciente; diéter ciclico + 2-cloro-2-metilpropano > diéter ciclico -~ 1-cloro-2-
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metilpropano > diéter ciclico + 1-clorobutano > diéter ciclico 4 2-clorobutano,
si bien las diferencias entre ellas son sélo importantes para el caso de la mez-
cla que contiene 2-cloro-2-metilpropano, cuyos valores para la desviacidn de la
viscosidad absoluta son, al igual que en el caso del 1,3-dioxolano, significativa-
mente mayores. En este caso, la localizacién de los puntos minimos se muestra
en composiciones cercanas a z; = 0.6.

Las mezclas que contienen tetrahidrofurano presentan el comportamiento
més complicado de todos los casos. En primer lugar, es interesante sefialar que
los valores para la desviacién de la viscosidad absoluta de todas ellas son muy
pequeiios en valor absoluto. A ambas temperaturas, la mezcla formada por
2-clorobutano presenta los menores valores para esta propiedad, seguida de las
mezclas que contienen 1-cloro-2-metilpropano y 1-clorobutano. Los valores de
la desviacidn de la viscosidad absoluta para las mezclas que contiene 2-cloro-
2-metilpropano y 1-clorobutano se superponen a 7' = 298.15 K. Sin embargo,
son las mezclas formadas por 1-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano las que
se entremezclan a la temperatura de 313.15 K.

Para el caso de las mezclas formadas por el monoéter tetrahidropirano y los
isémeros del clorobutano, se puede establecer la misma secuencia de valores de
esta propiedad que para el caso de las mezclas formadas por 1,4-dioxano, que
en orden decreciente de la propiedad es; éter ciclico + 2-cloro-2-metilpropano
> éter ciclico + 1-cloro-2-metilpropano > éter ciclico + l-clorobutano > éter
ciclico + 2-clorobutano. Conviene mencionar que a la temperatura de 298.15
K, las curvas de las mezclas que contienen 1-clorobutano y 2-clorobutano, son
muy similares y a la temperatura de 313.15 K, incluso se suporponen. En este
caso la posicién de los puntos minimos se sitfia en composiciones cercanas
a 71 ~ 0.57, excepto para las mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano,
cuyos valores minimos se muestran a composiciones mas ricas en cloroalcano,
en torno a x, =~ 0.52. 7

El comportamiento con la temperatura es el mismo en todos los casos;
la desviacidn de la viscosidad absoluta aumenta de manera significativa con
la temperatura, produciéndose los mayores aumentos para las mezclas que
contienen 1,4-dioxano.

Los valores de los puntos méximos y minimos que presenta la desviacién de
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la viscosidad absoluta, para las mezclas estudiadas, se muestran en la figura
5.8. Al igual que ocurre en el resto de propiedades, el comportamiento de las
mezclas formadas por 2-cloro-2-metilpropano estd significativamente alejado
del resto, mientras que el de las mezclas que contienen o bien 2-clorobutano o

bien 1-cloro-2-metilpropano es similar.

5.3.6. Diagramas T-x-y

Los coeficientes de actividad de las mezclas formadas por los diéteres, 1,3-
dioxolano o 1,4-dioxano, son mayores que la unidad en todos los casos, por tan-
to todas estas mezclas muestran desviaciones positivas respecto del comporta-
miento ideal. Al igual que para el caso del equilibrio liquido vapor isotérmico,
las mezclas 1,3-dioxolano + 1-clorobutano, 1,3-dioxolano + 2-clorobutanc y
1,3-dioxolano + 1-cloro-2-metilpropano presentan azebtropos a las dos presio-
nes de trabajo (tabla 5.2).

P T T1, Y1
(kPa) (K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)

40.0 320.7 0.5920
101.3 346.5 0.6432
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)

40.0 314.0 0.1359
101.3 340.6 0.2341
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

40.0 315.0 0.1711
101.3 341.4 0.2440

Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
40.0 314.3 0.1460

Tabla 5.2: Valores de temperatura, T, y composicion , x1,y;, de los puntos
azeotrdpicos.

De modo andlogo a lo que ocurre en el caso del equilibrio liquido vapor
isotérmico, las mezclas formadas por tetrahidrofurano o tetrahidropirano mues-
tran coeficientes de actividad levemente menores que la unidad. Este hecho
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refleja una pequefia desviacién negativa con respecto al comportamiento ideal.
En este caso, s6lo la mezcla formada por tetrahidrofurano y 2-clorobutano a
la presién de 40.0 kPa muestra azeétropo. Al igual que en el caso anterior, las
mezclas formadas por tetrahidrofurano y 2-clorobutano y tetrahidrofuranc y
1-cloro-2-metilpropano presentan composiciones muy similares para el liquido
y el vapor.

Los valores para la temperatura y composicién de los puntos azeotrépicos

se recogen en la tabla 5.2.

5.3.7. Diagramas P-x-y y funcién de Gibbs de exceso

Los coeficientes de actividad de las mezclas formadas por los diéteres, 1,3-
dioxolano o 1,4-dioxano, son mayores que la unidad en todos los casos. Esto
indica que todas ellas muestran desviaciones positivas respecto del compor-
tamiento ideal. En general, los coeficientes de actividad de las mezclas que
contienen 1,4-dioxano son ligeramente mayores que las correspondientes mez-
clas formadas por 1,3-dioxolano. Ademds, presentan azedtropos las siguientes
mezclas: 1,3-dioxolano + I-clorobutano, 1,3-dioxolano + 2-clorobutano y 1,3-
dioxolano + I-cloro-2-metilpropano a ambas temperaturas. En la tabla 5.3 se
muestran los valores de presién y composicién de los puntos azeotropicos.

En el caso de las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropirano,
destaca el hecho de que los coeficientes de actividad que presentan la mayoria
de las mezclas son cercanos a la unidad, aunque ligeramente menores. Esto
indica una pequefia desviacién negativa con respecto al comportamiento ideal.
Para el caso de las mezclas formadas por tetrahidrofurano, los coeficientes de
actividad son levemente menores que los que muestran las mezclas que con-
tienen tetrahidropirano. Solamente presentan aze6tropos las mezclas formadas
por tetrahidrofurano y 2-clorobutano o I-cloro-2-metilpropano a las dos tem-
peraturas de medida. Los valores de presién y composicién de los aze6tropos
se recogen en la tabla 5.3. Asimismo, es interesante sefialar que la composicion
de las fases liquida y vapor de éstas mezclas azeotrépicas son extremadamente
similares a ambas temperaturas de trabajo.

A la hora de describir los resultados obtenidos para la funcién de Gibbs
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de exceso de las mezclas estudiadas, es interesante sefialar el diferente com-
portamiento que presentan las mezclas formadas por los monoéteres v las que
contienen diéteres. En el caso de éstos wltimos, todas los valores son positivos
a ambas temperaturas; por el contrario, si las mezclas contienen tetrahidro-
furano o tetrahidropirano, los valores para la funcién de Gibbs de exceso son
negativos, excepto para las mezclas tetrahidropirano + 2-cloro-2-metilpropano
cuyo comportamiento a la temperatura de 298.15 K es sigmoidal y los valores

son positivos a 313.15 K.

T P Z1, %
(%) (kPa)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)

298.15 15.668 0.5524
313.15 30.192 0.5562
1,3-Dioxolano (1) 4+ 2-clorobutano (2)

298.15 21.029 0.1148
313.15 39.058 0.1700
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 20.415 0.0949
313.15 - 37.983 0.1453
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

298.15 20.737 0.2948
313.15 "438.442 01951 —

Tetrahidrofurano (1} -+ 1-cloro-2-metilpropano (2)
298.15 20.024 0.2749
313.15 37.413 0.2000

Tabla 5.3: Valores de presién, P, y composicion , z,,11, de los puntos
azeolrdpicos.

En relacién a las mezclas formadas por los diéteres, el comportamiento que
presenta la funcién de Gibbs de exceso es similar, sin embargo, existen ciertas
diferencias. En primer lugar, los valores son ligeramente mayores para el caso
de las mezclas que contienen 1,3-dioxolano con respecto a las correspondientes
mezclas formadas por 1,4-dioxano, excepto para la mezcla que contiene 2-cloro-

l-metilpropano. Ademds, si las mezclas estan formadas por 1,3-dioxolano, los
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valores son muy similares y las curvas se superponen, mientras que para el ca-
so de las mezclas que contienen 1,4-dioxano, las diferencias entre los distintos
cloroalcanos son mas apreciables; los menores valores a ambas temperaturas
los presenta la mezcla 1,4-dioxano + I-clorobutano mientras que la mezcla
1,4-dioxano + 2-cloro-2-metilpropano muestra los mayores valores de la fun-
cién de Gibbs de exceso. Las mezclas que contienen 2-clorobutano y 1-cloro-2-
metilpropano presentari valores intermedios, siendo ligeramente menores en el

caso del 1-cloro-2-metilpropano.

En la figura 5.9 se muestra una comparacién de los puntos maximos para es-
ta propiedad. La localizacién de éstos se sitiia en composiciones comprendidas
entre 0.5 < z; < 0.6. En cuanto al efecto de la temperatura, se puede afirmar
que un aumento de ésta produce leves disminuciones en los valores de la fun-
cién de Gibbs de exceso, exceptuando la mezcla 1,4-dioxano + 1-clorobutano

cuyo comportamiento con la temperatura es el opuesto.

La principal caracteristica de la funcién de Gibbs de exceso de las mezclas
formadas por tetrahidofurano o tetrahidropirano es que los valores que presenta
son significativamente pequefios en valor absoluto. Todos ellos son negativos
salvo para la mezcla tetrahidropirano + 2-cloro-2-metilpropano. Ademas, se
puede establecer una secuencia de valores para esta propiedad en orden de-
creciente; monoéter ciclico -+ 2-cloro-2-metilpropano > monoéter ciclico + 2-
clorobutano > monoéter ciclico + 1-clorobutano > monoéter ciclico + 1-cloro-
2-metilpropano a T = 298.15 K, mientras que a la temperatura de 313.15 K los

valores para las mezclas que contienen 1-clorobutano o 1-cloro-2-metilpropano,
se invierten.

En la figura 5.9 se muestran los valores de los puntos minimos y maximos
que presentan las distintas mezclas para esta propiedad. La composicién de
los puntos méximos se sitia en fracciones molares comprendidas entre 0.45 <
z, < 0.55. En este caso, el efecto de la temperatura es muy leve y para la

mayoria de las mezclas no se muestran cambios apreciables.

El cambio més significativo se produce para la mezcla tetrahidropirano + 2~
cloro-2-metilpropano, donde el aumento de la temperatura provoca un cambio

en el comportamiento, de sigmoidal a positivo.
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Figura 5.9: Valores extremos para la funcidn de Gibbs de ezceso de las mezclas
estudiadas. (®) 1-clorobutano; (©C) 2-clorobutano; (M) 1-cloro-2-metilpropano;
() 2-cloro-2-metilpropano.

5.3.8. Concentracién superficial de exceso

La concentracién superficial de exceso muestra un comportamiento similar
para todas las mezclas estudiadas en cuanto a la forma que presentan las
curvas, sin embargo existen diferencias en cuanto a su magnitud. De este modo
se puede afirmar que la concentracién superficial de exceso del cloroalcano es
mayor para el caso de las mezclas formadas por diéteres. Por otro lado, conviene
mencionar que todas las mezclas presentan valores positivos de esta propiedad

para todas las composiciones y a ambas temperaturas de trabajo.
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Figura 5.10: Vaelores mdzimos para lo concentracidn superficial de exceso de
las mezclas estudiadas. (®) I-clorobutano; (©) 2-clorobutano, (M) I-cloro-2-
metilpropano; (O3} 2-cloro-2-metilpropano.

Las mezclas estudiadas siguen una clara secuencia de valores en relacién
al isémero presente en la mezcla, que en orden creciente de la propiedad es:
éter ciclico + I-clorobutano < éter ciclico + 1-cloro-2-metilpropano < éter
ciclico + 2-clorobutano < éter ciclico + 2-cloro-2-metilpropano, si bien con-
viene mencionar que los valores para las mezclas formadas por 1,3-dioxolano
y 2-clorobutano ¢ 1l-cloro-2-metilpropano, se superponen a ambas tempera-
turas. Asimismo, es interesante indicar que los cambios de comportamiento
producidos por el aumento de la temperatura no son demasiado importantes.

Los valores de la concentracién superficial de exceso de las mezclas que
contienen 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano son comparables entre si, siendo ligera-
mente mayores en el caso de las mezclas que contienen 1,4-dioxano. Los puntos
méximos se recogen en la figura 5.10. Es interesante mencionar gue éstos estan
desplazados de la composicién equimolar hacia zonas més ricas en éter, si-
tuandose en concentraciones comprendidas entre 0.3 < z3 < 0.4 para el caso
de mezclas que contienen 1,3-dioxolano y 0.2 < 2o < 0.35 para las mezclas en
las que hay por 1,4-dioxano.

Al igual que para el caso de los diéteres, los valores de la concentracion
superficial de exceso de las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetra-
hidropirano son similares entre si, siendo levemente mayores si las mezclas

contienen tetrahidropirano, excepto para el caso de las mezclas formadas por
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2-cloro-2-metilpropano donde la tendencia se invierte.

Los puntos maximos estan desplazados hacia zonas m4s cercanas a la com-
posicién equimolar que en el caso anterior, situdndose en concentraciones com-
prendidas entre 0.4 < z; < 0.5. Los valores méximos se recogen en la figura
5.10.

Asi como ocurre con otras propiedades, el comportamiento de las mezclas
que contienen 2-cloro-2-metilpropano es sustancialmente diferente al resto; los
valores de la concentracién superficial de exceso para estas mezclas son los
mas elevados. Las mayores diferencias de comportamiento las presentan, por
un lado, la mezcla que contiene 1,4-dioxano a T' = 298.15 K, donde aparece un
pico claramente marcado que contrasta con el resto de curvas, cuyos méximos
son mds suaves, y por el otro, la mezcla formada por tetrahidrofurano, cuyos
valores casi se duplican con respecto a los del resto de las mezclas.

Del anélisis de la figura 5.10 se puede concluir que el comportamiento de
la concentracién superficial de exceso estd principalmente determinado por el
éter ciclico que forma la mezcla. Ademds, conviene sefialar que, son de nue-
vo, las mezclas formadas por 2-cloro-2-metilpropano, las que muestran valores

positivos mds marcados que el resto.

5.3.9. Revision bibliografica

Con objeto de comparar y validar los resultados experimentales obtenidos,
asi como ampliar informacién acerca del comportamiento termofisico de las
sustancias estudiadas en este trabajo, se ha realizado una extensa revisién de
la bibliografia.

Existen numerosos estudios en los que aparecen implicados de algiin mo-
do los compuestos aqui estudiados [70,124-128], sin embargo, tan sélo se han
obtenido propiedades termodindmicas y de transporte de la mezcla tetrahidro-
furano y 1-clorobutano. En estos trabajos, se obtuvo el volumen de exceso, la
desviacién de la viscosidad absoluta a ' = 298.15 y T' = 313.15 K [75,129,130]
y el equilibrio liquido vapor a la temperatura de 298.15 K [131]. En todos ellos
se ha observado una gran similitud entre los resultados obtenidos previamente

y los realizados en este trabajo. La desviacién media absoluta para los valo-
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res de densidad ha sido de 4.4-10~* g-cm?®, mientras que para la viscosidad ha
resultado ser de 1072 mPa-s [75]. En el caso del equilibrio liquido vapor, la des-
viacién media absoluta entre los valores de presién es de 0.592 kPa y para la

composicién de la fase vapor, la desviacién media absoluta es de (0.0131 {131].

Por otro lado, se han realizado varios estudios en los que se han obtenido
propiedades termodindmicas de mezclas cuyo comportamiento se espera com-
parable al de las mezclas aqui estudiadas. Este es el caso de las mezclas forma-
das por el éter ciclico 2-metiltetrahidrofurano y los isémeros del clorobutano,
cuyas propiedades termodindmicas [132] y de transporte [133] se han obteni-
do previamente. Dada la similitud entre los éteres 2-meftiltetrahidrofurano y
tetrahidrofurano, es l6gico suponer que el comportamiento de las propiedades
termodindmicas de ambos, al ser mezclados con los mismos compuestos, sea
semejante. Entre las propiedades termodindmicas de las mezclas que contienen
9-metiltetrahidrofurano y los isémeros del clorobutano, es interesante destacar,
que tanto el volumen de exceso como la compresibilidad iscentrépica de exceso,
siguen la misma secuencia que en el caso de las mezclas formadas por tetrahi-
drofurano. Aligual que en el caso de las mezclas estudiadas en este trabajo, los
menores valores se encuentran para las que contienen 2-cloro-2-metilpropano
mientras que las mezclas que contienen los isémeros 2-clorobutano y 1-cloro-
2-metilpropano presentan valores de las distintas propiedades muy similares.
Asimismo, el comportamiento con la temperatura es el mismo en ambos casos.
Sin embargo, se observan diferencias en cuanto a la magnitud de las propieda-
des y, aunque en los dos casos son del mismo orden, las mezclas que contienen
tetrahidrofurano presentan valores absolutos mayores. Si lo que se compara es
la desviacién de la viscosidad absoluta, también se encuentran parecidos en el
comportamiento: las desviaciones de la viscosidad absoluta de las muestras que
contienen 2-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano son muy similares, y tanto
la secuencia de valores en relacién al isémero estudiade como la variacion con
la temperatura son iguales. Por todo ello, es de esperar que el comportamiento
de la entalpfa de exceso de las mezclas formadas por tetrahidrofurano y los
isémeros del clorobutano también sea comparable al que muestran las mezclas
cuando el éter es 2-metiltetrahidrofurano. En este caso, todos los valores pa-

ra la entalpia de exceso a la temperatura de 298.15 K son negativos, siendo

154




Andlisis e interpretacién de los resultados Capitulo 5

la secuencia en relacién al isémero presente en la mezcla en orden decrecien-
te de valores la siguiente: 2-metiltetrahidrofurano + 2-cloro-2-metilpropano
> 2-metiltetrahidrofurano + 2-clorobutano > 2-metiltetrahidrofurano + 1-
clorobutano > 2-metiltetrahidrofurano + 1-cloro-2-metilpropano.

Estudios anteriores acerca del comportamiento termodindmico de mezclas
formadas por los éteres ciclicos estudiados en el presente trabajo y algunos
alcanos, ya sean lineales [117,134-137] o ramificados [135,138], han permitido
cuantificar el efecto de la presencia de un 4tomo de cloro en el comportamiento
de las propiedades de mezcla. La entalpia de exceso de este tipo de mezclas
presenta en todos los casos analizados valores positivos. Ademés, se puede
destacar que el volumen de exceso de las mezclas formadas por los éteres
ciclicos y hexano también es positivo a la temperatura de 298.15 K, siendo
mayor para la mezcla que contiene 1,4-dioxano y menor para la mezcla formada
por tetrahidropirano. Ademds, el volumen de exceso depende fuertemente de
la ramificacién del isémero, mientras que la entalpia de exceso se ve menos
afectada por este hecho.

La interaccién Cl — O también ha sido estudiada mediante el andlisis de
propiedades termodinamicas de mezclas que contienen un éter v un com-
puesto clorado. Asi por ejemplo, se han obtenido varias propiedades de mez-
clas formadas por tetrahidrofurano, furano, metil-terbutil-eter, tetrahidropi-
rano o 1,4-dioxano y tetraclorometano, triclorometano, 1,1,2,2-tetracloroetano,
1-cloropentano, o 1-clorohexano [117,139-142], entre otras. Estos estudios
han proporcionado interesantes resultados acerca del comportamiento termo-
dindmico de estas mezclas y de la fortaleza de la interaccién; se ha establecido
cierta relacion entre propiedades tales como entalpia y volumen de exceso, se
ha demostrado que debido a la mayor capacidad donora de los éteres ciclicos
con respecto a la de los lineales [121], la interaccién Cl — O es sustancialmente
mayor en el caso de los éteres ciclicos [140] y, por ultimo, se han establecido di-
ferencias sistematicas entre la distinta capacidad de interaccién de los diversos
éteres [117].

Asimismo, se han realizado estudios termodindmicos con mezclas formadas
por alguno de los éteres ciclicos estudiados aqui y un compuesto halogena-
do, como el bromociclohexano [143] o fluorobenceno [144], que han permitido
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establecer diferencias de comportamiento relativas al halégeno presente en la
mezcla.

Por otra parte, es conveniente sefialar que, aunque para alguna serie de
isémeros (por ejemplo, la del butanol), se ha podido constatar que el com-
portamiento de las diversas propiedades viene determinado principalmente
por el isémero presente en la mezela [145] y se han establecido ciertos pa-

trones [146,147], no se ha realizado el mismo tipo de estudio en el caso de los

isémeros del clorobutano.

5.4. Interpretacion de los resultados

Una vez analizados los factores de los que depende el comportamiento de
las distintas propiedades termodindmicas, es necesario mencionar que las con-
tribuciones a las mismas inherentes al proceso de mezcla, como por ejemplo,
la presencia de moléculas de una sustancia de distinto tamafio y forma en el
seno de otra, determinan parte del comportamiento experimental observado.
Sin embargo, las caracteristicas de cada una de las sustancias que forman la
mezcla y el modo en el que interaccionan al ponerse en contacto entre si, son
las causantes del comportamiento particular y especifico de cada mezcla.

Volumen de exceso

El comportamiento de las mezclas estudiadas, en cuanto al volumen de
exceso se refiere, depende principalmente del tipo del isémero presente en la
mezcla (figura 5.4). Por otro lado, los resultados experimentales muestran una
clara diferencia de comportamiento entre las mezclas formadas por monoéteres
y diéteres.

En primer lugar, conviene destacar la diferencia de comportamiento en-
tre las mezclas estudiadas en este trabajo y otros estudios anteriores, en los
que se analizaba el volumen de exceso que presentaban los éteres ciclicos 1,3-
dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano o tetrahidropirano y algunos alca-
nos lineales o ramificados, tales como pentano, hexano, 2-metilbutano o 2,2-
dimetilbutano [117, 134-138]. Tal y como se ha expuesto anteriormente, el
volumen de exceso de este tipo de mezclas es positivo y mayor en todos los

casos que el observado cuando el alcano es reemplazado por un cloroalcano.
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Dada la similitud entre la estructura de los componentes de las mezclas en uno
y otro caso, la diferencia de comportamiento ha de estar relacionada con la
interaccién Cl — O que se puede establecer entre los distintos componentes de
la mezcla.

Atendiendo a consideraciones energéticas, conviene mencionar que las in-
teracciones presentes en las sustancias puras deben perturbarse debido a la
presencia del ofro componente en su seno, contribuyendo positivamente al vo-
lumen de exceso. Como ya se ha mencionado con anterioridad, debido a la
mayor fortaleza de la interaccidn éter-éter en los diéteres 1,3-dioxolano y 1,4-
dioxano [116-120], la contribucién debida a este hecho deberfa ser mayor para
las mezclas que los contienen, como de hecho, experimentalmente se comprue-
ba. Por otro lado, dada la posibilidad de interaccién entre los éteres y los
compuestos clorados, es de esperar una contribucién negativa al volumen de
exceso. Esta contribucion dependerd de la fortaleza y magnitud de la interac-
cién, principal causante de las diferencias existentes entre las distintas mezclas.
Segun los argumentos expuestos en apartados anteriores acerca de la fortaleza
de la interaccién Cl— O en los distintos dteres, los monoéteres presentan mayor
facilidad de interaccién {121-123] y, por tanto, la contribucién negativa al vo-
lumen de exceso debe ser mayor en estas mezclas. Este hecho estd de acuerdo
con los resultados obtenidos experimentalmente.

Teniendo en cuenta los distintos efectos estructurales que se pueden produ-
cir en la mezcla, el empaquetamiento de la estructura de la misma con respecto
a los componentes puros como resultado del alojamiento intersticial, resulta
fundamental en la interpretacion de los resultados. Tal y como se ha menciona-
do con anterioridad, los dos diéteres presentan valores de volumen molar libre
disponible y compresibilidad, sustancialmente menores que los de los monoéte-
res, lo que implica una estructura mas compacta entre sus moléculas. Es de
esperar que el alojamiento intersticial en ellos se vea disminuido en relacién con
el que podrian mostrar los monoétres. La contribucién al volumen de exceso
debida a este efecto es negativa y ello, unido a las consideraciones energéticas
realizadas anteriormente, hace que se observen valores experimentales para es-
ta propiedad menores en el caso de las mezclas que contienen tetrahidrofurano
y tetrahidropirano. Ademds, los bajos valores de compresibilidad y la compac-
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ta estructura de los mcfnééteres unido a la menor capacidad de alojamiento
intersticial que presentan los isémeros 1-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano
hacen que la adaptacidn de unas moléculas en lo huecos de la estructura que
dejan las otras no esté favorecido, contribuyendo positivamente al volumen de
exceso.

En cuanto a la capacidad de alojamiento intersticial que muestran los
isémeros del clorobutano, el 2-cloro-2-metilpropano presenta valores de vo-
lumen molar libre disponible y compresibilidad mucho mayores que para el
caso del 2-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano, cuyos valores son similares y
que el 1-clorobutano, que muestra los valores minimos para estas propiedades.
Debido a ello, todas las mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano presen-
tan valores del volumen de exceso mds negativos, el comportamiento para esta
propiedad es similar si la mezcla estd formada por 2-clorobutano o 1-cloro-2-
metilpropanc y los mayores valores los presentan las mezclas que contienen
1-clorobutano.

Las mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano son de especial interés
pues su comportamiento apenas depende del éter con el que estd mezclado.
Los valores minimos del volumen de exceso son muy similares entre si para
cada temperatura y estdn bastante alejados de los del resto de mezclas. Esto
indica que este isémero afecta de un modo especial a los distintos fenémenos
que se producen durante la mezcla. Dadas las caracteristicas de cada uno
de los componentes, y una vez realizada la revisién del resto de propiedades
experimentales obtenidas, no hay motivos para pensar que las interacciones que
se pueden establecer entre el isémero 2-cloro-2-metilpropano y los éteres son
lo suficientemente grandes, y mayores que en el resto, como para explicar los
valores de volumen de exceso experimentales. Por tanto, la estructura globular
de este compuesto, sus altos valores de compresibilidad, volumen y refraccién
molar permiten una reorganizaciéon de la estructura de la mezcla, haciendo
que las moléculas de éter se alojen en los huecos intersticiales del isémero
2-cloro-2-metilpropano con mayor facilidad que para el resto de isémeros.

El efecto de la temperatura puede ser facilmente explicable en base a los
aspectos estructurales que operan durante el proceso de mezcla. Al aumentar

la temperatura, se produce un ligero aumento del volumen molar libre dispo-
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nible de los componentes y, por tanto, es de esperar que dispongan de mayor
espacio para el alojamiento intersticial de las moléculas y, por ello, todas las
mezclas presentan una disminucién del volumen de exceso cuando aumenta la
temperatura.

Compresibilidad isoentrdpica de exceso

En apartados anteriores, se ha indicado que los fenémenos que determinan
las caracteristicas de la compresibilidad isoentrépica de exceso son, en cierto
modo, andlogos a los mencionados para el tratamiento del volumen de exceso.
Sin embargo, el peso relativo de cada factor es distinto para cada propiedad.
Por ello, y aunque ambas magnitudes presentan notables similitudes en su
comportamiento, de las diferencias observadas entre ellas se pueden obtener
interesantes conclusiones.

Al igual que para el caso del volumen de exceso, el andlisis de los resultados
experimentales obtenidos para la compresibilidad isoentrépica de exceso (figura
5.5) muestran que el comportamiento depende principalmente del isémero del
clorobutano presente en la mezcla.

Todas las mezclas, excepto las formadas por 1,3-dioxolano, tetrahidrofurano
0 tetrahidropirano y 1l-clorobutanc a la temperatura de 298.15 K, muestran
valores negativos de esta propiedad. Tal y como se ha indicado anteriormen-
te, el comportamiento de la compresibilidad isoentrépica de exceso para estos
tres sistemas es sigmoidal, presentando una zona ligeramente positiva a muy
bajas concentraciones de éter. Los valores negativos de la compresibilidad iso-
entrépica de exceso indican un mejor empaquetamiento de la estructura de
la mezcla. Este hecho afianza los razonamientos realizados previamente acer-
ca del comportamiento observado para el volumen de exceso, donde se ponia
de manifiesto que el debilitamiento de las interacciones entre los componentes
puros es mayor en aquellas mezclas que contienen diéteres [116-120], mien-
tras que la interaccion especifica Cl — O, es mayor si la mezcla estd formada
por monoéteres [121-123]. A pesar de ello, el efecto de la reorganizacién de
la estructura de la mezcla se refleja con mayor intensidad en la compresibili-
dad isoentrépica de exceso. De este modo, los valores positivos que presenta
el volumen de exceso para las mezclas que contienen un monoéter ciclico y

1-clorobutano, 2-clorobutano o 1-cloro-2-metilpropano se tornan negativos en
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este caso, mientras que la mezcla 1,3-dioxolano + I-clorobutano mantiene una
pequefia zona positiva a bajas concentraciones de éter ciclico. Es interesan-
te recordar en este punto, que el isémero 1-clorobutano muestra los menores
valores de compresibilidad y de volumen molar libre disponible de entre los
cloroalcanos.

El aumento de la temperatura provoca un aumento de los huecos en la
estructura de los componentes puros, que se traduce en el alojamiento de las
moléculas en los mismos y de ahi disminucién de los valores de compresibilidad
isoentrépica de exceso.

Desviacidon del indice de refraccion

Tal v como se mencionado con anterioridad, la desviacidén de indice de
refraccién definida en base a la fraccién en volumen y el volumen de exceso
son dos magnitudes {ntimamente relacionadas.y Ademds, la secuencia de valores
que siguen las mezclas estudiadas para la desviacién de indice de refraccién
es la misma que para el caso del volumen de exceso, salvo por la inversién de
signo. Del mismo modo, las diferencias de comportamiento encontradas para
el volumen de exceso entre las mezclas formadas por monoéteres o diéteres se
mantienen en el caso de la desviacidn del indice de refraccién.

Las consideraciones acerca de los fenémenos que operan en el comporta-
miento del volumen de exceso para las mezclas estudiadas en este trabajo
pueden ser aplicadas para la desviacién del indice de refraccién. Asi, el valor
final obtenido para esta propiedad es el resultado de la superposicién de efectos
tanto energéticos (debilitamiento de las interacciones clorolacano-cloroalcano,
éter-ter y establecimiento de la interaccién especifica C1—O entre los distintos
componentes de las mezcla) y estructurales. Por otro lado, el hecho de que las
mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano presenten los mayores valores
de desviacién del indice de refraccién es atribuible a su estructura globular y
sus elevados valores de compresibilidad y volumen molar libre disponible en
relacién con los que presentan el resto de isémeros.

El aumento de los valores de la desviacién del indice de refraccién debido
al efecto de la temperatura es, al igual que para el caso del volumen de exceso,

atribuible a los cambios estructurales que se producen durante la mezcla.
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Desviacion de la tension superficial

De entre los numerosos factores de los que depende la desviacién de la
tension superficial, la adsorcién de Gibbs puede considerarse uno de los maés
importantes, pues determina en gran parte el comportamiento de esta propie-
dad. Tal y como se ha apuntado anteriormente, este efecto es una consecuencia
de la tensién superficial de cada componente.

Los resultados obtenidos muestran una clara diferencia de comportamien-
to en cuanto a las mezclas formadas por monoéteres o diéteres. Este hecho
es facilmente atribuible a la adsorcién de Gibbs; los éteres ciclicos presentan
valores de tensién superficial significativamente mayores que los cloroalcanos
estudiados aqui. Por tanto, éstos tenderdn a migrar a la superficie con mayor
facilidad que los éteres. Sin embargo, esta facilidad estd condicionada a la di-
ferencia de tensién superficial de los componentes de la mezcla. En este caso,
los altos valores de esta propiedad que presentan los éteres 1,3-dioxolano y 1,4-
dioxano son un reflejo del refuerzo de la unién entre moléculas adyacentes, que
hace que la fortaleza de las interacciones entre los diéteres sea mayor que para
los monoéteres y, por tanto, al ser mezclados con los isémeros del cloroalcano,
el efecto de adsorcién de Gibbs en sus mezclas es mayor que para las forma-
das por los monoéteres. La diferencia entre los valores de tensién superficial
entre los diéteres y los cloroalcanos es lo suficientemente elevada como para
que la adsorcién del clorobutano en la superficie sea la principal causante de
los valores negativos que presenta la desviacién de la tensidn superficial para
estas mezclas. Sin embargo, en el caso de los monoéteres, la diferencia de va-
lores de tensién superficial de los componentes puros no es tan grande y, por
tanto, otros efectos, tales como los cambios de estructura o las interacciones
moleculares deben tener mayor peso en el comportamiento que presenta la des-
viacion de la tensién superficial de estas mezclas. En cuanto a las diferencias
existentes entre los distintos isémerocs, el menor valor de tensién superficial
lo muestra el 2-cloro-2-metilpropano. Es de esperar, por tanto, que la adsor-
cién de este componente por la superficie sea mayor que para el resto de los
isémeros. Los is6meros 2-clorobutano y 1-cloro-1-metilpropano tienen valores
de tensién superficial muy parecidos y, en principio, ambos han de poseer la
misma tendencia a ser adsorbidos por la superficie al enfrentarse con el mismo
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éter. Asimismo, conviene sefialar que la tensién superficial del 1-clorobutano
es la mayor de todas las de los cloroalcanos estudiados aqui.

Las mezclas que contienen 1,3-dioxolano, muestran valores de desviacién
de la tensién superficial ligeramente menores que aquellas formadas por 1,4-
dioxano. Dado que la adsorcién de Gibbs es muy similar entre ellos, la ex-
plicacién de esta diferencia de comportamiento parece ser debida a que las
interacciones establecidas entre los isémeros del clorobutano y el éter ciclico
1,4-dioxano, podrian ser mds fuertes que para el caso del éter 1,3-dioxolano.
Como ya se ha indicado anteriormente, los minimos valores los presentan las
mezclas que contienen cualquiera de los diéteres y 2-cloro-2-metilpropano. Este
hecho es, sin duda, un fiel reflejo del fendmeno adsorcién de Gibbs. El resto
de mezclas presentan comportamientos muy similares. Tan sélo cabe desta-
car el hecho de que a la temperatura de 298.15 K, las mezclas que contienen
1-clorobutano muestran valores de la desviacién de la tensién superficial li-
geramente superiores, lo que indica una mayor tendencia de este isdmero a
permanecer en el seno del liquido, una vez se ha producido la mezcla.

El efecto de la temperatura puede ser explicado, bien mediante el fenémeno
de la adsorcién de Gibbs, o bien haciendo uso de consideraciones energéticas.
Si las mezclas contienen 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano y 1-clorobutano o 2-cloro-
9-metilpropano, la diferencia entre los valores de la tensién superficial de los
componentes puros disminuye al aumentar la temperatura y de ah{ la disminu-
cién de los valores absolutos de la desviacién de la tensién superficial para ellas.
Sin embargo, las mezclas formadas por los diéteres ciclicos y 2-clorobutano o
1-cloro-2-metilpropano presentan un comportamiento con la temperatura que
no puede ser atribnido a este fenémeno, puesto que el aumento de la tempe-
ratura provoca una mayor diferencia entre los valores de tensién superficial de
los componentes puros. Entonces, se puede esperar que las interacciones en el
seno del liquido, entre los distintos componentes de estas mezclas, aumenten
sustancialmente al hacerlo la temperatura, de modo que dificulten la migracién
de los isémeros a la superficie.

El anilisis de las mezclas formadas por los monoéteres ciclicos tetrahidro-
furano y tetrahidropirano muestra que, ademdas del fenémeno de la adsorcién

de Gibbs, operan otros efectos moleculares cuyo peso en el cémputo global de
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comportamiento es importante. En este caso, se observan diferencias impor-
tantes en el comportamiento de los éteres con cada uno de los isémeros. Las
mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano mantienen valores marcadamen-
te negativos, aunque debido a los menores valores de tensién superficial de los
éteres y a la mayor interaccién que éstos muestran frente a los diéteres, los
valores absolutos de esta propiedad son notablemente menores. Por otro lado,
las mezclas que contienen 1-cloro-2-metilpropano presentan los mayores valores
de la desviacién de la tensién superficial, siendo mayoritariamente positivos a
la temperatura de 313.15 K. Este hecho indica que las interacciones entre los
componentes que forman estas mezclas son mayores que en el resto.

El comportamiento con la temperatura es debido, al igual que en el caso
de las mezclas formadas por los dieteres, tanto a la adsorcién de Gibbs como a
fenémenos energéticos. Para las mezclas que contienen 1-clorobutano, el efecto
de la temperatura es poco relevante, sin embargo, si estan formadas por 2-cloro-
2-metilpropano, el aumento de la temperatura produce una disminucién con-
siderable de los valores de esta propiedad. Este hecho podria reflejar una rela-
jacion de las interacciones entre los éteres y el isdmero 2-cloro-2-metilpropano.
Por otro lado, dado que los valores de la desviacién de la tensidén superficial
de las mezclas formadas por 2-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano aumentan
considerablemente con la temperatura, las interacciones entre los componentes
de estas mezclas deben reforzarse.

Desviacion de la viscosidad absoluta

Del andlisis de la figura 5.8 se deduce que el comportamiento de la desvia-
cién de la viscosidad absoluta depende principalmente del éter presente en la
mezcla. En este caso, la diferencia entre las mezclas formadas por monoéteres
o diéteres no es tan clara como en el resto de propiedades estudiadas, lo que
indica que los factores de los que depende esta propiedad son sustancialmente
diferentes.

 La mayorfa de las mezclas presentan valores negativos de desviacién de la

viscosidad absoluta. Las diferencias de comportamiento se manifiestan princi-
palmente en el orden de magnitud de la propiedad. Las mezclas que contienen
1,4-dioxano son las que menores valores presentan, seguidas de las formadas
por tetrahidropirano y 1,3-dioxolano, cuyos valores son similares y, por lti-
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mo, de las que contienen tetrahidrofurano. Como la secuencia que siguen los
éteres en orden decreciente de viscosidad absoluta es esta misma y los valores
de la propiedad para los cloroalcanos es muy similar, este hecho debe estar
relacionado con el valor de viscosidad que presentan los éteres.

Atendiendo a las diferencias encontradas para cada serie, en relacién con el
isémero del clorobutano presente en la mezcla, es interesante resaltar que en
précticamente todos los casos estudiados, las mezclas que contienen 2-cloro-2-
metilpropano muestran los mayores valores de la desviacién de la viscosidad.
Ademads, el comportamiento de las mezclas con el resto de los isémeros es muy
similar entre si y ello puede deberse a la similitud de valores de viscosidad que

presentan.

Equilibrio liguido vapor y funcion de Gibbs de exceso

El anélisis de los resultados obtenidos para el equilibrio liquido vapor, tanto
isobdrico como isotérmico, de las mezclas estudiadas también muestra claras
diferencias de comportamiento entre las mezclas formadas por monoéteres y
diéteres. En el caso de éstos tltimos, los coeficientes de actividad que presen-
tan son mayores que la unidad, reflejo del debilitamiento de las interacciones
presentes en las sustancias puras. Sin embargo, los coeficientes de actividad de
las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropirano son levemente
menores que la unidad. Este hecho informa del ligero predominio de las in-
teracciones que se establecen una vez se ha producido la mezcla, en relacién
con las existentes en los componentes puros. Si se tiene en cuenta que, ex-
cepto para el volumen de exceso y la desviacidn del indice de refraccion, los
valores de las distintas propiedades estudiadas son sensiblemente menores en
el caso de las mezclas con monoéteres que para las que contienen diéteres, es
posible que los fenémenos que determinan el comportamiento de las primeras
se vean disminuidos debido a un balance entre fendmenos antagénicos. Estos
efectos deben ser principalmente energéticos, puesto que las propiedades que
muestran una disminucién de valores con respecto a las mezclas formadas por
diéteres son aquellas en cuyo comportamiento se refleja con mayor claridad la
presencia o debilitamiento de interacciones moleculares entre los componentes
de la mezcla. Asf pues, el debilitamiento de las interacciones presentes en los

componentes puros debido a la presencia de otra sustancia y el establecimiento
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de las interacciones Cl — O entre los distintos componentes de la mezcla, son
contribuciones energéticas de sentido opuesto, que se equilibran haciendo que
la propiedad resultante para estas mezclas presente pequenos valores absolutos.
De este modo, los resultados obtenidos para la funcién de Gibbs de exce-
so de las mezclas estudiadas pueden explicarse atendiendo a consideraciones
energéticas que, tal y como se ha mencionado en varias ocasiones, estdn basa-
das, por un lado, en el debilitamiento de las interacciones presentes en las sus-
tancias puras, que contribuye positivamente a la funcién de Gibbs, y por otro,
en el establecimeinto de nuevas interacciones que contribuyen negativamente
a la propiedad. En este caso, la fortaleza de las interacciones cloroalcano-
cloroalcano es similar, mientras que las interacciones éter-éter son mayores
para los diéteres que para los monoéteres, seglin la secuencia: 1,3-dioxolano
> 1,4-dioxano > tetrahidropirano > tetrahidrofurano [116-120]. Ademds, la
interaccién especifica Cl — O se presenta con maés fuerza en mezclas que con-
tienen monoéteres [121-123], siendo esta contribucién lo suficientemente fuerte
como para hacer que el comportamiento final de Ia funcién de Gibbs de exceso
sea, para estas mezclas, principalmente negativo. En el caso de las mezclas
que contienen diéteres ciclicos, la contribucién negativa debida a la interaccién
especifica no es capaz de superar las aportaciones positivas a esta propiedad,
debido al debilitamiento de las interacciones entre moléculas iguales.
Ademds, y aunque la diferencia de magnitud entre los valores de la funcién
de Gibbs de exceso de los monoéteres con los distintos isémeros del clorobutano,
no es muy grande, permiten, en principio, establecer diferencias acerca de la for-
taleza de la interaccién Cl— O, siendo mayor y similar para el caso de las inter-
acciones monoéter ciclico-1-clorobutanoc o 1-cloro-2-metilpropano y sustancial-
mente menor para las interacciones monoéter ciclico-2-cloro-2-metilpropano.
Concentracion superficial de exceso
Como ocurre en el caso de la desviacidon de la tension superficial, el com-
portamiento de la concentracién superficial de exceso depende principalmente
del tipo de éter que forma parte de la mezcla (figura 5.10). Asf, se encuentran
mayores valores de esta propiedad para las mezclas que contienen un diéter en
relacién con las formadas por tetrahidrofurano o tetrahidropirano.

Tal y como se ha apuntado anteriormente, la concentracién superficial de
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exceso proporciona informacién cuantitativa acerca de la migracion de uno
de los componentes hacia la superficie. En esta ocasién se presenta la con-
centracién superficial de exceso del correspondiente isémero del clorobutano
(componente de menor tensién superficial) para cada una de las mezclas es-
tudiadas. Los resultados muestran qgue en todos los casos el cloroalcano migra
hacia la superficie mediante un mecanismo de adsorcién. A la luz de los valores
de concentracién superficial de exceso obtenidos, esta migracion es ligeramente
mayor en las mezclas que contienen 1,4-dioxano, seguidas de las formadas por
1,3-dioxolano, y notablemente menor para el caso de las mezclas que contienen
diéteres.

En este punto es interesante remarcar las analogias encontradas para esta
propicdad y la desviacién de la tensidn superficial. En primer lugar, la secuen-
cia seguida por los valores de desviacién de la tensién superficial es en orden
inverso, la misma que para el caso de la concentracién superficial de exceso.
Ademés, en ambos casos se encuentra un comportamiento particular para las
mezclas que contiene 2-cloro-2-metilpropano, mientras que para el resto de
las mezclas los valores son muy similares. Por otro lado, la concentracién a
la que se sittian los minimos puntos de desviacién de la tension superficial se
corresponde exactamente con la de los mdximos valores de concentracion su-
perficial de exceso. Es manifiesto que, como consecuencia directa del fenémeno

de adsorcién de Gibbs, ambas propiedades estdn intimamente relacionadas.

5.4.1. Resumen del comportamiento observado

La caracterizacién termodindmica de las mezclas estudiadas en este trabajo
esté basada en la determinacién experimental de la densidad, velocidad del
sonido, fndice de refraccién, tensién superficial, viscosidad, equilibrio liquido
vapor y en el anslisis de las correspondientes propiedades derivadas de ellas,
tanto de los componentes puros como de sus mezclas.

Las caracteristicas moleculares de las sustancias puras que forman las dis-
tintas mezclas estudiadas determinan, en gran medida, el comportamiento de
las propiedades de mezcla. Este comportamiento depende de distintos efectos

moleculares, clasificados en estructurales y energéticos.
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A la hora de interpretar los resultados obtenidos se han de tener en cuenta
tanto fenémenos energéticos como estructurales. Sin embargo, ésto ltimos,
presentan especial relevancia a la hora de analizar propiedades tales como el
volumen de exceso, la compresibilidad isoentrépica de exceso y la desviacion
del indice de refraccién, mientras que los diversos fenémenos energéticos que
pueden aparecer durante el proceso de mezcla se muestran con mayor fuerza
para la desviacién de la tensién superficial, los coeficientes de actividad o la
funcién de Gibbs de exceso.

Diversos estudios realizados previamente han permitido establecer un punto
de partida a la hora de identificar y cuantificar la fortaleza de las interacciones
moleculares entre los distintos componentes de las mezclas.

A la lug de los resultados obtenidos en este trabajo se ha podido determinar
que el comportamiento de las propiedades desviacién de la tensién superficial,
desviacién de la viscosidad, equilibrio liquido vapor y concentracién superficial
de exceso depende principalmente del éter presente en la mezcla, mientras que
para las propiedades volumen de exceso, desviacién del {ndice de refraccién y
compresibilidad isoentrépica de exceso, el comportamiento depende mayorita-
riamente del isémero del clorobutano que forma parte de la mezcla.

En la mayoria de las propiedades existe una diferencia més o menos clara
de comportamiento entre las mezclas formadas por monoéteres ¢ didteres. Ello
es debido al diferente comportamiento energético que muestran ambos tipos
de mezclas.

Ademés, todas las mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano mues-
tran un comportamiento particular y sustancialmente distinto al del resto
de mezclas. Por otro lado, el comportamiento de las mezclas que contienen
2-clorobutano y 1-cloro-2-metilpropano es similar para la mayoria de las pro-
piedades estudiadas.

Las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropirano presentan
menores valores absolutos de las propiedades tensién superficial, desviacién de
la viscosidad, funcién de Gibbs de exceso y concentracién superficial de exceso.
Ademds, los coeficientes de actividad de estas mezclas estdn muy cercanos
a la unidad. Esto es indicativo de la compensacién de efectos antagénicos

entre las distintas contribuciones energéticas que pueden darse en este tipo de
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mezclas, predominando las contribuciones a las distintas propiedades debidas
al establecimiento de la interaccién especifica Cl — O.

El andlisis de los resultados obtenidos para las propiedades volumen de
exceso y desviacién del indice de refraccién pone de manifiesto la relacion
existente entre ambas propiedades. Ademads, a la hora de interpretar los re-
sultados experimentales, el debilitamiento de las interacciones presentes en las
sustancias puras, la posibilidad de interaccién especifica Cl — O y la distinta
capacidad de alojamiento intersticial de cada una de las sustancias presentes
en la mezcla, resultan fundamentales y son la principal base de discusién re-
lativa a las propiedades volumen de exceso, compresibilidad isoentrépica de
exceso y desviacién del indice de refraccién. Para estas propiedades, el parti-
cular comportamiento de las mezclas que contienen 2-cloro-2-metilpropano no
puede ser explicado atendiendo tinicamente a efectos energéticos y, por tanto,
se deduce que su estructura ramificada y los altos valores de compresibilidad,
volumen y refraccién molar que presenta, permiten una reorganizacion de la
estructura de la mezcla de la que forma parte, mayor que en el resto.

En cuanto a las propiedades desviacién de la tensién superficial y concentra-
cién superficial de exceso, el fenémeno adsorcién de Gibbs permite explicar la
mayor parte del comportamiento observado, si bien es necesaria la introduccidn
de diversos efectos energéticos para discutir las diferencias de comportamiento
observadas para las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropirano.

El andlisis global de las propiedades indica que la fortaleza de la interac-
cién Cl — O entre los éteres ciclicos estudiados en este trabajo y los isémeros
del clorobutano sigue la siguiente secuencia: éter ciclico + l-clorobutano o
1-cloro-2-metilpropano > éter ciclico + 2-clorobutano > éter ciclico + 2-cloro-
2-metilpropano.

Ademaés, se ha comprobado que la fortaleza de la unién éter-éter es mayor en
los diéteres 1,3-dioxolano y 1,4-dioxano que en los monoéteres tetrahidrofurano
y tetrahidropirano, y sigue la secuencia mostrada en estudios anteriores: 1,3
dioxolano > 1,4-dioxano > tetrahidropirano > tetrahidrofurano.
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Modelado del equilibrio liquido
vapor mediante SAFT

6.1. Estimaciéon de propiedades

Desde un punto de vista macroscopico, las propiedades de la materia varian
de manera continua y poco significante. Basta comprobar en el caso de un gas,
por gjemplo, ¢dmo la temperatura apenas oscila 10 grados y la presién tan sélo
unos cuantos milibares, a lo largo de un dia. Sin embargo, si se eligen unas
cuantas moléculas al azar del mismo gas, esas mismas propiedades podrian
cambiar mucho mds. Segin afirma la mecanica estadistica, ello es debido a
que las propiedades macroscépicas que muestra una sustancia son el resultado
de promediar el comportamiento que presenta un numero muy elevado de
moléculas. Asi, desde el punto de vista de la Quimica Fisica y de la Ciencia en
general, es muy interesante proponer modelos que, haciendo uso de pardmetros
medios de las moléculas, permitan predecir las propiedades que se observan a
sscala macroscdpica. Dado que, a pesar de los esfuerzos realizados en este
campo por la comunidad cientifica, todavia no se conoce con total exactitud
la influencia de las interacciones al nivel molecular, la propuesta de métodos

y modelos mds o menos intuitivos que permitan predecir las propiedades de

interés es continua.
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Un método ideal de estimacién deberfa contar con las siguientes carac-

terfsticas:

» Proporcionar valores adecuados de las propiedades termodindmicas de
sustancias puras y sus mezclas a cualquier temperatura, presién y com-

posicién.

= Indicar la fase en la que se encuentra el sistema.

Requerir de un niimero lo mas pequeiio posible de datos de entrada.

Indicar el posible error entre el valor estimado y el real.

Minimizar el tiempo de calculo.

Una vez propuesto el modelo, se han de observar los resultados y tras
ser cuestionados y analizados, han de proponerse las medidas necesarias para
subsanar las posibles deficiencias y corregirlo en la medida de lo posible.

A la hora de elegir el método utilizado para estimar una propiedad y te-
niendo en cuenta las necesidades del problema, se puede hacer uso bien de la
ley de estados correspondientes, de las ecuaciones de estado o de los métodos
de contribucion de grupos, entre otros.

En este trabajo se han presentado distintas correlaciones (Redlich-Kister,
Wilson, NRTL, etc...) que aunque son véalidas para describir las propiedades
de mezcla de los sistemas aqui estudiados, todas ellas contienen parametros
ajustables que en ocasiones carecen de significado fisico y en la mayoria de los
casos, no son extensibles para otras condiciones de medida.

A fecha de hoy existen cientos de ecuaciones de estado publicadas y si se
contabilizan las distintas versiones de cada una de ellas, se encuentran mas de
2000 [148). Este dato ofrece una idea de la importancia y del esfuerzo realizado
durante las tltimas décadas en este campo de investigacién. En un sentido
estricto, el término ecuacién de estado se refiere a la ecuacion de estado térmica
(P (Vim, T)), calorifica (Up, Ve, T)) 0 fundamental (A (Vin, T)). De las tres
ecnaciones de estado, la fundamental es la més completa aunque la forma més

comiin de representarlas es la ecuacién de estado térmica. Las ecuaciones de
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estado también se pueden clasificar atendiendo a otros criterios; ecuaciones de
estado tipo virial [149], tipo van der Waals (ctibicas y no ctbicas) [14,16,17,150]
y moleculares [151].

La ecuacion de estado del virial se puede obtener a partir de la teorfa mole-
cular pero tiene un rango de aplicacién restringido. Se trata de un polinomio en
P (0 1/V) el cual, truncado en el segundo o tercer término, puede representar
el comportamiento de diversos sistemas en fase gaseosa cuyas desviaciones con
respecto a la idealidad nos son importantes.

Las ecuaciones de estado ctbicas estdn muy extendidas y su uso es comiin
en multiples procesos de ingenieria. Se trata de ecuaciones de tercer grado en
volumen y, por tanto, éste puede ser obtenido analiticamente a partir de valores
dados de temperatura y presién. Estas ecuaciones representan relativamente
bien el comportamiento de las fases liquida y gaseosa en rangos limitados de
presién y temperatura de un gran ndmero de sustancias. Ademds, haciendo
uso de las adecuadas reglas de mezcla, la extensidn de estas ecuaciones para -
mezclas es sencilla. Todas las ecuaciones ciibicas de estado se pueden formular
en una forma general con un total de 5 pardmetros:

RT eV —-n (6.1)
V—b (V-5 (V2+4V+e

donde, dependiendo de la ecuacién de estado, los pardmetros ©, b, 1, 4, €
pueden ser constantes, cero o dependientes de la temperatura y/o composicién.

Sin embargo, a la hora de trabajar con ecuaciones ciibicas de estado no
todo son ventajas; experimentalmente se ha comprobado que los datos PVT
reales tienden a seguir ecuaciones de cuarto grado en volumen en lugar de ser
cibicas, mediante simulaciones moleculares se ha podido demostrar que los
términos de atraccién y repulsion que utilizan las ecuaciones ciibicas de estado
no son demasiado precisos. Ademads no se conoce con exactitud la dependencia
de los pardmetros copresién y covolumen con la temperatura y la densidad. Por
todo ello, la investigacién en ecuaciones de estado ha realizado un giro de 180

P=

grados y actualmente se estdn proponiendo nuevas ecuaciones m4ds realistas

con objeto de solventar todos estos inconvenientes.
Las ecuaciones de estado no analfticas son aplicables a un rango de pre-

sién y temperatura mucho mas amplio que en el caso de las ecuaciones de
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estado analfticas. En esta categoria se encuentran por ejemplo, el modelo
BWR [152,153], donde se combinan polinomios de temperatura con expre-
siones exponenciales de densidad, o el modelo de Wagner [154, 155], el cual
presenta la energia residual Helmholtz mediante un juego de pardmetros cu-
yos valores se obtienen mediante la regresién de datos de un gran mimero de
propiedades en un amplio rango de condiciones. La teorfa quimica también per-
tenece a esta clase de ecuaciones de estado y se utiliza para describir sistemas
donde pueden formarse agregados moleculares. En ella se aplica un tratamiento
termodindmico que supone que todas las especies quimicas estdn en equilibrio
y que las desviaciones del comportamiento del sistema con respecto al ideal
se deben principalmente al niimero real de moléculas en el sistema y a varios
efectos fisicos. Los métodos de perturbacién son la base de varias ecuaciones
de estado ya que utilizan un sistema de referencia lo suficientemente parecido
al sistema problema como para permitir la estimacién de los valores deseados
mediante correcciones a los valores de referencia. La energia de Helmholtz se
represexita mediante una suma de términos de perturbacidn, los cuales pueden
obtenerse a partir de una teorfa rigurosa, o aproximada mediante un desarrollo
de Taylor o por intuicion.

La ecuacién de estado obtenida mediante un método de perturbacién con
base molecular mds utilizada recientemente es SAFT (Statistical Associating
Fluid Theory). SAFT fue desarrollada a partir de la teoria de perturbacion ter-
modindmica de primer orden para compuestos asociantes y cadenas de fluidos
de Wertheim [18-21]. Desde su nacimiento, SAFT ha sido utilizada en nume-
rosas ocasiones para predecir el comportamiento termodindmico y de fase de
una amplia variedad de componentes puros y sus mezclas y estd considerada
como una de las herramientas predictivas mds poderosas de las que se dispone

actualmente para el estudio del equilibrio de fases.

6.2. Introduccion a SAFT

Las propiedades fisicas de cualquier sustancia dependen directamente de la
naturaleza de las moléculas que la forman, por tanto, explorando los detalles

nanoscoépicos de un fluido (masas y cargas atémicas, fuerzas de interaccion,
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geometria molecular, potencial intermolecular, ete... ) es posible predecir las
caracterfsticas macroscépicas de interés experimental de dicho sistema. Para
ello se necesita un buen modelo y unos pardmetros moleculares que se ajusten
lo mejor posible a las necesidades del problema. Basidndose en esta premisa,
SAFT proporciona las bases moleculares para la obtencién de las propiedades
termodinamicas del sistema. Una vez determinadas las variables necesarias pa-
ra representar el sistema correctamente, se ha de proceder a la obtencién de
los parametros moleculares de las sustancias puras a partir de resultados expe-
rimentales obtenidos previamente de densidades del liquido y vapor saturados
asi como de las presiones de saturacién. Posteriormente, extendiendo la teoria
para mezclas, v haciendo uso de los pardmetros obtenidos para las sustan-

cias puras, se pueden obtener las propiedades termodinamicas de las mezclas
(Figura 6.1)
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Figura 6.1: Relacidn entre las propiedades macroscopicas y nanoscopicas de un
sistema y su conerion con el modelo SAFT.
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Las bases para el desarrollo de la teoria SAFT fueron proporcionadas por
Wertheim que basandose en la mecénica estadistica obtuvo la energia Helm-
holtz mediante la suma de integrales de potenciales de asociacién y funciones
de distribucién molecular. En base a una serie de argumentos fisicos, que se
detallan en el siguiente apartado, Wertheim demostré que muchas de estas
integrales se anulaban, obteniendo de este modo, una expresién simplificada
de la energia Helmholtz.

La asociacién molecular afecta profundamente al comportamiento de las
propiedades termodindmicas y de transporte de cualquier mezcla. Los fluidos
que presentan asociacién entre sus moléculas, ya estén formados por un sélo
componente o bien se trate de una mezcla, pueden contener no sélo moléculas
monoméricas sino también agregados moleculares. Dado que las propiedades
moleculares de los agregados difieren significativamente de las propiedades de
las moléculas monoméricas, las propiedades del “bulk” también se ven modifi-
cadas por la aparicién de los agregados moleculares. La esencia de la teoria se
basa precisamente en esto: en el uso de un fluido de referencia que incorpora
no sélo la geometria de las moléculas que lo forman sino también la asociacion
molecular, en lugar de un fluido mucho més simple formado por esferas rigidas
que como referencia toman la mayoria de las ecuaciones de estado. Se pretende
asi una mejor representacién de los efectos que moléculas no esféricas y sus-
ceptibles de asociacién pueden ocasionar en el comportamiento de un sistema
dado.

Los puntos clave en el desarrollo de la teoria de Wertheim son, por un
lado, su habilidad para tener en cuenta la no esfericidad de las moléculas y la
direccionalidad de las interacciones de corto alcance que presentan los fluidos
asociantes v, por el otro, la relacién que se establece entre la energia residual
Helmholtz debida a la asociacién molecular y la densidad de los mondmeros
que, a su vez, se relaciona con una funcién que caracteriza la fortaleza de la
asociacion.

Desde que SAFT fue inicialmente desarrollada a finales de los 80, ha ido
obteniendo mds y mds popularidad gracias a su base mecano-estadistica, su
versatilidad y su éxito en materia de modelado. La principal ventaja que SAFT

presenta es que los pardmetros que utiliza para representar el fluido en cues-
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tion tienen significado fisico y, como resultado, se pueden estimar valores de
parametros para nuevos componentes a partir de sistemas previamente mode-
lados. Ademaés, cada aproximacion realizada en el desarrollo de la ecuacién de
estado puede ser testada frente a resultados de simulacidén o experimentales,
por lo que se SAFT puede ser sistematicamente refinada en cada nueva versién.

La formulacién inicial de SAFT fue propuesta por Chapman [22,23]. En es-
tos primeros trabajos se comprobé la validez de esta nueva ecuacién de estado
por comparacidén con la simulacién molecular de Monte Carlo, para todos los
estadios de desarrollo de la ecuacion; esferas de tipo Lennard-Jones asociantes,
mezclas de esferas Lennard-Jones asociantes y cadenas no asociantes. Asimis-
mo, se reprodujo el equilibrio de fases para un pequefio ntmero de fluidos
reales como metanol o dcido acético. Los resultados en ambos casos fueron ex-
celentes. Posteriormente, Huang y Radosz [156,157] aplicaron la teoria SAFT
con éxito a un amplio nimero de fluidos puros y sus mezclas, algunas de las
cuales presentaban asociaciones cruzadas, mostrando asf la gran potencia de
SAFT. Estos primeros avances atrajeron la atencién de la comunidad cientifica
y pronto aparecieron las primeras modificaciones de la teoria.

La versién més simplificada de SAFT, lamada SAFT-HS (Hard Spheres)
fue desarrollada por Jackson [158] y Chapman [159]. En ella, las moléculas
se asimilan a cadenas formadas por esferas rigidas unidas tangencialmente
entre si mediante interacciones dispersivas de van der Waals. Posteriormen-
te, SAFT-HS fue modificada haciendo uso de las teorias termodindmicas de
perturbacion de Wertheim de primer y segundo orden para extenderla a com-
puestos con cadenas ramificadas, dando lugar a SAFT-B (Branched) [160].
Asimismo, Richard indicé las pautas para la aplicacién de SAFT a moléculas
ciclicas [161].

Tomando como fluido de referencia esferas de tipo Lennard-Jones, se en-
cuentra la versién Soft-SAFT [162]. Esta a su vez se extendié para dar lugar a
Soft-SAFT-D (Dimer) [163] dénde el fluido de referencia son dimeros de esfe-
ras Lennard-Jones. En esta linea, la version PC-SAFT (Perturbed Chain) [164]
escoge como fluido de referencia una cadena de mondmeros a la que se aplica
la teoria de perturbaciones de Barker y Henderson [165, 166].

Una de las versiones més conocidas de SAFT es SAFT-VR (Variable Ran-
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ge). Esta versién que fue desarrollada por Gil-Villegas [167] y Galindo [168],
tiene en cuenta la estructura del fluido incorporando la funcién de distribucién
radial en el término atractivo mientras, que para describir las interacciones uti-
liza un pardmetro adicional no conformacional que ha permitido predecir con
exactitud el equilibrio de fases de un gran nimero de mezclas fluidas, modela-
das como cadenas de moléculas formadas por esferas unidas tangencialmente
entre s a través de un potencial intermolecular de tipo pozo cuadrado de al-
cance variable. Asimismo, la versatilidad de SAFT-VR ha permitido extender
su rango de aplicabilidad al estudio de sistemas electroliticos [169] y poliméri-
cos [170].

Ademds SAFT ha sido aplicada a sistemas acuosos, dando buenos resulta-
dos en cuanto a la prediccién de la miscibilidad del agua en un alcano [157],
a fluidos no homogéneos [171], a sistemas en fase sélida [172] y, haciendo uso
de la teorfa funcional de densidad (SAFT-DFT), permite la prediccién de la
tensién superficial en interfases Hquida-vapor [173-176] y de concentraciones
micelares criticas [177].

A la hora de abordar el modelado de un sistema dado haciendo uso de
SAFT, el primer problema que la ecuacién plantea es la eleccién de la version de
SAFT utilizada. El niimero elevado de versiones y la complejidad en aumento
de cada una de ellas hace que la eleccién no sea facil. Ademaés, el procedimiento
aceptado para la determinacion de los pardmetros que representardn al sistema
en cuestién requiere la resolucién de un problema de optimizacidn no lineal.
Por otra parte, para la obtencién de los pardmetros de las sustancias puras se
necesitan densidades tanto del liguido como del vapor saturado y presiones de
saturacién experimentales que, a menudo, pueden no ser accesibles y dificultan

la. aplicacién del modelo.

6.3. Bases del modelo

SAFT representa las moléculas de un fluido formado por una tnica sustan-
cia como cadenas que poseen un nimero determinado de segmentos esféricos

que pueden interaccionar entre ellos para dar lugar a agregados moleculares.
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El modelo molecular SAFT se basa en:

= Nimero de segmentos que forman la molécula.
= Modelo de interaccién entre los segmentos.

= Numero de sitios de asociacién de la molécula.
s Modelo de interaccidn entre los sitios.

Los segmentos o mondémeros son esferas rigidas de didmetro o (figura 6.2).
Estos segmentos pueden corresponder a dtomos, grupos funcionales o moléculas

completas.

A
L/

Figura 6.2: Esquema del segmento utilizado por SAFT para representar el fluido
de referencia con dos sitios; uno de cadena y otro de asociacion.

Las esferas pueden presentar sitios de cadena (), que les permitirdn unirse
unas a otras para formar cadenas (m-mero) representando de este modo a
las moléculas monoméricas (figura 6.3) y también sitios de asociacién (@),

que permiten a las cadenas unirse entre s{ para formar agregados moleculares
(figura 6.4).

Figura 6.3: Esquema de una molécula, representada mediante el modelo SAFT,
formada por m segmentos.
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Q-

Figura 6.4: Esquema de un agregado molecular, formado por dos moléculas
monoméricas, representado seqin el modelo SAFT.

Sea cual sea la naturaleza de las moléculas, los segmentos siempre tienden a
repelerse cuando estdn muy préximos entre si o a atraerse si la distancia entre
ellos aumenta. Este hecho se ha de reflejar en el potencial de interaccién em-
pleado y aunque todos ellos son una simplificacién de la verdadera interaccién
entre las moléculas, resultan adecuados para describir las propiedades de las
sustancias reales y ofrecen la facilidad matemdtica necesaria para evaluarlas
adecuadamente. La interaccién molecular total es la suma de las interaciones
entre todos los segmentos. Sélo para fluidos asociantes la interaccién molecular
total tendra en cuenta el término de interaccién sitio-sitio. Como se ha indi-
cado anteriormente, las distintas versiones de SAFT difieren en la eleccién del
fluido de referencia y en el tipo de potencial utilizado para describir el modelo
de interaccién entre los segmentos.

En cuanto a la interaccién entre los sitios de asociacién que permiie la
formacién de agregados moleculares, hay que tener en cuenta ciertos aspectos
que derivan de la teoria de perturbacién de primer orden sobre la cual se basa
SAFT.

En la figura 6.5 se muestra un ejemplo de moléculas susceptibles de formar
agregados moleculares representadas por un tnico segmento con un sitio de
asociacién A. Las esferas pueden formar un dimero unido por los sitios A - A
cuando la distancia y orientacién entre ellos sea la adecuada. El grado de dime-
rizacién depende de la fortaleza del enlace A — A, que se representa mediante

el potencial pozo cuadrado, cuyo centro se sitia en el sitio A y que a su vez,
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estd caracterizado por dos pardmetros; la energia de asociacién {o profundidad
del pozo), €44, ¥ el volumen de asociacion, kaga, correspondiente a la longitud

del pozo ra4 (figura 6.6).

@ Distancia entre sitios demasiado grande

ﬁ. .% Orientacién de los sitios incorrecta

Asociacidn sitio-sitio

Figura 6.5: Esquema de la asociacion de segmentos con un sitio de asociacion
A, sdlo posible en el caso de distancia y orientacion entre sitios adecuada.

u (1)

Figura 6.6: Potencial pozo cuadrado, utitizado pare modelar la fortaleza de la
asociacion entre los sitins.
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La teoria de perturbacién de primer orden permite la formacion de agre-
gados bien en forma de cadena o bien en forma de “drbol” (ramificados). Sin
embargo, los agregados moleculares tipo anillo no estdn permitidos. En este
nivel de aproximacién, la posicién exacta de los sitios en los segmentos y el
sngulo entre los sitios no es relevante. Ademads, la actividad de un sitio es inde-
pendiente de los enlaces que se puedan producir en otro lugares de la molécula.

La geometria del fluido de referencia también impone varias restricciones

estéricas (figura 6.7).

Figura 6.7: Restricciones estéricas de la asociacion entre sitios segin el modelo
SAFT.

= Si dos sitios estén situados muy préximos entre si, no pueden enlazarse

simultaneamente a dos moléculas diferentes.

s Cuando las moléculas 7 v j estdan los suficientemente cerca como para

formar enlace entre sus sitios A y B, una tercera molécula £ no puede

aproximarse para enlazarse ni con el sitio A ni con el B (figura 6.7 (a)).
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= Ningin sitio de la molécula ¢ puede enlazarse simultineamente con dos

sitios de la molécula j (figura 6.7 (b)).

» El doble enlace entre dos moléculas no estd permitido (figura 6.7 (c)).

Segtin la ecuacién de estado SAFT, el fluido es modelado a partir de particu-
las de gas ideal usando un procedimiento de perturbacién ilustrado en cinco

pasos (figura 6.8).

Gas ideal Esferas rigidas Fuerzas atractivas
c o © 0O

1, 09,0 0] 2 698 &OOOQ
©0o 5 0 °

O g 0 O o2 CSXSD

3

| |Ee| | |8
> &1 oo &

Agregados moleculares Sitios de asociacion Sittos de cadena

Figura 6.8: Mecanismo de perturbacidn mediante el cual se obtienen agregados
moleculares a partir del modelo de gas ideal seqin SAFT.

» (as ideal: El fluido se asimila a un gas ideal formado por particulas que
no interaccionan entre si y separadas una distancia infinita las unas de

las otras.

» Esferas rigidas: Como primer paso para corregir el basico modelo de
gas ideal, las particulas pasan a ser esferas o segmentos rigidos de igual

tamano y didmetro o.
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» Fuerzas atractivas: Mediante el potencial de interaccién adecnado se

anade la atraccidn entre los segmentos.

x Sitios de cadena: Los sitios proporcionan un mecanismo para que los
segmentos puedan unirse los unos a los otros y formar asi cadenas de m

segmentos, que se identifican con las moléculas del fluido.

s Sitios de asociacidn: Por tltimo, se afaden los sitios de asociacion que
mediante un potencial pozo cuadrado permiten la asociacién molecular

y por tanto la formacién de agregados moleculares.

Tal y como se ha comentado con anterioridad, la ecuacién de estado SAFT
viene dada en forma de energia Helmholtz (A). Cada uno de los pasos anteriores
representa distintos efectos intermoleculares que son considerados contribucio-

nes individuales a la energia Helmholtz, cuya expresién final es la suma de

todas ellas (figura 6.9).

A A id A er A int A cad A asoc
= et + - + + ,
NkT NkT NkT NkT NkT  NikT

Contribucion Caontribucidn Contribucion Contzibucién Contzibucion
idea} esfera rigida interaccion eatre formacion de formacion de
esferas cadenas agregados

Contribucion

monémero

Figura 6.9: energia Helmholtz expresada como suma de distintas contribuciones
seqiin el modelo SAFT. N es el nimero de moléeulas, k es la constante de

Boltzmann y T es lo temperatura.

6.4. FEcuacién de estado SAFT general para
sustancias puras

Con objeto de clarificar los siguientes apartados, se muestra a continuacion

una pequefia resefia en cuanto a la notacién utilizada en el desarrollo de la
ecuacion SAFT.
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= El niimero total de moléculas de la sustancia 7 es V.

El volumen que ocupan N moléculas a la temperatura T es V.

p es la densidad de las moléculas monoméricas: p = N/V.
= El nimero de segmentos o esferas es IV,.

ps es la densidad de los segmentos: se puede expresar como p, = N,/V o
bien como p; = pm;, donde m; es el nimero de segmentos por molécula.

Para describir al ecuacién de estado SAFT, se necesita conocer cada una
de las cuatro contribuciones a la energia Helmholtz (figura 6.9): contribucién

ideal, contribucién monémero, contribucién cadena y contribucién asociacién.

1. Contribucion ideal

La contribucién ideal a la energfa Helmholtz viene dada por la siguiente

expresién [178]:

Amﬂ(ﬁ 1 6.2

donde A es Ja longitud de onda térmica de Broglie, cuya evaluacién viene

dada por la expresién:

Lo\ L2
A= (27rka ) : (6:3)

siendo h la constante de Plank y m es la masa.

2. Contribucion mondmero

La contribucién monémero a la energia Helmholtz estd compuesta a su

vez por otras dos contribuciones; esfera rigida e interaccién.

Amono B - AM _ - Aer + Aint (6 4)
NkT ~ "N T ™M\ NET T NAT '
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donde AM/N,kT' es la energia Helmholtz de exceso por mondmero, y
A [NKT y A" /NkT son la contribucién a la energia Helmholtz de
exceso debida a los segmentos o esferas rigidas y a la interaccién entre
ellos, respectivamente.

La contribucién debida a las esferas rigidas, A*"/N,kT, puede ser calcu-
lada a partir de la expresién propuesta por Carnahan y Starling [179]
para fluidos formados por esferas rigidas:

Aer . 477 - 3,]72

siendo 7 la fraccién de empaquetamiento (o densidad reducida):

3
iy

La contribucién debida a la interaccion entre esferas es descrita en térmi-

nos de la expresién de van der Waals como:

Aint aVPW 5, .
NET ~ kT (67)

donde aVP¥ eg la constante atractiva de van der Waals que puede obte-

nerse a partir de la interaccién entre mondémeros:

o0
o/ PV = 2me f ¢ (r)dr
= 2moe / z%¢ (x) do
1

= 3pVPWe f N 2%¢ () dz (6.8)
1

siendo z = r/o y b¥PW = 4b el pardmetro de tamafio de van der Waals,

correspondiente al volumen excluido por dos esferas de volumen b, donde

b=mo® /6.

184




Modelado del equilibrio liquido vapor mediante SAFT Capitulo 6

3. Contribucion cadena

La contribucién a la energia debida a la formacién de una cadena de m

monomeros es:

S =~ (mi— 1)y (o) (6.9) i

donde y™ (o) es la funcién de correlacién monémero-monémero evaluada

a la distancia de contacto entre esferas:
yM (r) = exp [uM (r) /kT] gf{r) (6.10)

donde g (r) es la funcién de distribucién radial.

Una aproximacion sencilla pero adecuada para y™ (o) puede ser:
y“ (o) =y (o) (6.11)

Como la estructura de la esfera rigida de referencia est4 bien establecida, B
y la estructura de un fluido est4 principalmente determinada por las
interacciones repulsivas, se pueden obtener expresiones analiticas para la
funcién de distribucién radial a la distancia de contacto, g (o).

4. Contribuciéon asociacion

La contribucion a la energfa Helmholtz debida a la asociacién para s

sitios_ se obtiene directamente de la teoria de Wertheim como:

8

fmT = [Z (an - —}-;ﬁ) + %J (6.12)

A=1

donde el sumatorio se extiende a los s sitios A de una molécula. X4 es
la fraccién de moléculas no enlazadas al sitio A y se evaliia mediante la

siguiente expresién:

1
X4 = " 6.13
AT TS o Xohas (6.13)
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siendo A 4p la funcién que caracteriza la asociacién entre los sitios A y
B de distintas moléculas. Esta funcién puede escribirse en términos de
la funcién de distribucién radial monémero-mondmero a la distancia de
contacto, g™ (¢), de la funcién de Mayer, fap = exp(—%ap/kT) — 1
para la interaccién sitio-sitio A — B, 14p, y del volumen disponible para

la interaccién, K 4p como:
Aap = Kapfang" (0) (6.14)

Al igual que para el caso de la contribucién mon6mero, g™ (o) se puede

aproximar a g (o).

Una vez obtenida la energia Helmholtz y haciendo uso de relaciones termo-
dindmicas estdndar, se pueden obtener el resto de propiedades termodindmicas.
Para la obtencién del equilibrio liquido vapor son necesarios el factor de com-
presibilidad, la presién y el potencial quimico, que se obtienen mediante la

siguientes expresiones.

PV u A
Z= NET'— NET NET (6.15)
JA
= ()., o
DA
__ (o4 17
d (3V)T,N ' (617)

6.5. Ecuacién de estado SAFT-VR para sus-
tancias puras

La versién SAFT-VR se caracteriza por presentar la interaccién entre seg-
mentos mediante un potencial de alcance variable. Entre todos los potencia-

les utilizados por esta versién (potencial Yukawa, Sutherland, etc.. ), el més

comiin es el pozo cuadrado.
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El potencial pozo cuadrado muestra la repulsién de los segmentos a cortas
distancias y la atraccién entre ellos cuando se sitdan a distancias intermedias

(figura 6.10). Su formulacién mateméatica es la siguiente:

+00 siT < o0y
Ui (1) = —ey 8oy <7< Moy (6.18)

0 siT > /\53‘0'%"7'

donde  es la distancia entre dos segmentos, o;; Tepresenta la distancia de
contacto entre segmentos 2y j ¥y Ay; v €, son el alcance y la profundidad det
pozo de potencial para la interaccién entre segmentos, respectivamente.

u(n)

v

ij

Figura 6.10: Representacidn del potencial pozo cuadrado de alcance variable
ulilizado en la version SAFT-VR.

La expresién general de la energfa Helmholtz segin la versién SAFT-VR,
es la presentada con anterioridad (figura 6.9). Como las contribuciones ideal,
cadena y asociacién en este caso son idénticas a las mostradas en la aproxima-
cién SAFT general del apartado anterior, a continuacidn se detalla tnicamente

la contribucién monémero.
1. Contribucion mondmero

Para evaluar la funcién de distribucién radial a la distancia de contacto
monémero-monémero, g™ (o), la versién SAFT-VR hace uso de la teoria de
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perturbacién de Barker y Henderson [165,166] para potenciales esfera rigida,

de alcance variable.
Esta teorfa utiliza un sistema de referencia formado por esferas rigidas y
supone que el término atractivo ¢ (r; A} actiia como una perturbacién. Esto

permite expresar la contribucién mondmero a la energia Helmholtz como:

AM Aer A o A
NFT T (NSkT MG TR A A ) (6.19)

donde B = 1/kT, y A1/N:kT y Ay/N,kT son el primer y segundo término
de la perturbacién asociados a la energfa atractiva —e¢.
La energia de atraccién media, A;/N:kT, viene dada por la siguiente ex-

presion:

Al _ oo 2 er
NAT 27rpsefa ¢ (r) g (r)dr

o0
= —3p5bVDW6/ ¢ (x) ¢ (z) dz (6.20)
1

Esta ecuacién corresponde a la energfa potencial media mondmero-
mondmero calculada con una estructura de esfera rigida. Al nivel de expansion
de primer orden, la estructura del fluido monomérico es la misma que la del

sistema de referencia formado por esferas rigidas.
Asimismo, se define la energfa de van der Waals del campo medio, que

se obtiene mediante la ecuacién 6.20, tomando ¢* (r) = 1 para todas las
distancias intermoleculares:
W
AYP

— VDWW
NI (6.21)

_psa

Esto corresponde a la suposicién de una correlacién aleatoria entre la po-

sicién de las particulas.

El término de segundo orden, Ap/N,kT', describe la fluctuacién de la energia
de atraccién como consecuencia de la compresién del fluido debido a la accién
del potencial atractivo. La determinacién exacta de este término requiere del

conocimiento de funciones de correlacién de drdenes mayores. Como en la
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préctica se dispone de poca informacién acerca de estas funciones, la tnica
opcion para evaluar este término es el uso de una aproximacién basada en la
suposicion de que las fluctuaciones descritas por Ay/N,kT estén relacionadas
con las fluctuaciones del nimero de particulas dentro del campo de atraccién
que, a su vez, dependen de la compresién del fluido. Si la compresién es descrita

como l[a variacidn de la densidad local del fluido, se obticne:

Ay - —’.nTpSEQk'T/ 72 [& (;r)]z Md?‘

NET Bper
= —wpseszai / r? ¢ (M ¢ (r)dr
= ieK“”’ps-?— —3pstDWef 22 ¢ (2))? ¢°" () dx} (6.22)
2 Bps 1

donde p* y K = kT (0p,/0p®) son la presién y la compresibilidad iso-
terma de un fluido formado por esferas rigidas.

El término entre llaves de la ecuacién 6.22 corresponde a la energfa atractiva
media de un potencial efectivo ¢? y, por tanto, haciendo uso de la aproximacién
de compresibilidad local (ACL) se puede expresar Ay /N T como:

A 1 QA
— = er  “4] 2
VAT - 2l Py, (6.23)
donde
Aj= 308" [N o (@) do (6.24)
1

Desde un punto de vista matemdtico, el problema se reduce a la resolucidn

de la integral:

/100 % () g7 (z) dz (6.25)

donde 1 es un potencial arbitrario (1 = ¢ para A;/NkT y o = ¢* para
Ay /NkT. Haciendo uso del teorema del valor medio:

/ "% (@) ¢ (&) dz = 7 (&) [ xvas (6.26)

1
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En esta factorizacién, la integral se puede relacionar con la constante atrac-
tiva de van der Waals, por tanto las ecuaciones 6.20 y 6.24 se pueden reescribir

Como:
A VPV g () (6.27)
NET
AL P (@) (6.28)
NET :

 donde £1,& € [1,00] y el pardmetro atractivo de van der Waals viene dado
por la ecuacién 6.8.
Se ha demostrado que para el potencial pozo cuadrado de alcance variable
(ecuacidén 6.18), el valor de £ es casi constante y cercano al valor de contacto 1
para un amplio rango de densidades y alcances distintos. Por tanto, se puede

realizar un desarrollo de Taylor para g°" en el valor de contacto x = 1,

8 er
g (&m) = g7 (L) + ( agm ) -1+
=1 _
(529?) -1+ (6.29)
83" =1

Ademas, como ¢* (z) es una funcién decreciente en el intervalo de valores
de las distancias del teorema del valor medio, se puede representar la funcion

g7 (£,7) mediante su valor de contacto evaluado en la fraccién de empaqueta-

miento efectiva 7,5 como:

g7 (&m) = 67 (1;7e5) (6.30)

Para todos los casos posibles, se puede encontrar un sistema de esferas
rigidas equivalente, con una fraccién de empaquetamiento efectiva, 7m.5, que

satisfaga la ecuacién 6.30.

Haciendo uso de la ecuacién de estado de Carnahan y Starling [179] se
puede obtener una expresién muy compacta para la energia media atractiva
como:

Al VDW _er AYDW er
= —p’ PV g% (1;me5) = il (1;79es) (6.31)
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donde
15
97 (L;7mep) = TS (6.32)

De forma anéloga se obtiene una expresién similar para Al/N,kT.

Para conocer la dependencia de la fraccién de empaquetamiento efectiva,
Tlef» coN €] valor real, 7, se puede, o bien utilizar valores exactos para A, /NkT
obtenidos directamente de simulacién molecular, o bien integrar la ecuacién
6.20 haciendo uso de una representacién lo més exacta posible de ¢ (). En
este caso, se ha utilizado éste segundo método para obtener la contribucion
mondémero para potenciales pozo cuadrado de alcance variable, para ello se ha
resuelto la ecuacién de Ornstein-Zernike mediante la férmula de Malijevsky
y Labik [180] y se ha aplicado esta aproximacién a diversos sistemas esfera
rigida.

La energfa media atractiva pozo cuadrado, APC/N,kT, para valores del

alcance comprendidos entre 1.1 < A < 1.8 viene dada por:

A{’C A}/DW
— £er 1 .
N~ Vg ? (Ler) (6.33)
donde
Ay ;
NI = —4ne (X* — 1) (6.34)
La parametrizacién para s (7, A) se obtiene mediante el siguiente polino-
mio:
Nef = 017 + ¢’ + canp® (6.35)
donde los coeficientes ¢; vienen dados por la matriz:
Ci 2.25855 —1.50349 0.249434 1
cz | =1 —0.669270 1.40049 -0.827739 A (6.36)
C3 10.1576  —15.0427 5.30827 A2

El término de fluctuacién para el potencial pozo cuadrado de alcance va-
riable, AC/N,kT se obtiene directamente a partir de la primera derivada de
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la energia media atractiva pozo cuadrado con respecto a la fraccién de empa-

quetamiento:

PC PC
AFC leK%a(A1 /NET)

— = 3
NET 2 on (6.37)

Para finalizar, sustituyendo todas las expresiones para la energia media
atractiva pozo cuadrado y fluctuacidn en la ecuacién 6.19 se obtiene la expre-
sién final para la contribucién monémero en la versién SAFT-VR para {luidos

con potencial pozo cuadrado de rango variable.

6.6. Ecuacién de estado SAFT-VR para mez-
clas

La ecuacién de estado SAFT-VR para cadenas de moléculas asociantes

desarrollada en el apartado anterior puede extenderse para el caso de mezclas

formadas por n componentes.
Para desarrollar la ecuacién de estado SAFT-VR para el caso de mezclas

hay que tener en cuenta una serie de aspectos:

« La forma general de la ecuacién de estado para mezclas es la misma que

para sustancias puras (figura 6.9).

= Los segmentos o esferas monoméricas en la mezcla interaccionan median-

te el mismo potencial intermolecular que para el caso de los componentes

puros.

= El potencial intermolecular entre un segmento monomérico del compo-

nente i y otro segmento del componente j es:

uM = uT — €50 (6.38)

v} LY

donde €;; es la fortaleza de la interaccién 1 — j y ¢4; es la perturbacién

de interaccidn.
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= Las cadenas de moléculas del componente i estdn formadas por m; seg-
mentos y al igual, que en caso de sustancias puras, pueden asociarse entre

ellos mediante la asociacidn sitio-sitio.

» Para la evaluacién de la energia media atractiva, A;/N,kT, en el caso de

las mezclas también se puede aplicar el teorema del valor medio.

= Con objeto de obtener una expresién similar a la ecuacién 6.27, se pue-
de utilizar la funcién de distribucién radial de una mezcla formada por

esferas rigidas.

= La fraccién molar de la especie 4 viene dada por: z; = N;/N, donde N,
es el niimero de moléculas de la especie 1 y N es el niimero total de

moléculas.

» La fraccién molar de segmentos de tipo i en la mezcla se representa

mediante ;.
» La densidad de las moléculas de la especie 4 es p; = N; /V.
w La densidad de los segmentos es p, = N,/V = p(3°0 | z3my).

= La densidad de la mezcla es p.

1. Contribucién ideal

La contribucién ideal a la energia Helmholtz para una mezcla viene dada

por la siguiente expresién [178]:

Az‘d ( n
= mq;lnpz-/\?) -1 (6.39)
NkT ;

El sumatorio se extiende a todas las especies i de la mezcla; A; es la

longitud de onda térmica de Broglie de la especie .

2. Contribucion mondmero

Para obtener un fluido de referencia adecuado formado por una mezcla
de esferas rigidas, y al igual que para el caso de sutancias puras, se puede
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utilizar la teorfa de perturbacién de Barker y Henderson [165,166}, de

modo que la contribucién monémero a la energia Helmholtz viene dada

por:

Amono L AM
NIT = Zl::nzma NAT (6.40)

1=

donde AM /N kT es la contribucidn a la energia Helmholtz de exceso por

mondmero y se obtiene de la expansion:

AM Aer A, A
NkT (NskT +hNar TP NSkT) (6.41)

donde cada término se refiere ahora a una mezcla de segmentos o esferas.

La energfa referencia de una mezcla de esferas rigidas se calcula con la

signiente expresién [181,182]:

AT _ 6 _ﬁﬁ _ ) _ 36162 £
NkT ~ 7ps [(53 £ ) in(1—E&)+ 16 + G- E) (6.42)

donde & es la densidad reducida, que se define como:

fl = %Ps [Z T, (Ui)l} (643)

donde o; es el didmetro de los segmentos de la especie 4. La densidad
reducida correspondiente al empaquetamiento global de la mezcla es &
y es equivalente a la fraccién de empaquetamiento, 7, para el caso de los

componentes puros.

La contribucién para el campo medio en una mezcla, A;/NET, es la

suma de los términos para cada tipo de interaccién [183]:

A T e y
% le =3 weims 0] (6.44)
8 f=t j=1
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donde

. 00
a,? = *2??,05655,'/ T.izj¢ij (Tij) gg ('ri.’f) dry;
o

i

= _3p Ve, fl P2y (2) g (z) da (6.45)

En este caso, bY°" = 2m0;;/3, g& es la funcién de distribucién radial

para una mezcla de esferas rigidas y « = ry;/05.

Como la ecuacién 6.45 tiene la misma forma que para el caso de sustan-
cias puras, se puede aplicar el teorema del valor medio y obtener de este
modo una expresién para la contribucién ay, en términos del valor de

contacto, gii como:

af = =psa ;P g7 (rij = &1; &)
—ps0ii " g5 (?“z'j = 0yj; f;'f) (6.46)
siendo PV = 3b5PWe; [22¢;; (x)dz. El valor de contacto,

957 (rij = 0i5;€3) se evalla mediante la siguiente expresién [181):

gij (o3) = Ta Tt (Ui o
2
+2 ( 2 ) 2 (6.47)

o; + 0 (1 —63)3

La resolucién de la ecuacién 6.46 requiere de una expresién explicita para
ggf . Para ello se puede suponer que la parametrizacién realizada para la

fraccién de empaquetamiento {ecuacién 6.35) para componentes puros,
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n°/ 7], que interaccionan mediante un potencial pozo cuadrado, es valida

para §§f [£5] de la mezcla.

La contribucién fuctuacién en una mezcla, Ax/N.kT, se puede expresar

coma:
= Tg,iT 5,509 (648)
NykT i=1 j=1
donde
o1 dati
o o FeT et B 4
a’2 ZEUK pS aps (6 9)

siendo K la compresibilidad de una mezcla de referencia formada por

esferas rigidas [184]:

& (1 - &) |
6.50
&0 (1 — &) + 6616 (1 — &) + 98 (6:50)

KBT‘ —

Al igual que para el caso de componentes puros, aéj se puede reescribir
en términos de la energia efectiva del campo medio, a’{ij , que a S vez se
relaciona con la cuadrado de la interaccién atractiva monémero-mondéme-
ro, ¢;; mediante la siguiente expresion que, al igual que para a? , puede

ser evaluada haciendo uso del teorema del valor medio:

(s a]
*ij 3¢ 2 62 (ro:Y afT () dris
" = —2?1',030'2-3;6”/ Tij 15 (ng)gij (sz) d'rzj
o

= 30ty [ 543 w) o () da (6:51)
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3. Contribucion cadena

De modo andlogo al caso de compuestos puros, la contribucién a la
energia debida a la unién entre segmentos para formar las moléculas vie-
ne dada en términos del valor de contacto para la funcién de distribucién

de mondmeros:

n

Acad :
NiT = Z z; (m; — 1) Ing (03) (6.52)
=1

donde y¥ (0;;) es la funcién de correlacién monémero-monémero evalua-
da a la distancia de contacto entre esferas, que se puede obtener haciendo
uso de la expansi6n de la funcién de distribucién radial para segmentos

de especies i y 7, gg*r (0i) para el caso de ¢ = j comor

y{‘f (r)= 934 (04) exp=Peii (6.53)
y donde g}f (0;;) se obtiene a partir de:

g3 (6) = g5 (03) + Besjgr (035) | (6.54)

El término g, (c;;) se obtiene mediante un calculo de presién utilizan-
do el teorema del virial de Claussius, llegando finalmente a la siguiente

expresion:

| i pe g
_3_oq —/ $3%g?7 (z) dz (6.55)
1

91 (o) = QWJ%Gij 0ps oz 7Y

4. Contribucién asociacion

La contribucién a la energfa Helmholtz debida a la asociacién para s; si-
tios se obtiene, al igual que para el caso de sustancias puras, directamente

de la teoria de Wertheim como:

Aasoc 7 81 X ; S;
p=1

i= A=1
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donde el primer sumatorio se extiende a todas las especies iy el segundo a
los s; sitios, A, de una molécula de tipo i. X4 ; es la fraccién de moléculas

no enlazadas al sitio A y se evaliia mediante la siguiente expresion:

1
14+ 377y > d=1 P2 XA 4B ;s

Xa;= (6.57)

siendo A 4p; la funcién que caracteriza la asociacion entre los sitios A
y B de distintas moléculas. Esta funcion puede escribirse en términos de
1a funcién de distribucién radial monémero-monémero a la distancia de
contacto, g {0;), de la funcién de Mayer, fapij = exp(—Paps/kT) 1,
para la interaccién sitio-sitio A — B, $4p, y del volumen disponible para

la interaccién, K 4p;5, como:
M
Aupij = Kapiifasuid; (04) (6.58)

Durante el desarrollo de la ecuacién de estado SAFT-VR para mezclas, se
han introducido una serie de pardmetros, oy, €; ¥ Ayy. Estos pardmetros se
pueden obtener a partir de los parametros para los componentes puros haciendo
uso de reglas de mezcla adecnadas. En este caso, se han utilizado las reglas de
Lorentz-Berthelot [181] para evaluar los parametros de tamafio y energia:

Gij = 5T% _; & (6.59)

€; = (€& - Ej)1/2 (6.60)

Por otro lado, el pardmetro );; se determina mediante la media aritmética:

_ ot (6.61)
0'1;+Jj '

Al igual que para el caso de sustancias puras, una vez obtenida la energia
Helmholtz para una mezcla y haciendo uso de relaciones termodindmicas

estandar, se pueden obtener el resto de propiedades termodindmicas. Asi, el
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factor de compresibilidad, la presién y el potencial quimico de la sustancia 7

se puede obtener mediante la siguiente expresién.

_ PV " B A
T NIT ~ 4= (%) - maz (6.62)
94
P=- (5/-) . (6.63)

5A
b= (-——) (6.64)
aN; T.V.N;2;

6.7. Estimacién de los pardmetros SAFT-VR.

Obtencion del equilibrio de fases

La obtencién del juego de pardmetros SAFT-VR que representan una sus-
tancia pura y el estudio del equilibrio liquido vapor de la misma se realiza de

manera simultinea.

Segin todo lo expuesto anteriormente, para representar una sustancia pura
mediante el modelo SAFT-VR se requiere de un méximo de 6 pardmetros mo-
leculares, cuyo conjunto se representa por 8, y se obtienen mediante un método
de optimizacién a partir de resultados experimentales de equilibrio liquido va-
por y de los volimenes de saturacién del liquido y vapor de la sustancia en

cuestion.

¥ Los pardmetros que representan a un fluido no asociante son:

® 0;: didmetro de la esfera rigida o segmento.
s m;: niimero de segmentos que forman la cadena o moléeula mo-
nomeérica.

s ¢;: profundidad del pozo de potencial de interaccién entre segmen-

tos.

Air alcance del pozo de potencial de interaccién entre segmentos.
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w Si se trata de un fluido asociante, se afiaden ademds dos pardmetros

caracteristicos de la asociacién entre las moléculas i-5.

¢ ¢4, p;: profundidad del pozo de potencial de interaccién entre molécu-
las.
» Ku.p;: volumen de asociacién entre moléculas, correspondiente a la

longitud del pozo 74;5;.

Como se ha indicado anteriormente, para obtener el equilibrio de fases de
una sustancia pura es necesaria la estimacién de los pardmetros SAFT-VR y
para ello se realiza una optimizacién de los mismos resolviendo las ecuaciones

que resultan de aplicar las condiciones para el equilibrio de fase:

= La temperatura de las fases en equilibrio ha de ser la misma.
» La presién de ambas fases ha de ser igual.

s El potencial quimico de las fases implicadas también tiene que ser el

mismo.

Estas condiciones generan un juego de f ecuaciones que se resuelven me-
diante un algoritmo Levenberg-Marquardt [185].

Las ecuaciones gue se utilizan son:

s Para obtener el juego de pardmetros &:

np psatcel . psatezp 2 Vheal __ rhezp 2

Z sat,exp + lexp =0
2 P v

3=

donde np es el nimero de puntos experimentales.

= Para resolver el equilibrio liquido vapor:
fl (ﬂsat’pgip:,ﬂ) — :Ivisat _ Tz =0

2 (P8, bt T3) = PP — P (6, T2, 6) = 0
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Fs (PP, oy 02, T3) = PP — P (0}, T3,0) = 0
f4 (Pz'sat:pgj:p::}: T;) =M (pﬁarflta 9) — M (10:}: T%: 9) =0
t=1,2,...,np

donde p' y p* son las densidades de las fases liquida y vapor respectiva-

mente y T; es la temperatura de equilibrio.

= La optimizacién de los paramétros se ha realizado restringiendo los va-

lores entre los siguientes limites:

e l<mx4d

e 100< ¢/k <700 (en K), donde k es la constante de Boltzmann.
¢ 2< 7 <6 (en A)
o 1.2< A «1.8

Una vez obtenido el juego de pardmetros 8 y el equilibrio liquido vapor de
las sustancias puras se procede a la obtencién del equilibrio lquido vapor de
las mezclas. Las condiciones de equilibrio y las ecuaciones son las mismas que
para el caso de los fluido puros asf como el procedimiento de optimizacién.

A pesar de que en el desarrollo de Ia ecuacién SAFT-VR para mezclas no
se ha presentado ningiin pardmetro extra necesario para la representacién de
la energia Helmholtz de una mezcla, dependiendo de los requerimientos de la
misma, se pueden proponer uno o dos pardmetros ajustables adicionales para
las reglas de mezcla.

J; + 05
Tig = Vij 9 . (6.65)

e = Gij (e )" = (1 - ig) (& &) (6.66)

donde ;; y (; son los pardmetros adicionales.
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6.8. Aplicacién de SAFT-VR a los componen-

tes puros

e ha utilizado el modelo SAFT-VR para modelar el equilibrio liquido vapor
de los componentes puros estudiados en este trabajo, mediante la optimizacién

de los pardmetros m, €, o ¥ A, que representan a las distintas sustancias.

Estos pardmetros se han obtenido segtn el procedimiento descrito con ante-
rioridad ajustando los valores hallados con el modelo SAFT-VR a las densida-
des del liquido y el vapor saturado, y las presiones de saturacién experimentales
desde el punto triple al punto critico [51,80-82, 186-215]. Los valores de los

pardmetros optimizados para los componentes puros se muestran en la tabla

6.1.

Desde el punto de vista matemdtico, los valores de los pardmetros optimi-
zados son razonables. Salvo para el caso del isémero 1-cloro-2-metilpropano,
cuyo pardmetro A tiende al valor extremo A = 1.8, el resto pardmetros se

encuentran entre los limites establecidos previamente.

Las graficas 6.11 a 6.18 muestran los diagramas P-T' y T-V obtenidos
mediante el modelo SAFT-VR, de los componentes puros junto con los puntos

experimentales utilizados en la optimizacién de los parametros.

En la tabla 6.2 se recogen los valores obtenidos mediante el modelo SAFT-
VR, para la presién a las temperaturas de trabajo de los compuestos puros,

junto con el valor experimental y la desviacién absoluta media para la presion.

Los resultados indican que la estimacién del equilibrio liquido vapor de
los componentes puros es satisfactoria ya que los valores de la desviacién ab-
soluta media para la presién no son grandes. La mejor correlacién entre los
valores experimentales y los calculados segin el modelo SAFT-VR la presen-
ta el isémero 2-clorobutano, mientras que el 1-cloro-2-metilpropano es el que
muestra la mayor desviacién absoluta media. Para el resto de compuestos, la
desviacién absoluta media se sitda en torno a 1, salvo para los éteres ciclicos

1,3-dioxolano y tetrahidrofurano, cuyos valores son ligeramente mayores.

202




Modelado del equilibrio liquido vapor mediante SAFT

Capitulo 6

Compuesto m e/k o A
(K) (4)

1,3-Dioxolano 1.943 397.257 3.804 1.422
1,4-Dioxano 3.222 192.540 3.152 1.732
Tetrahidrofurano 2.824 184.900 - 3.206 1.738
Tetrahidropirano 3.167 170.545 3.289 1.781
1-Clorobutano 2.530 226.740 3.722 1.559
2-Clorobutano 2.112 310.063 4.003 1.507
1-Cloro-2-metilpropano 3.426 148.910 3.240 1.799
2-Cloro-2-metilpropano 1.925 282.530 4.126 1.556

Tabla 6.1: Pardmetros SAFT-VR, m, €/k, o y A, opltimizados para los compo-

nentes puros.

Compuesto T e PSAFT-VER AP

(K) (kPa) (kPa) (kPa)

i BRE T

1,4-Dioxano 3?212 1%?10700 1%?210% 1ol

Tetrahidrofurano g?gig 23212 iéijg 1.40
Tetrahidropirano g?iig 198..566600 lgéiQO(iL 0.44
e EE S ma
iy T B2,
1-Cloro-2-metilpropano ;?gig ggg:g ggzéi 2.37
2-Cloro-2-metilpropano gigig igégg ig?gg 0.77

Tabla 6.2: Presidn ezperimental, P**?, y calculada mediante el modelo SAFT-
VR, PSAFT-VR  junto con la desviacidn absoluta media, AP, obtenida para

los componentes puros.
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Figura 6.11: Diagramas P-T y T-V para el 1,3-diozolano: (C) puntos experi-
mentales; (——) estimacidn SAFT-VR.
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Figura 6.12: Diagramas P-T y T-V para el 1,4-diozano: (©) puntos experi-
mentales; (-——-——) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.13: Diagramas P-T y T-V para el tetrahidrofurano: (C) puntos expe-
rimentales; (—) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.14: Diagramas P-T y T-V para el tetrahidropirano: (O) puntos ezpe-
rimentales; (—) esttmacidn SAFT-VR.
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Figura 6.15: Diagramas P-T y T-V para el 1-clorobutano: (O) puntos ezperi-
mentales; (-—-—) estimacion SAFT-VR.

150 400

380 -
£254

360

1004
340 4

751 320 4

P (kPa)

T{K)

3001
50

280+

25+
260

a T T T T 240 T T v
200 250 300 350 400 75 100 125 150

TE V {cm’mol ™)

Figura 6.16: Diagramas P-T y T-V para el 2-clorobutano: (O} puntos ezperi-
mentales; (__.._) estirnacion SAFT-VR.
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Figura 6.17: Diagramas P-T y T-V para ¢l 1-cloro-2-metilpropano: (©) puntos

experimentales; (-—-——) estimacién SAFT-VR.
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Figura 6.18: Diagramas P-T y T-V para el 2-cloro-2-metilpropano: (O) puntos

experimentales; ( —) estimacion SAFT-VR.
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6.9. Aplicacién de SAFT-VR a las mezclas

Una vez obtenidos los pardmetros m, €, ¢ y A, que representan los com-
ponentes puros, se ha obtenido el equilibrio liquido vapor de las mezclas estu-
diadas en este trabajo para las distintas condiciones de medida. El calculo se
ha realizado segiin el procedimiento descrito con anterioridad, resolviendo el

juego de ecuaciones necesario para la obtencién del equilibrio liquido vapor.

6.9.1. Obtencién del equilibrio liquido vapor sin parame-

tros adicionales

En primer lugar, se ha calculado el equilibrio liquido vapor tanto isobdrico
como isotérmico haciendo uso tinicamente del juego de pardmetros # obtenido
para las sustancias puras. En la tablas 6.3 y 6.4 se muestra la desviacién media
absoluta obtenida para las mezclas estudiadas. Ademds, los resultados han sido
representados graficamente en las figuras 6.19 a 6.22 para el equilibrio liquido
vapor isobsrico y para el caso del isotérmico, en las figuras 6.23 a 6.26.

Tal y como muestran los resultados, la estimacién realizada por el modelo
SAFT-VR es satisfactoria para la mayoria de los casos estudiados. En general,
el modelo SAFT-VR representa mejor el equilibrio liquido vapor para el caso
de las mezclas formadas por tetrahidrofurano y tetrahidropirano que aquellas
mezclas que contienen los diéteres 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano.

En el caso del equilibrio liquido vapor isobérico, las desviaciones més
pequefias se encuentran para las siguientes mezclas: tetrahidrofurano +
1-clorobutano a la presién de 40.0 kPa y tetrahidrofurano - 2-cloro-2-
metilpropano a P = 101.3 kPa, mientras que las mayores desviaciones las
presentan las mezclas formadas por 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano y 2-cloro-2-
metilpropano a la presién de 101.3 kPa. En cuanto a la forma de las cur-
vas obtenidas, el modelo SAFT-VR, representa satisfactoriamente el compor-
tamiento de la mayorfa de las mezclas estudiadas, excepto aquellas que pre-
sentan azedtropos (1,3-dioxolano + 1-clorobutano, 2-clorobutano o 1-cloro-2-
metilpropano y tetrahidrofurano -+ 2-clorobutano o 1-cloro-2-metilpropano).
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Mezclas P AT Ay
(kPa)  (K)

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2) ;;01'% ;?8 ggggg
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2) 1%01% ;172 gggz;
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 1101% ;;; ggi;g
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%0103 ;Sf 88;?3
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2) 1%0103 igé 8812;
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) 1%01'% ig; gg?gi
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2} 1?1% ggi ggﬁ;
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%%93 ;gg gg;gg
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) 1%0103 g?é ggg:?
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2) 1%(;'.03 gg? 8883?
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 11:)01'_% ggg ggggg
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 110103 g:? 838?3
Tetrahidropirano (1) + I-clorobutano (2) 1%01% 8;3 gggzg
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) 1%(;03 (1)23 ggggg
Tetrahidropirano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2) 1%01% ggj gggig
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1?103 gig gggg;

Tabla 6.3: Desviaciones absolutas medias, AT y Ay, entre el equilibrio liguido
vapor tsobdrico experimental y el obtenido mediante el modelo SAFT-VR.
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360 350
1,3-Dioxalzano (1) + 1-clorebutano (2) 1,3-Dioxolano {1} + 2-clorobutanc (2)
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Figura 6.19: Diagrama T — z1 — y1 para el equilibrio liguido vapor isobdrico de
las mezclas 1,5-diozolano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, U1) punios
experimentales o P=40.0 kPa; (®, ©) puntos experimentales a P=101.3 kPa;

(—) estimacidn SAFT-VR.
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380 - 380 ~
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Figura 6.20: Diagrama T — x1 — y1 para el equilibrio liguido vapor isobdrico
de las mezclas 1,4-diozano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (R, O) puntos
experimentales a P=40.0 kPa; (®, O) puntos ezperimentales a P=101.3 kPa;

( —) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.21: Diagrama T —z1—y1 paro el equilibrio liguido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidrofurano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (R, O) puntos
experimentales a P=40.0 kPa; (®, O) puntos experimentales a P=101.3 kPu;

(—) estimacidn SAFT-VR.
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Figura 6.22: Diagrama T —z1 — 1y para el equilibrio liguido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidropirano (1)+ isdmeros del clorobutano (2): (B, ) puntos
experimentales o P=40.0 kPa, (®, O) puntos ezperimentales a P=101.8 kPa;

(—) estimacion SAFT-VR.
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Mezclas , T AP Ay
(K)  (kPua)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2) zigig ;gg gg;;z
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2) g?g;: ;?g ggggi
1,3-Dioxolano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2) g?gg ;gg 88322
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 3321? ;ié gg;gg
_ , 022
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2) g?g;: g;g 3_8242
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) ;?gig (I)Z; 88354541.
1,4-Dioxano (1} + 1—cloro—2-metﬂpf0p&no (2) g?gig (1)2'17 gngij
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) g?iig ;g; ggggi
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) gizig g?i (0)8(1};112
_ , 011
Tetrahidrofurano (1) + 2-010r0bf1taﬂ0 (2) 3?21? ggé 8'8102
Tetrahidrofurano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2) g?gg 8:2 ggi?g
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) g?gi? ééz ggg?g
Tetrahidropirano {1} + 1-clorobutano (2) g?gig gig 881??
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) g?i.‘l[; 8?2 ggigg
Tetrabidropirano (1) + Teloro2metpropano (3) (1000 030 (oo
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) g?gi: ggg 8882?)

Tabla 6.4: Desviaciones absolutas medias, AP y Ay, entre el equilibrio liguido
vapor isotérmico experimental y el obtenido mediante el modelo SAFT-VR.
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32 - 45
1,3-Dioxolano (1) + l-clorobutano (2) 1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano {2}
304 o O P 5,
4 «8° o 40 -
- ) oe 00 Tx3 g, .
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{ e
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45 - - 30 n -
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 1,3-Dioxofane (1) + 2-cloro-2-metilpropana (2

Figura 6.23: Diagrama P — z1 — 31 para el equilibrio liguido vapor isotérmico
de las mezelas 1,8-diozolano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, O) puntos
experimentales a T=298.15 K; ( ®, O) puntos experimentales a T=313.15 K;

(___) estimacion SAFT-VR.
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28

1 4-Dioxano (1) + l-clorabutano (2}
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Figura 6.24: Diagroma P — 2, —
de las mezclas 1,4-diozano (1)+ isémeros del cloro

experimentales a T=

XY,

y1 para el equilibrio liquido vapor 1sotérmico
butano (2): (M, O) puntos
298.15 K; ( ®, ©) puntos experimentales a T =818.15 K;

(_.,_) estimacién SAFT-VR.
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Figura 6.25: Diagrama P — 2, — Y pare el equilibrio liquido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidrofurano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (W, O) puntos
ezperimentales o T=298.15 K; ( ®, ©) puntos experimentales a T=313.15 K;

(—_-——) estimacidon SAFT-VR.
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Figura 6.26: Diagrama P —xy —¥i pard el equilibrio lquido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidropirano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (A, O) punios
experimentales a T=298.15 K; (®, O) puntos experimentales a T=318.15 K;

(——) estimacion SAFT-VR.
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Los resultados obtenidos para el equilibrio liquido vapor isotérmico mues-
tran notables similitudes con las presentadas para el caso isobérico. Las ma-
yores desviaciones se encuentran, al igual que en el caso anterior, para las
mezclas 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano y 2-cloro-2-metilpropano a la temperatu-
ra de 313.15 K. Por otra parte, las desviaciones més pequefias las presentan
las mezclas tetrahidropirano + 1l-clorobutano a la temperatura de 298.15 K
y tetrahidropirano + 1-cloro-2-metilpropano o 2-cloro-2-metilpropano a 7' =
313.15 K. Al igual que ocurre para el caso isobdrico, el modelo SAFT-VR
representa relativamente bien el comportamiento de las mezclas estudiadas,
salvo para las que muestran azeGtropos (1,3-dioxolano + I-clorobutano, 2-

clorobutano o 1-cloro-2-metilpropanc y tetrahidrofurano + 2-clorobutano o

1-cloro-2-metilpropano).

6.9.2. Obtencién del equilibrio liquido vapor con pardme-

tro adicional

Con objeto de mejorar la descripcién del equilibrio liquido vapor de las
mezclas estudiadas, se ha propuesto la incorporacién de pardmetros adicio-
nales para las reglas de mezcla (ecuaciones 6.65 y 6.66). Tras realizar nume-
rosas pruebas, se llegé a la conclusién que tan sélo es necesario incorporar
un pardmetro adicional extra, ki, para solventar los problemas surgidos en
la representacién del equilibrio liquido vapor mediante el modelo SAFT-VR.
Es interesante recordar gue el pardmetro kﬁ, estd relacionado con el pardmetro
energético de la regla de Lorentz-Berthelot, €; = (1 — ki) (€ - ej)lf 2. (ecuacién
6.66).

El parametro k;; ha sido calculado mediante la minimizacin de la siguiente

funcién objetivo:

F=Y[y= vy« (6.67)

i=1
donde Y representa la temperatura o presién segin se trate del equilibrio

liquido vapor isobérico o isotérmico.
Para las mezclas formadas por los diéteres ciclicos 1,3-dioxolano o 1,4-

dioxano y los isémeros del clorobutano, el pardmetro adicional que mejor se
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ajusta al comportamiento de las mismas es k;; = 0.0165, mientras que para
las mezclas que contienen los monoéteres tetrahidrofurano o tetrahidropirano
el valor encontrado para el pardmetro adicional es k;; = —0.005.

Las tablas 6.5 y 6.6 recogen los resultados obtenidos para la desviacion me-
dia absoluta entre los valores experimentales y los calculados segtin el modelo
SAFT-VR para el equilibrio liquido vapor tanto isobarico como isotérmico de
las mezclas estudiadas.

En las gréficas 6.27 a 6.30 se muestran los resultados obtenidos para el
equilibrio Hquido vapor isobérico obtenido mediante el modelo SAFT-VR con
un pardmetro adicional. Para el caso del equilibrio liquido vapor isotérmico,
los resultados de la estimacién se presentan en las figuras 6.31 a 6.34.

Los resultados indican que la estimacién del equilibrio lquido vapor me-
diante el modelo SAFT-VR con un pardmetro energético adicional, mejoran
sustancialmente para la mayorfa de los casos con respecto a los obtenidos pre-
viamente. Las tinicas excepciones se encuentran para las mezclas 1,4-dioxano
+ 1-cloro-2-metilpropano a ambas presiones de trabajo y 1,3-dioxolano + 2-
cloro-2-metilpropano a la temperatura de 298.15 K, donde el uso del pardmetro
adicional k;; apenas mejora la estimacion.

Cuando los cdlculos se realizan con un parametro adicional, no se encuen-
tran diferencias apreciables en cuanto a los resultados obtenidos para las mez-
clas formadas por los monoéteres tetrahidrofurano o tetrahidropirano y los
diéteres ciclicos 1,3-dioxolano y 1,4-dioxano.

Para el caso del equilibrio liquido vapor isobdrico, las desviaciones més
pequefias entre los valores experimentales y calculados segin el modelo SAFT-
VR con un parametro adicional se encuentran, en general, para las mezclas que
contienen tetrahidrofurano, aunque los resultados obtenidos para el resto de
ellas es muy satisfactorio. Las desviaciones absolutas mayores las presentan las
mezclas formadas por 1,4-dioxano y 1-clorobutano o 1-cloro-2-metilpropano a
ambas presiones. Conviene destacar que, con el uso del pardmetro adicional,
se ajusta mejor la forma de las curvas y la representacién de las mezclas que

contienen azeétropos mejora notablemente con respecto a la situacién anterior.
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Mezclas r AT Ay
(kPa)  (K)

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2) 1%01._03 gff 888;2
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2) 1%){;% gig 838?2
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 1101% 8;? ggii
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1?103 ggz ggggi
1,4-Dioxano (1) + .1—clor0butano (2) 1%01'% izg ggigg
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) 1%01"03 gég 88822
1,4-Dioxano (1) 4 1-cloro-2-metilpropano (2) fg;(; izg ggif?
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 1%01% gg; 8383’?
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) 1%01'_{33 85132 888;;1

40. . 002
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2) 1001_% 8(1}3 gggzz
Tetrahidrofurano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2) 1%01% giz 838;,2
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 14601% 822 ggg;g
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2) 14[:)01% ggg 83833
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) 1?1.% gg? gggzg
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 1201% 8;2 ggggf
Tetrahidropirano (1) - 2-cloro-2-metilpropano (2) 14001'% g§§ 8882:

Tabla 6.5: Desviaciones absolutas medias, AT y Ay, entre el equilibrio liguido
vapor isobdrico experimental y el obtenido mediante el modelo SAFT-VR con

pardmetro adicional.
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Figura 6.27: Diagrama T — z1 — y1 para el equilibrio liguido vapor isobdrico de
las mezclas 1,8-diozolano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (B, O) puntos
ezperimentales a P=40.0 kPa; ( ®, O) puntos ezperimentales ¢ P=101.3 kPa;

(——-) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.28: Diagrame T — z, — y1 pare el equilibrio liguido vapor isobdrico
de las mezclas 1,4-diozano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (B, O) puntos
experimentales a P=40.0 kPa; { ®, O) puntos experimentales a P=101.3 kPu;

(—) estimacidn SAFT-VR.
223




Capftulo 6 Modelado del equilibrio liquido vapor mediante SAFT

355 342

Tetrahidrofurano {1) + l-clorobutano (2} Tetrahidrofuranc {1} + 2-clorobutano (2)
350 141
345 - 140
3401 o
] 3394
335+
¢ o B8
= 330- e
3154
325 <
J o n
. On
3204 314 Yo
3154 3134
W 2 —————————g
0 a2 04 0.6 0.8 i 0 0.2 04 6.6 0.8 3
Xp ¥, ST
344 - - 345 - -
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropance (2} i Tetrahidrofisrano {1) + 2-clore-2-metilpropanc (2)
340 4
342 0 l
° e 135
L2l
3304
340 ]
3254
g B g 320
£ S
3154
316 ]
3104
J Lo . - ]
305 +
341 |
] 300+
WN+—r——7 25—y
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ap ¥ Ap Yy

Figura 6.29: Diagrama T —zy — 1 parae el equilibrio liguido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidrofurano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, () puntos
experimentales a P=40.0 kPa; (®, O) puntos experimentales o P=101.3 kPa;

(—) estimacicon SAFT-VE,
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Figura 6.30: Diagrama T —z; —y; para el equilibrio Hguido vapor isoté@%&? de
las mezclas tetrahidropirano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, O) puntos
experimentales ¢ P=40.0 kPa; (®, C) puntos experimentales a P=101.8 kPu;

(——) estimacién SAFT-VR.
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Mezclas T AP Ay
(K) (kPa)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2) g?gig gig ggg?g
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2) 2?21? g;g 888;1
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) g?giz gig ggig
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) 2?212 (l)ég 88;;2
1 . :
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2) 2??12 833 88(1);;
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2) g?iig ggj 88823
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) g?iig ggg ggggg
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2} g?gig 822 gg{l)i?
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2) g?gig gig gggig
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2) 32212 g?g gggi
Tetrahidrofurano (1} + I-cloro-2-metilpropano (2) gigig gig ggg‘ig
Tetrahidrofurano (1) -+ 2-cloro-2-metilpropano (2) g?gig gi; gggig
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2) z?iig ggg ggggg
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2) ?13212 gii ggggi
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) g?gig ggg gggz;
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2) ;?212 gé? 88832

Tabla 6.6: Desviaciones absolutas medias, AP y Ay, entre el equilibrio liguido
vapor isotérmico experimental y el obtenido mediante el modelo SAFT-VR con

pardmetro adicional.
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Figura 6.31: Diagrama P — z; — y1 para el equilibrio liquido vapor isotérmico
de las mezelas 1,8-diozolano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, O) puntos
experimentales a T=298.15 K; ( @, O) puntos experimentales a T=313.15 K

(—) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.32: Diagrama P — 21 — 31 para el equilibrio l{guido vapor isolérmico
de las mezclas 1,4-diozano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (B, U) puntos
ezperimentales a T=298.15 K; ( ®, ©) puntos experimentales a T=313.15 K;

(—-—) estimacion SAFT-VR.
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Figura 6.33: Diagrama P —x1 — 1 pare el equilibrio liquido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidrofurano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, O) puntos
experimentales a T=298.15 K; { ®, O) puntos ezperimentales a T=5313.15 K;

(—) estimacion SAFT-VE.
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Figura 6.34: Diagrema P —; —y; para el equilibrio liguido vapor isotérmico de
las mezclas tetrahidropirano (1)+ isémeros del clorobutano (2): (M, O) puntos

ezperimentales a T=298.15 K; (®, O) puntos experimentales a T=5813.15 K,

(-———) estimacion SAFT-VR.
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Los resultados obtenidos para el equilibrio liquido vapor isotérmico indican
que las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropirano presentan
los menores valores de desviacién absoluta media, tanto para la presién como
para la composicién de la fase vapor. Las mayores desviaciones las presentan las
mezclas formadas por 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano y 2-cloro-2-metilpropano a la
temperatura de 298.15 K. Al igual que para el caso anterior, la representacion
de las mezclas que contienen azeStropos mejora sustancialmente al hacer uso
del pardmetro adicional.

El pardmetro &;;, corrige la regla de Lorentz-Berthelot a través del pardme-
tro ¢;;, de modo que cuando k;; > 0 se incorporan interacciones menos atrac-
tivas que la regla inicial, mientras que por el contrario, si k;; < 0, las interac-
clones son mas fuertes.

Para el caso de las mezclas formadas por los diéteres ciclicos 1,3-dioxolano
0 1,4-dioxano y los isémeros del clorobutano, el pardmetro k;; = 0.0165 indica
que las interacciones presenten entre los componentes de las distintas mez-
clas son menos fuertes que las que en principio predice la regla de mezcla de
Lorentz-Berthelot. Por otro lado, el valor del pardmetro adicional &;; = —0.005
encontrado para las mezclas que contienen tetrahidrofurano o tetrahidropi-
rano y los compuestos clorados indica que las interacciones entre ellos son
ligeramente mayores que las predichas por la regla de mezcla. Como ya se ha
comentado anteriormente, de entre los distintos efectos energéticos que operan
en este tipo de mezclas destacan principalmente la ruptura de las interacciones
dipolo-dipolo presentes en los componentes puros y la aparicién de la interac-
cién especifica Cl — O entre los éteres y los compuestos clorados. Los valores
del pardmetro adicional k;; encontrados para las mezclas estudiadas ratifican
las consideraciones realizadas en el capitulo anterior acerca de la fortaleza de
las interacciones entre los distintos componentes de las mezclas en las que se
sugiere que los monoéteres ciclicos tetrahidrofurano y tetrahidropirano, debido
a su mayor capacidad donora, interacionan més fuertemente con los compues-
tos clorados que los diéteres 1,3-dioxolano y 1,4-dioxano. Ademds, como ya se
apuntd con anterioridad, la presencia de dos dtomos de oxigeno en éstos ulti-
mos compuestos refuerza la unién entre moléculas adyacentes, haciendo que la

ruptura de las interacciones éter-éter sean mas importantes que para el caso
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de los monoéteres y por ello, el promedio de las interaciones para el caso de
las mezclas formadas por 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano es menor.

La magnitud de ambos parametros muestra que el comportamiento de las
mezclas formadas por los monoéteres y los isémeros del clorobutano se aleja
menos del que predice la regla que, para el caso de las mezclas que contienen
diéteres. Este hecho también se refleja en los mayores valores de desviacidn
media absoluta que muestran éstas dltimas con respecto a las mezclas que
contienen monoéteres cuando se realizan los cilculos del equilibrio liguido va-
por con el modelo SAFT-VR sin pardmetro adicional.

El hecho de que sea necesario inicamente un pardmetro adicional k;; para
representar satisfactoriamente el comportamiento de todas las mezclas forma-
das por los monoéteres ciclicos por un lado y, por otro los diéteres, indica que
el alcance de los distintos efectos energéticos presentes en las mezclas estudia-
das estd determinado por este par de valores del pardmetro %;;. Todo parece
indicar que los resultados pueden ser extrapolados a mezclas en las que inter-
vengan compuestos similares a los estudiados en este trabajo, como pueden ser
otros éteres ciclicos o compuestos lineales clorados con un nimero diferente de
atomos de carbono.

Ademds, es importante recalcar que los pardmetros adicionales encontrados
son independientes tanto de la presién como de la temperatura a la que se ha
obtenido el equilibrio Hquido vapor. En este trabajo, cada uno de los pardme-
tros adicionales k;; encontrados para las mezclas estudiadas han sido testados
bajo distintas condiciones de medida y, como se han encontrado buenas re-
presentraciones del comportamiento experimental para todas ellas, se puede
afirmar que serd posible predecir con una buena precisién el comportamiento
de los sistemas estudiados en un amplio rango de presiones y temperaturas sin

necesidad de realizar ningin otro ajuste.

6.10. Resumen de los resultados obtenidos

En este capitulo se ha aplicado la ecuacién de estado SAFT-VR a las mez-
clas estudiadas para predecir el equilibrio liquido vapor de las mismas.
En primer lugar se han modelado los componentes puros que forman las
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mezclas, obteniendo el juego de pardmetros & que describe su comportamiento.
Todas las sustancias se han considerado no asociantes y por tanto los pardme-
tros obtenidos han sido m, €, o y A. Haciendo uso del conjunto de ecuaciones
J y mediante un método de minimizacién, se han obtenido los mejores valo-
res posibles. Las desviaciones entre los valores experimentales y los calculados
son pequefias, hallando mejores correlaciones para el isémero 2-clorobutano,
mientras que el 1-cloro-2-metilpropano es el que muestra la mayor desviacién
absoluta media.

Posteriormente se han utilizado los pardmetros obtenidos en el paso previo
para modelar el equilibrio Hquido vapor tanto isobérico como isotérmico de
las mezclas estudiadas a las distintas condiciones de medida. La estimacién
realizada por el modelo SAFT-VR es satisfactoria para la mayorfa de los casos
estudiados, representando mejor en general el equilibrio liquido vapor de mez-
clas formadas por tetrahidrofurano y tetrahidropirano que para aquellas que
contienen los diéteres 1,3-dioxolano o 1,4-dioxano. Sin embargo, la estimacién
SAFT-VR realizada para las mezclas que presentan azedtropos es susceptible
de mejora y por tanto se ha propuesto la incorporacién de un pardmetro ajus-
table adicional con objeto de mejorar la representacién del comportamiento de
las mezclas,

Una vez realizadas numerosas pruebas, se ha llegado a la conclusién que
tan s6lo es necesario un pardmetro energético ajustable extra, k;;, para mejo-
rar sustancialmente la estimacién del equilibrio liquido vapor de las mezclas.
Ademss, este pardmetro es comtdn para todas las mezclas formadas por los
monoéteres por un lado y por los diéteres por el otro y vélido para todas
las condiciones de medida. La representacién del equilibrio liquido vapor de
todas las mezclas ha mejorado significativamente, excepto para 1,4-dioxano
+ 1-cloro-2-metilpropano a ambas presiones de trabajo y 1,3-dioxolano + 2-
cloro-2-metilpropano a la temperatura de 298.15 K, donde el uso del pardmetro
adicional %;; apenas cambia la estimacidn inicial,

Se ha demostrado que el modelo SAFT-VR es vilido para describir el com-
portamiento tanto de las sustancias puras como de las mezclas estudiadas en
este trabajo. Se ha puesto de manifiesto la versatilidad de la teorfa asf como
su aplicabilidad a una gran variedad de sustancias. La representacion satisfac-
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toria del equilibrio liquido vapor de la mayoria de las mezclas estudiadas sin
necesidad de pardmetros ajustables extras muestra la potencia y robustez del
modelo. Ademés, el hecho de que los pardmetros ajustables encontrados para
las mezclas sea comun para aquellas mezclas con caracteristicas moleculares
comparables, y en todas las condiciones de medida, es una baza més a favor de
la teoria. Por otro lado, y tal como se ha indicado con anterioridad los resulta-
dos expuestos pueden ser extrapolados a otras mezclas en las que intervengan
compuestos similares a los aqui estudiados y en otras condiciones de medida y

ello Ie confiere gran eficacia.
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= Se ha realizado la caracterizacién termofisica de mezclas liquidas for- -
madas por los éteres ciclicos, 1,3-dioxolano, 1,4-dioxano, tetrahidrofu-
rano o tetrahidropirano, y los isémeros del clorobutano, 1-clorobutano,
2-clorobutano, 1-cloro-2-metilpropano y 2~cloro-2-metilpropano, median-
te la determinacién, a las temperaturas de 298.15 K Y 313.15 K, de las
siguientes propiedades: volumen de exceso, compresibilidad isoentrépica
de exceso, desviacién del {ndice de refraccién, desviacién de la tensién
superficial, desviacion de la viscosidad absoluta, equilibrio liquido vapor
isotérmico, funcién de Gibbs de exceso y concentracién superficial de ex-
ceso. Ademds se ha determinado el equilibrio liquido vapor isobérico de
las mezclas estudiadas, a las presiones de 40.0 kPa y 101.3 kPa.

= El volumen de exceso se ha calculado a partir de medias experimentales
de densidad obtenidas con un densimentro Anton Paar DMA-58.

= Se ha utilizado un analizador Anton Paar DSA-48 para obtener experi-
mentalmente la velocidad del sonido de las mezclas estudiadas. Posterior-
mente se han calculado la compresibilidad isoentrépica y la correspon-
diente compresibilidad isoentrépica de exceso de las mismas, haciendo
uso de medidas experimentales de densidad y velocidad de! sonido.

= El indice de refraccién y la correspondiente desviacién del indice de re-
fraccion de las mezclas sometidas a estudio ha sido determinado experi-
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mentalmente con de un refractdmetro Abbemat HP.

s La desviacidn de la tensién superficial ha sido calculada a partir de me-
didas experimentales de tensién superficial obtenidas mediante un ten-
sidbmetro Lauda TVT-2.

s La viscosidad cinemdtica de las mezclas estudiadas ha sido determinada
con un viscosimetro Ubbelohde Schott Geridte. La viscosidad absoluta y
la correspondiente desviacion de la viscosidad absoluta de dichas mezclas

han sido calculadas a partir de medidas experimentales de viscosidad

cinematica y densidad.

» Se ha utilizado un ebullémetro de recirculacién Fisher-Labodest para
obtener el equilibrio liguido vapor de las mezclas en condiciones tanto
isotérmicas como isobaricas. Posteriormente se han calculado los coefi-
cientes de actividad y para el caso del equilibrio liquido vapor isotérmico,

la funcién de Gibbs de exceso de las mezclas estudiadas.

= La concentracién superficial de exceso se ha obtenido a partir de me-
didas de tensién superficial y la variacién del potencial quimico con la

composicién.

m [l principio de funcionamiento de cada equipo, asi como sus caracteristi-

cas principales han sido expuestas con detalle en esta memoria.

» Las propiedades volumen de exceso, compresibilidad isoentrépica de ex-
ceso, desviacién de la viscosidad, desviacién de la tensioén superficial y
desviacién de la viscosidad absoluta han sido correlacionadas haciendo

uso de una ecuacién de tipo Redlich-Kister.

r Los coeficientes de actividad calculados a partir de datos experimentales
de equilibrio liquido vapor han sido correlacionados mediante las ecua-
ciones Wilson, NRTL y UNIQUAC.

» La consistencia termodinamica de los resultados obtenidos para el equi-

librio liguido vapor ha sido comprobada con el test de consistencia de

van Ness.
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= Los resultados experimentales han sido representados graficamente y se

ha descrito con detalle el comportamiento observado.

» Se ha realizado una extensa revisién de los conocimientos sobre ¢l uso de
las propiedades de mezcla y su utilidad en la obtencién de informacién

acerca de los fenémenos que ocurren durante el proceso de mezcla.

» Como paso previo a la interpretacién de los resultados obtenidos, se
han revisado las caracteristicas principales de los componentes puros que

forman las mezclas estudiadas.

= Se ha realizado una revisién de la bibliograffa con objeto ampliar la infor-
macion obtenida en este trabajo acerca del comportamiento termofisico

de las mezclas estudiadas.

= Se han analizado los factores de los que depende el comportamiento de
las distintas propiedades estudiadas y se ha procedido al anélisis e inter-

pretacion de los resultados obtenidos:

e Las caracteristicas moleculares de las sustancias puras que forman

las mezclas determinan en gran medida el comportamietno de las

propledades de mezcla.

¢ Bl comportamiento de propiedades tales como desviacién de la ten-
sidn superficial, desviacién de la viscosidad o concentracién superfi-
cial de exceso, depende principalmente de éter presente en la mezcla,
mientras que para las propiedades volumen de exceso, desviacién
de indice de refraccién y compresibilidad isoentrépica de exceso, el
comportamiento depende principalmente del isémero del clorobu-
tano presente en la mezcla.

e El andlisis de los resultados indica que log fenémenos energéticos que
operan durante el proceso de mezcla son por un lado, la debilitacién

de las interacciones presentes en los componentes puros que forman
las mezclas y por el otro, el establecimiento de nuevas interacciones

entre ellos.
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o Diversos efectos estructurales, como el empaquetamiento de la mez-
cla con respecto a la estructura de los componentes puros, resultan
fundamentales a la hora de interpretar los fendmenos ocurridos du-
rante el proceso de mezcla. La estructura ramificada del isémero 2-
cloro-2-metilpropano determina en gran medida el comportamiento

de las mezclas que lo contienen.

¢ La fortaleza de la interaccién Cl — O entre los éteres ciclicos estu-
diados en este trabajo y los isémeros del clorobutano sigue, apa-
rentemente, la siguiente secuencia: éter ciclico + 1-clorobutane o
1-cloro-2-metilpropano > éter ciclico + 2-clorobutano > éter ciclico
+ 2-cloro-2-metilpropano.

¢ La fortaleza de la unién éfer-éter es mayor en los diéteres 1,3-
dioxolano y 1,4-dioxano que en los monoéteres tetrahidrofurano y
tetrahidropirano, y sigue la secuencia ya mostrada en estudios an-

teriores: 1,3-dioxolano > 1,4-dioxano >> tetrahidropirano > tetrahi-

drofurano.

= Tras una extensa revisién de las ecuaciones de estado y modelos pre-
dictivos existentes, se ha escogido el modelo SAFT, concretamente la
versién SAFT-VR para obtener el equilibrio liquido vapor de las mezclas

sometidas a estudio.

e Se ha detallado el fundamento de la ecuacién de estado SAFT y las
caracteristicas més importantes del modelo SAFT y la versién SAFT-

VR utilizada en este trabajo.

= Se han modelado los componentes puros de las mezclas segtin el modelo

SAFT-VR, obteniendo los mejores parametros que los caracterizan.

= Sec ha obtenido el equilibrio liguido vapor de las mezclas estudiadas ha-
ciendo uso de la ecuacidn de estado SAFT-VR. Se han analizado y vali-

dado los resultados obtenidos, que se han considerado satisfactorios.

» La representacion satisfactoria del equilibrio liquido vapor para las mez-
clas estudiadas, haciendo uso del modelo SAFT-VR sin necesidad de
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pardmetros ajustables extras, muestra la potencia y robustez del méto-
do.

= Se ha realizado un segundo cédlculo del equilibrio liquido vapor de las
mezclas sometidas a estudio mediante el modelo SAFT-VR con la incor-
poracién de un pardmetro energético adicional para mejorar la estima-
cién. Se ha hecho uso de un tinico pardmetro adicional vilido para todas
las mezclas formadas por los monoéteres ciclicos por un lado y por los
diéteres ciclicos por otro y para todas las condiciones de medida. En la
mayoria de los casos, la estimacién ha mejorado con respecto al clcu-
lo sin pardmetro adicional. Ademss, los resultados obtenidos han sido

relacionados con las caracteristicas moleculares reales de las sustancias.

= Se ha demostrado que el modelo SAFT-VR es vilido para describir el
comportamiento tanto de las sustancias puras como de las mezclas estu-
diadas. Ademds, la gran versatilidad y aplicabilidad de la teoria ha sido
puesta de manifiesto. Los resultados obtenidos en este trabajo pueden
ser extrapolados a otras mezclas en las que intervengan compuestos si-
milares a los aquf estudiadas y en otras condiciones de medida, lo que
confiere al modelo SAFT y, en concreto, a la versién SAFT-VR, gran

utilidad y aplicabilidad.
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Tabla 1: Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por 1,3-
dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

T1 p VE T3 p VE
(9-em™3)  (em®-mol™?) (g-ecm™%)  (em®-mol™!)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2}
0.0523 0.88653 0.048 0.5908 0.96614 0.152
(0.1009 (0.86233 0.084 0.6848 0.98424 0.135
0.1599 0.89964 0.116 0.77561 1.00317 0.112
(.2558 0.91240 0.150 0.8411 1.01810 0.088
0.3924 0.93249 0.166 0.9217 1.03775 0.051
0.4876 0.94794 0.164 0.9643 1.04888 0.025
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0180 0.86963 0.002 {1.6381 0.97065 -0.063
0.1593 (0.88859 -0.010 0.7786 1.00167 -0.070
0.2781 0.90622 -0.030 (.8491 1.01872 -0.066
0.3908 0.92444 -0.044 0.9323 1.04019 -0.044
0.4477 0.93425 -0.049 0.9807 1.05329 -0.016
0.5959 0.96206. -0.060
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0633 0.87887 $.029 0.6902 0.98275 -0.011
0.1416 0.88909 0.047 0.7747 1.00156 -0.029
0.2787 0.90867 0.051 0.8538 1.02047 -0.039
0.3828 0.92506 (.044 (0.9211 1.03752 -(0.034
0.5071 0.94656 0.027 0.9878 1.06529 -0.008
0.6012 (.96443 0.009
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0666 0.84756 -(0.192 0.5996 0.95055 -0.548
0.1356 (0.85912 -0.320 0.6892 0.97214 -0.510
0.2053 (.88556 -(0.403 0.7839 (0.99646 -0.419
.2863 0.88556 -0.466 0.8590 1.01693 -0.305
0.4059 (.90852 -0.524 0.9287 1.03692 -0.167

0.5111 0.93057 -0.551 0.9681 1.04876 -0.077




Tabla 2: Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por 1,3-
dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

1 o vE T p VE
(g-cm™3) (em3-mol 1) (g-cm™) (em®-mol™t)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0411 0.86837 0.039 0.7122 0.97154 0.149
0.1407 0.88010 0.117 0.7628 0.98220 0.127
0.2605 0.89560 0.178 - 0.8409 0.99973 0.088
0.3986 0.91561 0.209 0.9247 1.02008 0.042
0.4863 0.92967 0.208 0.9829 1.03525 0.010
0.5887 0.94756 0.191
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0340 0.85425 0.020 0.6969 0.96443 -0.028
0.1659 0.87163 0.041 0.77567 0.98216 -0.037
0.2828 0.88879 0.028 0.8806 1.00783 -0.039
0.3977 0.90727 0.0106 0.9461 1.02503 -0.026
0.4819 0.92192 -0.001 0.9629 1.02961 -0.020
0.6046 0.94519 -0.016
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0434 0.85880 0.013 0.6975 0.96566 0.008
0.1352 0.87059 0.032 0.7751 0.98281 -(0.002
0.2801 0.89102 0.046 0.8540 1.00152 -0.009
0.3890 0.90801 0.045 0.9320 1.02138 -0.009
0.5596 0.93799 0.029 0.9918 1.03760 -0.002
0.4824 0.92389 0.038

: 1,3-Dioxolano (1) + 9-cloro-2-metilpropano (2)

0.0989 0.83394 -0.169 0.7028 0.95614 -0.462
0.1456 0.84168 -0.242 0.7815 0.97650 -0.390
0.2684 0.86324 -0.396 0.8635 0.99909 -0.282
0.3979 0.88798 -0.495 0.9313 1.01886 -0.160
0.5078 0.91079 -0.526 0.9666 1.02952 -0.083

0.6093 0.93354 -0.5612

I




Tabla 3: Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por 1,4-dioxano
(1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

i P VE T P VvE
(g-em™)  (em3-mol™!) (g-em™3)  (em®-mol™1)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0487 0.88635 0.028 0.5420 0.95112 0.184
0.0869 0.89087 0.049 0.6656 0.96999 0.169
0.1860 0.90294 0.098 0.7723 0.98732 0.135
0.2516 0.91122 0.126 0.8869 1.00708 0.077
0.3605 0.92552 0.162 0.9581 1.02002 0.031
(0.4388 0.93628 0.177
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0650 0.87577 0.014 0.6239 0.95881 0.025
0.1064 (0.88124 0.020 0.7116 0.97388 0.016
0.1678 0.88953 0.027 0.8064 $.99089 0.004
0.2857 0.90611 0.034 0.9338 1.01491 -0.004
0.3819 (.92029 0.036 0.9593 1.01986 -(1.004
0.5016 0.93880 0.034
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0361 0.87592 0.008 0.5589 0.94947 0.089
0.0906 0.88262 0.021 0.6553 0.96516 0.081
0.1777 0.89400 0.045 0.7742 0.98554 0.064
0.2683 0.90630 0.067 0.9020 1.00885 0.036
0.3715 0.92095 0.084 0.9483 1.01770 0.021
0.4499 . 0.93258 0.089
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0259 0.84073 -0.055 0.5670 0.93759 -0.490
0.0812 0.84987 -0.147 0.6656 0.95719 ~(.455
0.1550 0.86217 -0.236 0.7798 0.98034 -0.336
0.2642 0.88094 -0.335 0.9233 1.01055 -0.107
0.3736 (.90065 -0.418 0.9760 1.02232 -0.028

0.4613 (.91711 -0.468

I




Tabla 4: Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por 1,4-dioxano
(1) + isémeros del clorobutano {2) 2 313.15 K.

Iy p vE T p VE
(g-em™®)  {em® mol™!) (g-em™3) (em® . mol™1)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0528 0.86999 0.024 0.6059 0.94397 0.147
0.0706 0.87208 0.035 0.6864 0.95655 0.129
0.1864 0.88607 0.096 0.7962 0.97453 0.094
0.2770 0.89753 0.135 0.9124 0.99469 0.044
0.3940 0.91315 0.160 0.9479 1.00110 0.027
0.5068 0.92915 0.161
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0786 0.86027 0.016 0.5891 (0.93618 -0.026
0.1045 0.86372 0.016 0.6624 0.94848 -0.025
0.1775 0.87369 0.011 0.7942 0.97165 -(.021
0.2634 0.88587 0.000 0.9090 0.99300 -0.014
0.3864 0.90409 -0.016 0.9486 1.00059 -0.009
0.4852 0.91940 -0.024
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2}
0.0696 0.86225 0.022 0.5957 0.93808 0.067
0.0986 086596 0.031 0.6638 0.94930 0.063
0.2308 0.88358 0.05 0.7836 0.96995 0.052
0.3108 0.89476 0.064 0.8885 0.98908 0.035
0.3913 0.90642 0.070 0.9620 1.00318 0.013
0.4977 0.92253 0.070
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0533 0.82710 -0.108 0.5822 0.92283 -0.520
0.0898 0.83323 -0.176 0.7066 (0.94656 -0.451
0.2057 0.85318 -0.362 0.8139 0.97030 -0.345
0.2998 0.86989 -0.467 0.8414 0.97605 -0.295
0.4008 .88840 -0.538 0.9540 1.00063 -0.112

0.4916 0.90543 -0.562

v




Tabla 5: Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por tetrahi-
drofurano (1) 4 isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

1 P VE ] P vE
(g-em™%)  (em®-mol™!) (g-em™3)  (em®-mol™?)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0405 0.88075 -(0.003 0.5960 0.88186 -0.051
0.1083 0.88088 -0.010 0.7018 0.88194 -0.044
0.2061 0.88113 -0.026 0.7991 (0.88198 -0.033
0.2987 0.88135 -0.039 0.9022 0.88198 -0.018
0.4018 0.88157 -0.049 0.9489 0.88197 -0.010
0.4966 0.88174 -0.063
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano {2)
0.0348 0.86797 -0.026 0.5819 0.87671 -0.191
0.0902 0.86890 -0.060 (0.6932 (.87830 -0.172
0.1820 0.87040 -0.106 0.7825 0.87943 -0.135
0.2532 0.87155 -0.135 0.9161 0.88104 -0.061
0.3718 0.87344 -0.170 0.9512 0.88138 -0.033
0.4603 0.87485 -0.187
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0871 0.87187 -0.032 0.6022 0.87839 -0.150
0.1071 0.87253 -0.058 0.7032 0.87948 -0.138
(0.1884 (.87357 -0.093 0.8064 0.88049 -0.109
0.2881 0.87478 -(.122 0.8983 0.88130 -0.070
0.4158 0.87628 -0.145 0.9538 0.88169 -0.036
0.4933 0.87718 -0.152
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0526 0.83896 -0.093 0.6033 0.86482 -(0.462
0.1013 0.84130 -0.172 0.7087 0.86950 -0.396
0.1967 0.84597 -0.317 0.8132 0.87403 -(0.286
0.3170 (0.85156 -0.416 (.9031 0.87792 -0.168
0.4131 0.85607 -0.468 0.9545 (1.88008 -0.083
0.5061 0.86043 -0.488




Tabla 6:; Densidad, p, y volumen de exceso, VE, de mezclas formadas por tetrahi-
drofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

T p VE T p VE
(g-em™3)  (cm®-mol™?) (g-em™3) (em® -mol~1)
Tetrahidrofurano (1) + l-clorobutano (2}

0.0429 0.86402 -0.018 (.5950 0.86531 -0.072

0.1051 0.86426 -0.038 0.7065 0.86543 -0.063

0.2067 0.86456 -0.067 0.8024 (0.86548 -0.050

0.3023 0.86479 -0.067 (.9022 0.86547 -0.030

0.4021 0.86500 -0.073 0.9472 0.86544 -0.018

0.4974 0.86517 -0.075

Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0524 0.85113 -0.048 0.6054 0.86016 - -0.196

(.0985 0.85196 -0.082 0.6994 0.86154 -0.175
0.1977 0.85367 -0.137 0.8119 0.86309 -0.130

0.2931 0.85524 -0.171 0.9006 0.86424 -0.079

(0.3996 0.85696 -0.195 0.9563 0.86489 -0.038

0.5015 (0.85857 -0.203

Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0562 0.85445 -0.053 0.6661 0.86225 -0.167

0.1267 0.85553 -0.102 0.7494 0.86313 -0.142

0.2163 0.85677 -0.143 (.8325 0.86396 -0.107

0.3482 0.85848 -0.177 0.9104 0.86468 -(.066

0.4419 0.85964 -0.187 0.9613 0.86508 -0.030

0.5439 0.86087 -(0.186

Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0559 0.82108 -0.109 0.5950 0.84738 -0.519

0.1219 0.82443 -(0.233 0.7018 0.85240 -(.460

0.1311 0.82982 -0.382 0.8044 0.85693 -0.337

0.3509 0.83582 -0.505 0.9004 0.86105 -0.184

0.4172 0.83902 -0.536 0.9545 0.86337 -0.085

0.5110 0.84350 -0.548

VI




Tabla 7: Densidad, p, y volumen de exceso, V¥, de mezclas formadas por tetrahi-
dropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

1 P VE T p VE
(g-em™3)  (em®-mol™1) (g-em™)  (em3-mol™1)
Tetrahidropirano (1) + l-clorobutano (2)
(.0521 0.88067 -0.009 0.5948 (1.88006 -0.052
0.1006 (0.88066 -0.017 0.6610 0.87987 -0.045
0.1949 0.88062 -0.033 0.7893 0.87949 -0.030
0.2549 0.88059 -0.042 0.9203 0.87907 -0.011
0.3774 0.88048 -0.055 0.9666 0.87891 -0.004
0.5035 0.88026 -0.056
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2}
0.0453 0.86805 -0.021 0.5971 0.87542 -0.167
0.1136 0.86906 -0.056 0.7181 0.87672 -0.152
0.1929 0.87026 -0.097 0.7924 0.87746 -0.135
0.3014 0.87180 -0.139 0.8967 0.87836 -0.083
0.3888 0.87295 -0.159 0.9249 0.87855 -0.075
0.4968 0.87428 -0.170
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0480 0.87169 -0.027 0.6273 0.87723 -0.165
0.1084 0.87239 -0.059 0.6897 0.87763 -0.153
0.2120 0.87353 -0.104 0.8111 0.87826 -0.113
0.2900 0.87438 -0.136 0.9088 0.87868 -0.070
0.3951 0.87537 -0.159 0.9520 0.87879 -0.042
0.5062 0.87630 -0.167 .
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}

0.0324 0.83808 -0.054 0.6107 0.86498 -0.464
0.1086 0.84207 -0.194 0.6483 (1.86646 -0.443
0.2097 0.84711 -0.331 0.8093 0.87239 -(.286
0.2891 0.85105 -0.426 0.8606 0.87422 -0.224
0.4276 0.85741 -0.502 0.9540 0.87725 -0.071

0.4960 (.86032 -0.503

VII




Tabla 8: Densidad, p, y volumen de exceso, V¥, de mezclas formadas por tetrahi-
dropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

Il 2 VE 53 P VE
(g-cm?)  (em® mol™) (g - cm?) (em? - mol 1)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
(.0348 0.86398 -0.020 0.6026 0.86459 -0.102
0.0899 0.86419 -0.047 0.7085 0.86452 -0.095
0.1717 0.86439 -0.073 0.8006 0.86445 -0.088
0.2933 0.86454 -0.093 0.8990 0.86422 -0.062
0.4130 0.86460 -0.101 0.9724 0.86388 -0.024
0.4926 0.86461 -0.103
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0525 0.85111 -0.042 0.5947 0.85958 -0.203
0.1035 0.85202 -0.075 0.7116 0.86103 -0.180
0.1947 0.85359 -0.126 0.8090 0.86210 -0.142
0.3042 (0.85540 -0.173 0.8917 0.86290 -0.095
0.4091 0.85700 -0.198 0.9599 0.86345 -0.043
0.5025 0.85835 - <0.208
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0432 0.85417 -0.032 0.6079 0.86119 -(0.265
0.0934 0.85493 -0.068 0.7238 0.86224 -0.184
0.1923 0.85635 -0.127 0.7895 0.86278 -0.164
0.3025 0.85783 -0.176 0.8874 0.86342 -0.115
(.4060 0.85908 -0.201 0.9463 0.86368 -0.070
0.5018 0.86014 -0.211
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0584 0.82170 -0.142 0.6093 0.84916 -0.567
0.0875 0.82335 -0.205 0.7052 0.85315 -0.495
(.1943 0.82915 -0.385 0.7988 0.85689 -0.394
0.3023 0.83483 -0.618 (.9097 0.86095 -(.219
0.4249 0.84083 -0.591 {.9614 0.86264 -0.110

0.4929 0.84399 -0.599

VIII




Tabla 9: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, &, y compresibilidad
isoentrépica de exceso, k¥, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) + isémeros

del clorobutano (2) a 298.15 K.

z u Ks kE ) U K kP
(m-sY) (TPa™l) (TPa™l) (m-s7Y) (TPo~!) (TPa™!)
1,3-Dioxolano {1} + 1-clorobutano (2)
0.0448 1123.2 894.9 0.8 0.6120 1216.3 696.8 -17.0
0.0952 1127.9 881.6 0.4 0.7006 1238.9 659.8 -17.2
0.1985 1141.1 §48.9 -4.0 0.8169 1272.8 609.7 -14.3
0.2893 1154.6 817.9 -8.3 0.9089 1304.0 568.5 -9.0
0.3930 1172.2 780.4 -12.9 0.9592 1322.7 545.7 -4.6
0.4984 11919 741.2 -15.7
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0735 1077.3 982.7 -5.9 0.5927 1190.1 734.4 -45.5
0.0966 1080.9 972.7 -8.0 0.7015 12227 679.7 -42.6
0.1565 1091.0 945.9 -14.8 0.8176 1263.3 619.8 -33.8
0.2803 1115.0 887.3 -28.8 0.8965 1294.3 579.1 -22.9
0.3882 1138.5 835.0 -38.3 0.9669 1324.3 543.3 -8.6
0.5174 1169.9 771.6 -44.7
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0593 1087.2 963.2 -3.4 0.6024 11984 721.8 -36.1
0.1597 1102.5 922.8 -11.7 0.7033 1227.8 673.1 -34.4
0.2016 1109.6 905.1 -15.2 0.8014 1260.4 624.6 -29.0
0.3024 1128.5 860.7 -23.6 0.9029 1298.2 574.5 -17.6
0.4537 1160.9 791.9 -32.7 . 0.9540 1318.9 549.5 -9.2
0.5149 11735.5 763.4 -34.7

1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}
0.0411  992.5 1203.8 -13.3 0.5870 1153.6 793.0 -118.5

0.0769  1000.3 1177.0 -25.0 0.7178 1204.6 703.7 -105.4
0.2013 10323 1078.2 -65.0 0.7911 1236.2 6556.4 -89.4
0.3123 1063.9 992.3 -93.0 0.9100 1292.5 580.4 -47.6
0.3956 1089.3 929.7 -107.8  0.9575 1316.6 561.8 -24.4
0.4961 1121.9 856.8 -117.6

IX




Tabla 10: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrdpica, ks, y compresi-
bilidad isoentrépica de exceso, k2, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) +

isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

Ty n Ks w2 ) u K wE
(m-s~1) (TPa™!) (TPa') (m-s~Y) (TPa™!) (TPa™)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0323 1060.3 1025.4 -1.1 0.6057 1151.0 748.8 -21.4
0.0986 1067.3 1003.3 -3.5 0.7016 1173.7 T48.8 -21.4
0.1826 1077.5 973.0 -7.4 0.8062 1201.8 698.1 -16.7
0.2910 1092.5 931.1 -12.5 0.9005 1231.3 650.5 -9.2
0.3883 1107.9 891.3 -16.5 0.9550 1251.7 621.0 -4.4
0.4921 1126.9 846.1 -20.2
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2}
0.0623 1015.7 1130.0 -7.2 0.6022 1129.2 830.2 -53.9
0.0916 1019.9 1115.9 -10.3 0.7090 1160.6 767.6 -50.2
0.1966 1036.9 1061.8 -22.7 0.8158 1195.8 705.1 -38.9
0.2914 1054.4 1010.5 -33.3 0.8967 1225.8 657.7 -24.7
0.4126 1080.4 941.6 -45.0 0.9668 1255.0 616.1 -8.4
0.5090 1104.2 885.0 -51.8
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0243 1020.6 1120.9 -4.2 0.5874 1128.4 832.6 -42.2
0.0806 1029.6 1092.5 -12.2 0.7015 1160.8 767.9 -40.3
0.2037 1048.9 1033.0 -23.9 0.7952 1190.4 714.7 -33.3
0.2946 1064.1 988.7 -29.9 0.9168 1234.2 645.3 -16.0
0.3950 1083.3 937.4 -35.8 0.9713 12574 612.9 -5.9
0.4947 1105.1 884.3 -39.9
1,3-Dioxolano (1) -+ 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0449  930.8 1398.6 -22.5 0.5954 1092.6 900.4 -146.4
0.0947 943.5 1348.2 -46.2 0.7576 1154.8 772.9 -118.0
0.1525 958.0 1292.7 -69.3 0.8053 1174.5 737.5 -101.7
0.2061 996.8 1159.0 -115.0 0.9210 1227.6 653.3 -48.3
0.3019 1024.8 1073.8 -134.7 0.9623 1249.0 623.4 -23.9
0.5008 1059.6 979.6 -146.5




Tabla 11: Velocidad del sonido, , .compresibilidad isoentrépica, ke, ¥ compresibili-
dad isoentrépica de exceso, xZ, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros

del clorobutano (2) a 298.15 K.

) % Ks kP z3 u s KE
(m-s~Y) (TPa') (TPa!) (m-s71) (TPa1) (TPa™l)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0487 1126.1 889.7 -14 0.5420 1217.2 709.6 -18.1
0.0869 1131.56 876.8 -2.9 (0.6656 1246.5 663.5 -17.3
0.1860 1147.0 841.8 -7.3 0.7723 1274.2 623.8 -14.1
0.2516 1158.4 817.8 -104 0.8869 1307.3 581.0 -8.3
0.3605 1178.9 777.4 -14.6 0.9581 1329.9 554.3 -3.4
0.4388 1194.8 748.2 -16.8
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0650 1079.4 980.1 -7.3 0.6239 1216.2 705.1 -41.5
0.1064 1087.5 959.5 -12.2 0.7116 1243.1 664.5 -37.4
0.1678 1100.3 928.6 -19.5 0.8064 1273.9 621.9 -29.2
0.2857 1127.1 868.8 -31.7 0.9338 1318.9 566.4 -12.0
0.3819 1150.6 820.8 -38.7 0.9593 1328.7 555.4 -79
0.5016 11817 762.8 -42.6
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2)
0.0381 1086.1 967.8 -3.2 0.5589 1202.8 728.0 -33.3
0.0006 10954 944.2 -7.8 0.6553 1229.6 685.3 -31.4
0.1777 11124 303.9 -15.6 0.7742 1265.6 633.5 -25.2
0.2683 1131.7 861.5 -22.9 0.9020 1308.0 579.4 -13.0
0.3715 11853 813.5 -20.0 0.9483 13246 560.0 -7.3
0.4499 1174.6 777.3 -32.1
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}

0.0258 991.0 1211.1 -16.3 0.5670 1164.0 787.2 -109.4
0.0812 1005.5 1163.8 -29.3 0.6656 1200.9 724.4 -99.7
0.1550 1027.6 1098.4 -55.3 0.7798 1247.1 655.9 -78.1
0.2642  1061.0 1008.4 -83.6 0.9233 1308.9 877.6 -32.5
0.3736 1096.9 922.8 -102.9 0.9760 1332.8 550.7 -10.7
0.4613 1126.4 859.4 -109.8

X1




Tabla 12: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, ks, y compresibili-
dad isoentrépica de exceso, xE, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isdmeros

del clorobutano {2) a 313.15 K.

z1 1 s kE T u Ks K
(m-s1) (TPa™!) (TPa™Y) (m-s7Y) (TPa™!) (TPa™)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2}
0.0528 1065.1 1013.3 -4.6 1166.8 T778.1 709.6 -23.3
0.0706 1067.8 1005.8 -6.1 1186.0 743.3 663.5 -21.3
0.1864 1086.0 957.0 -13.9 1214.6 695.6 623.8 -16.2
0.2770 1101.2 918.7 -18.5 1248.9 644.5 581.0 -7.9
0.3040 1122.6 869.1 -22.4 1260.5 628.7 554.3 -4.8
0.5068 1145.1 820.7 -23.9
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0786 1021.2 1114.8 -11.4 0.5801 11424 818.5 -52.2
0.1045 1026.0 1099.9 -14.9 0.6624 1162.7 779.9 -47.9
0.1775 1041.0 1056.2 -25.8 0.7942 1201.7 712.7 -33.3
0.2634 1060.0 1004.7 -37.0 0.9090 1240.7 654.2 -15.4
0.3864 1089.3 932.1 -48.5 0.9485 1256.2 633.3 -8.8
0.4852 1114.5 875.7 -52.9
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2}
0.0415 1024.1 1110.5 -5.8 0.6042 1151.4 802.9 -41.9
0.0003 1033.0 1083.6 -11.7 0.7014 1177.2 755.1 -35.2
0.1919 1053.7 1025.5 -24.8 0.8136 1208.6 701.9 -22.1
0.2010 1074.7 970.7 -33.7 0.9176 12425 651.3 -7.9
0.4693 1116.9 873.1 -43.3 0.9550 12574 631.4 -3.8
0.5061 1126.0 853.8 -43.6
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0533  935.3 1382.3 -29.4 0.5822 1106.3 885.4 -138.2
0.0898  945.6 1342.2 -46.6 0.7006 1151.0 7974 -119.5
0.2057  980.7 1218.7 -94.0 (.8139 1196.0 720.5 -86.0
0.2998 1011.0 1124.6 -122.2 0.8414 1206.5 703.8 -74.6
0.4008 1044.1 1032.5 -139.1 0.9540 1256.0 633.6 -23.9
04916 1074.5 956.7 -142.9

X




Tabla 13: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrdpica, ks, y compresibi-

lidad iscentrépica de exceso, k2, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) +
isdmeros del clorobutano (2} a 298.15 K.
) U Ks HSE Al u Ks HSE
(m-s~Y) (TPa™') (TPa™!) (m-s~Y) (TPa~t) (TPa™!)

Tetrahidrofurano(1} + 1-clorobutano (2)

0.0405 1124.0 898.7 0.1 0.5960 1200.8 786.4 -4.8
0.1083 1131.5 886.6 -0.3 0.7018 1218.8 763.3 -3.9
0.2061 11434 868.1 -1.4 0.7991 1236.7 741.4 -2.6
0.2987 1155.8 18494 -2.8 0.9022 1257.7 716.8 -1.1
0.4018 1170.6 827.9 -4.2 0.9489 1268.0 705.2 -0.4
0.4966 1184.9 807.9 -4.7

Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0348 1072.5 1001.6 -1.0 0.5819 1173.5 828.4 -18.3
0.0902 1080.7 985.4 -3.3 0.6932 1199.0 792.0 -17.9
0.1820 1095.6 957.2 -7.6 0.7825 1221.0 762.7 -14.3
0.2532 1108.0 934.7 -10.8 0.9161 1256.5 719.0 -7.0
03718 1130.1 896.5 -15.3 0.9512 1266.3 707.5 -4.4
(.4603 1147.7 867.8 -17.4

Tetrahidrofurano {1} + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0571 1088.5 968.0 -3.5 0.6022 1186.3 808.9 -18.2
0.1071 1096.3 953.5 -6.3 0.7032 1207.9 779.3 -16.3
0.1884 1109.5 929.9 -10.3 0.8064 1231.4 749.0 -12.5
0.2881 1126.5 900.9 -14.2 0.8983 1253.7 721.9 -74
04158 1149.6 863.5 -17.5 0.9538 12679 705.5 -3.6
0.4933 1164.4 840.8 -18.4

Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0526  996.7 1199.8 -13.7 0.6033 1146.7 879.4 -70.8
0.1013 1008.3 1169.0 -24.6 0.7087 11794 826.8 -61.6
0.1967 1032.1 1109.9 -43.0 0.8132 12134 777.1 -45.6
0.3170  1064.2 1036.8 -61.4 0.9031 12444 735.6 -26.3
0.4131 1090.9 981.6 -69.9 0.9545 1262.6 T12.7 -12.6

0.5061 1117.8 930.2 -73.3

XII1




Tabla 14: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, £s; ¥ compresibi-
lidad isoentrépica de exceso, xZ, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) +
isémeros del clorobutano (2} a 313.15 K.

Iy u Kg K.SE I U Ks ﬁ:f"
(m-sY) (TPa') (TPa!) (m-s~Y) (TPa~') (TPa™')
Tetrahidrofurano(1) + 1-clorobutano (2)
0.0429 1061.8 1026.5 -1.1 0.5950 1134.1 898.5 -8.3
0.1051 1068.8 1012.9 -2.6 0.7055 1152.1 870.6 -7.8
0.2057 1080.7 990.5 -4.8 0.8024 1169.0 845.5 -6.7
0.3023 1092.7 068.4 -6.4 0.9022 1187.5 819.4 -4.2
04021 1105.9 945.2 -7.6 . 0.9472 1196.1 807.7 -2.4
0.4974 11194 922.4 -8.2
"Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0524 1014.6 1141.3 -3.6 0.6054 1113.7 9371.3 -25.2
0.0985 1021.5 1124.9 -6.8 0.6994 1133.8 902.9 -22.9
0.1977 1037.3 1088.7 -13.2 0.8119 1159.3 862.1 -17.2
0.2931 1053.6 1053.3 -18.6 0.9006 1180.7 830.0 -10.2
0.3996 1073.0 1013.5 -23.1 0.9563 1194.9 809.8 -4.9
0.5015 1092.6 975.7 -25.3
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0562 1025.2 1113.5 -5.3 0.6661 1127.5 912.1 -16.3
0.1267 1035.8 1089.4 -10.3 0.7494 11447 884.0 -13.2
0.2163 1049.6 1059.5 -14.9 0.83256 1163.2 855.4 -6.3
0.3484 1070.6 1016.1 -18.9 0.9104 11818 828.0 -4.6
0.4419 1086.2 985.8 -19.6 0.9613 1194.6 809.9 -1.0
0.5439 1104.2 952.6 -19.0
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0559 933.2 1398.4 -19.0 0.5950 1076.2 1018.8 -89.9
0.1219  949.7 1345.0 -39.7 0.7012 1107.7 956.2 -78.4
0.2311 977.1 1262.1 -65.7 0.8044 1139.9 898.1 -59.1
0.3509 1008.3 1176.8 -84.2 0.9004 11715 846.2 -33.8
0.4172 1025.6 1133.2 -88.7 0.9545 1189.0 819.3 -14.8

0.5110 10562.1 1071.1 -92.7

XIv




Tabla 15: Velocidad del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, x;, y compresibi-
lidad isoentrépica de exceso, s, de mezclas formadas por tetrahidropirano (1) +
isémeros del clorobutano {2) a 298.15 K.

z u Kog w2 T1 u Kg K
(m-s71) (TPa™l) (TPa™') (m-s7Y) (TPa™l) (TPa™?)
Tetrahidropirano(1) -+ 1-clorobutano (2)
0.0521 1125.9 805.8 0.1 0.5948 12044 783.4 -7.2
0.1006 1132.0 886.2 -0.4 0.6610 1214.7 770.3 -6.8
0.1949 1144.8 866.5 -2.3 0.7893 1235.1 745.4 -5.4
0.2549 1153.3 853.8 -3.6 0.9203 1256.4 720.6 -2.6
0.3774 11714 827.8 -5.9 0.0666 1263.9 712.3 -1.2
0.5035 1190.4 801.7 -7.1
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0453 1075.3 996.4 -2.2 0.5971 1184.0 814.8 -22.0
0.1136 1087.5 973.0 -6.6 0.7181 12094 779.8 -19.1
0.1929 1102.6 945.2 -11.9 0.7924 1225.1 759.2 -15.7
0.3014 1124.0 908.0 -17.9 0.8067 1247.6 731.4 -94
0.3888 1141.6 879.0 -21.1 0.9249 1253.9 723.9 -7.6
0.4968 1163.4 845.1 -22.5
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
(1.0433 1086.2 972.1 -1.3 0.5944 1188.6 807.1 -17.7
0.0756 1091.5 962.2 -2.8 0.6795 1205.1 784.6 -15.9
0.1926 1112.3 925.1 -5.4 0.7751 1223.7 760.6 -12.4
0.2995 1132.5 891.3 -14.7 0.9214 1253.2 724.8 -5.1
0.3864 1149.0 865.2 -17.2 0.9628 1261.7 714.9 -2.5
0.4876 1168.4 836.0 -18.6
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0324 992.1 1212.2 -7.7 0.6107 1154.3 867.7 -65.2
0.1086 1012.1 1159.5 -25.6 0.6483 1165.2 850.1 -62.2
0.2097 1040.0 1091.3 -46.2 0.8093 1212.0 780.4 -40.6
0.2891 1062.1 1041.6 -57.5 0.8606 1227.5 759.3 -31.6
0.4276 1101.3 961.6 -68.0 0.9540 1254.9 723.8 -10.9
0.4960 1121.0 924.9 -69.2

XV




Tabla 16: Velocidad del sonido, , compresibilidad isoentrépica, ks, y compresibi-
lidad isoentirépica de exceso, kE, de mezclas formadas por tetrahidropirano (1) +
isémeros del clorobutano (2} a 313.15 K.

1 u Ks KZ ) % Ks kE
(m-s™") (TPa!) (TPa~t) (m-s~1) (TPa™") (TPa™1)
Tetrahidropirano(1) 4 l-clorobutano (2)
0.0348 1061.6 1027.1 -1.2 0.4962 1126.1 912.1 -11.8
0.0520 1063.8 1022.7 -1.8 0.6026 11415 887.7 -10.9
0.0899 1068.8 1013.0 -3.2 0.7085 1157.3 863.7 -9.2
0.1717 1078.9 992.0 -6.2 0.8006 1171.2 843.3 -6.9
0.2933  1097.0 961.2 -9.6 0.8990 1186.8 821.6 -3.9
0.4130 1114.1 931.8 -11.5
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0525 1015.9 1138.5 -4.3 0.5947 1119.7 928.0 -27.5
0.1035 1024.7 1117.8 -8.3 0.7116 1142.6 889.6 -22.4
0.1947 1041.7 1079.6 -16.3 0.8090 1162.5 858.3 -16.5
0.3042 1062.8 1035.0 -23.7 0.8917 1179.7 832.7 -9.9
0.4091 1083.4 994.1 -28.0 0.9599 1194.4 811.9 -3.8
0.5025 1101.5 960.2 -28.7
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0432 1024.1 1116.4 -4.0 0.6079 1127.6 913.3 -24.1
0.0034 1032.7 1096.7 -8.1 0.7238 1149.3 878.1 -19.6
0.1923 1050.2 1058.8 -15.0 0.7895 1161.5 859.2 -15.6
0.3025 1070.3 1017.6 -20.9 0.8874 1179.7 832.2 -7.9
0.4060 1089.4 980.8 -24.0 0.9463 1191.5 815.6 -3.4
0.5018 1107.5 947.9 -25.3
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0584 935.9 1390.9 -21.1 1089.9¢ 996.3 867.7 -80.7
0.0875  944.0 1365.0 -30.8 1117.2 943.1 850.1 -69.2
0.1943 973.3 1277.0 -57.7 1144.0 894.7 780.4 -52.4
0.3028 1003.6 1194.2 -76.5 1175.6 841.9 759.3 -25.1
0.4249 1037.9 1109.6 -86.3 1190.5 818.6 723.8 -10.1

0.4929 1056.9 1066.0 -86.8

XVI




Tabla 17: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
meszclas formadas por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

] np Anp P np Anp

1,3-Dioxolano (1) + I-clorobutano (2)

0.0354 1.399278 -0.000167 0.4901 1.398216 -0.000534
0.0695 1.399125 -0.000263 0.5912 1.398144 -0.000452
0.1124 1.398945 -0.000382 0.6964 1.398071 -0.000364
0.1862 1.398720 -0.000495 0.7790 1.398043 -0.000266
0.3007 1.398459 -().000581 (.8868 1.397989 -0.000155
0.3879 1.398324 -0.000582 0.8473 1.397975 -0.000076
1,3-Dioxolano (1} + 2-clorobutano (2)
6.0119 1.394103 0.000013 0.5362 1.396694 0.000545
0.1105 1.394572 0.000095 0.6975 1.397310 0.000527
0.2017 1.395050 0.000215 0.7867 1.397568 0.000435
0.2961 1.395550 0.000344 0.9004 1.397832 0.000252
0.3470 1.395810 0.000404 0.9709 1.397936 0.000079
(0.4915 1.396501 0.000527
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0426 1.395335 -0.000063 (.5946 1.397084 (.000202
0.0980 1.395453 -0.000094 0.6936 1.397377 0.000229
0.2028 1.395750 -0.000079 0.7937 1.387613 0.000196
0.2900 1.396043 -0.000020 0.8848 1.3978C0 0.000138
(.4039 1.396452 0.000083 0.9816 1.397950 0.000029

0.4982 1.396775 0.000152
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0200 1.382750 0.000194 0.4863 1.392525 0.002634
0.0432 1.383325 0.000404 0.5837 1.393938 0.002516
0.0902 1.384505 0.000844 0.6963 1.395340 0.002146
0.1404 1.385715 0.001264 0.7939 1.396358 0.001629
0.2023 1.387155 0.001732 0.8916 1.397205 0.000938
0.3016 1.389260 0.002274 0.9505 1.397646 0.000454

0.3979 1.391069 0.002558

Xvil




Tabla 18: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano {2} a 313.15 K.

o) np Anp 1 np Anp

1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)

0.0277 1.391170 -0.000141 0.6219 1.390410 -0.000453
0.0982 1.390875 -0.000383 0.6813 1.390419 -0.000399
0.1898 1.390614 -0.000575 0.7785 1.390470 -0.000275
0.3058 1.390440 -0.000661 0.8909 1.390528 -0.000132
0.3863 1.390376 -0.000665 0.9745 1.390570 -0.000027

0.4876 1.390375 -0.000589
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0225 1.385810 -0.000034 0.6007 1.389139 0.000495

0.1151 1.386260 -0.000033 0.6934 1.389577 0.000484
0.2051 1.386807 0.000079 0.8283 1.396130 0.000383
0.3017 1.387413 0.000217 0.9198 1.390410 0.000220
0.3783 1.387875 0.000308 (.9444 1.390454 0.000145

0.5001 1.388610 0.000453
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0290 1.386905 -0.000059 0.6023 1.389296 0.000198
0.0931 1.387091 -0.000112 0.6936 1.389660 0.000222
0.2035 1.387501 -0.000113 0.7935 1.390027 0.000217
0.2948 1.387912 -(.000041 0.9001 1.390334 0.000128
0.3797 1.388298 0.000029 0.9876 1.390549 0.000017

0.4549 1.388633 0.000084
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0647 1.374846 0.000597 0.56982 1.386000 0.002436
0.0969 1.375700 0.000888 0.6925 1.387327 0.002117
0.1876 1.378048 0.001652 0.7994 1.388669 0.001593
0.2939 1.380493 0.002243 0.8952 1.389603 0.000855
0.3938 1.382585 0.002589 0.9479 1.390059 0.000390

0.3981 1.384364 0.002595

XVI




Tabla 19: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) 4 isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

$1 np Anp &1 np Anp

1,4-Dioxano (1} + I-clorobutano (2}

0.0343 1.400106 -0.000095 0.5414 1.409937 -0.000633
0.0951 1.401193 -0.000250 0.6967 1.413233 -0.000513
0.2071 1.403285 -0.000449 0.7919 1.415290 -0.000402
0.2819 1.404906 -0.000563 0.8923 1.417518 -0.000227
(.4020 1.407087 -0.000632 0.9841 1.419597 -0.000025
0.5001 1.409081 -0.000644
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0338 1.394900 -0.060019 0.5946 1.409609 0.000163
0.0870 1.396297 -0.000001 0.6894 1.412081 0.000180
0.2124 1.399600 0.000054 0.7904 1.414661 0.000143
0.3013 1.401934 0.000086 0.8918 1.417249 0.000103
0.4229 1.405125 0.000126 0.9865 1.419624 0.000026

0.5017 1.407206 0.000166
1,4-Dioxano (1) + l-cloro-2-metilpropano (2)

0.0366 1.396155 -0.000031 0.5958 1.409835 -0.000143
0.0987 1.397631 -(.000088 0.6933 1.412305 -0.000079
0.2060 1.400246 -0.000118 0.7981 1.414923 -0.000045
0.2947 1.402430 ~-0.000122 0.8976 1.417423 0.000001
{.3886 1.404715 -0.000154 0.9405 1.418492 0.000011
0.4911 1.407250 -0.000147 '
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0358 1.383925 0.000333 0.6017 1.407090 0.002159
0.1281 1.388140 0.001069 0.6944 1.410325 0.001901
0.2118 1.391823 0.001595 0.8020 1.413900 0.001417
(.3335 1.396890 (.002072 0.9018 1.417033 0.000788
0.4006 1.399565 0.002218 0.9539 1.418608 0.000398

0.4933 1.403125 0.002284

XIX




Tabla 20: fndicé de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano {2} a 313.15 K.
) np Anp 1 np Anp

1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)

0.0282 1.391876 -0.000057 0.5965 1.403512 -0.000528
0.0973 1.393210 -0.000195 0.7045 1.405912 -0.000430
0.1936 1.395063 -0.000394 0.7918 1.407860 -0.000341
0.3045 1.397316 -0.000503 0.8966 1.410237 -0.000198
0.3940 1.399168 -0.000557 0.9556 1.411594 -0.000097
{3.4986 1.401377 -0.000677
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0384 1.386745 -0.000023 0.5904 1.401951 0.000334
G.1083 1.388647 -0.000002 0.6868 1.404491 0.000279
0.2009 1.391201 0.000062 0.7859 1.407092 0.000216
0.2932 1.393778 0.000156 0.8925 1.409851 0.000105
0.4029 1.396831 0.000257 0.9413 1.411131 0.000073

0.4592 1.399488 0.000324
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

(.0384 1.387829 -0.000018 0.5910 1.402112 0.000018
0.1235 1.390011 -0.000030 0.6984 1.404892 0.000631
(0.2250 1.392590 -0.000067 0.7999 1.407524 0.000045
0.3195 1.395036 -0.000058 0.8919 1.409873 0.000023
(.4031 1.397210 -0.000038 0.9515 1.411388 0.000002
0.4997 1.399725 -0.000014
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0378 1.375025 0.000411 0.5402 1.397020 0.002552
0.0711 1.376668 0.000740 0.6454 1.400918 0.002295
0.1779 1.381748 0.001599 0.7711 1.405290 0.001700
0.2330 1.384226 0.001900 0.8690 1.408495 0.001036
0.3362 1.388800 0.002394 0.9502 1.411043 0.000378

0.4381 1.393013 0.002581

XX




Tabla 21: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15
K. '

P1 np Anp 1 np Anp

Tetrahidrofurano (1) + l-clorobutano (2)

0.0531 1.399795 0.000023  0.6210 1.4030160 0.000321
0.0890 1.399999 0.000043 0.7522 1.403622 0.000259
0.2591 1.400998 0.000168 0.8605 1.404085 0.000165
0.3544 1.401561 0.000242 0.9104 1.404283 0.000107
0.4772 1.402264 0.000314 0.1762 1.400504 0.000100

0.5235 1.402520 0.000332
Tetrahidrofurano (1} + 2-clorobutano (2)

0.0210 1.394340 0.000075 0.6381 1.400625 0.000882
0.0739 1.395070 0.000244 0.5882 1.401124 0.000851
(.1333 1.395870 0.000415 0.7151 1.402320 0.000702
0.2846 1.397790 0.000733 0.8851 1.403759 0.000341
0.3563 1.398642 0.000825 0.9189 1.404022 0.000245

0.4683 1.399899 0.000895
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0648 1,396082 0.000192 0.5719 1.401310 0.000677
0.1086 1.396602 0.000302 0.6880 1.402300 0.000582
0.1603 1.397202 0.000419 0.7727 1.402974 0.000464
(.2786 1.398489 0.600600 {.8885 1.403851 0.000258
0.3579 1.399300 0.000669 0.9871 1.404549 0.000034

0.4805 1.400484 0.000706
Tetrahidrofurano {1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0668 1.384330 0.000691 0.4091 1.393612 0.002209
0.0783 1.384680 0.000685 0.6119 1.395910 0.002204
0.1393 1.386514 0.001152 0.6487 1.398650 0.001880
(.2668 1.390068 0.001852 0.7680 1.400840 0.001399
0.3288 1.391670 0.002065 0.9227 1.403440 0.000534

XXI




Tabla 22: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccién, Anp, de
mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15
K.

#1 np Anp ol np Anp

Tetrahidrofurano (1) + l-clorobutano (2)

0.0470 1.391619 0.000038 0.5656 1.394565 0.000244
0.0741 1.391782 0.000058 0.6429 1.394949 0.000219
0.1614 1.392315 0.000130 - 0.7414 1.395423 0.000173
0.3202 1.393246 0.000222 0.9079 1.396196 0.000066
0.4175 1.393787 0.000248 0.9593 1.396433 0.000031

0.4506 1.393965 0.000251
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2}

0.0528 1.386430 0.000121 0.5655 1.392690 0.000801
0.1101 1.387223 0.000290 0.6884 1.393850 0.000664
0.1779 1.388140 0.000469 0.7832 1.394760 0.000502
0.2784 1.389444 0.000679 0.8879 1.395675 0.000278
0.3907 1.390800 0.000814 (.9412 1.396130 0.000153

0.4804 1.391800 0.000838 7
Tetrahidrofurano (1) 4 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0450 1.387431 0.000136 0.6153 1.393510 0.000648
0.0804 1.387875 0.000234 0.6734 1.394011 0.000581
0.1679 1.388934 0.000439 0.7675 1.394795 0.060447
0.2700 1.390110 0.000619 0.8714 1.395632 0.000270
0.3788 1.391272 0.600719 0.9836 1.396490 0.000033

0.5102 1.392562 0.000726
Tetrahidrofurano (1) -+ 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0318 1.374206 0.000338 0.5307 1.387960 0.002371
0.0941 1.376253 0.000922 0.6281 1.389987 0.002108
0.1435 1.377792 0.001301 0.7395 1.392163 0.001666
0.2275 1.380276 0.001810 (0.8563 1.394243 0.001002
0.3157 1.382785 0.002246 (.9262 1.395313 0.000430

0.4274 1.385637 0.002475

XXII




Tabla 23: Indice de refraccién, np, y desviacién del indice de refraccion, Anp, de
mezclas formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15
K

¢t np Anp &1 np Anp

Tetrahidropirano (1} + -clorobutano (2)

0.0465 1.400430 0.000036 0.6095 1.411373 0.000144
0.1033 1.401561 0.000074 0.6694 1.412510 0.000130
0.1910 1.403291 0.000116 0.8066 1.415111 (.000089
0.3095 1.405617 0.000161 0.8814 1.416518 0.000058
0.3877 1.407127 0.000168 0.9610 1.418010 (.000018
0.5026 1.409332 (.000162
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0369 1.395040 0.000086 0.5948 1.409407 0.000673
0.0979 1.396690 0.000230 0.6966 1.411825 0.000577
(0.1993 1.399407 0.000441 0.7963 1.414141 (.000430
0.3013 1.402075 0.000590 0.9391 1.417385 0.000145
0.3960 1.404505 (0.000681 0.9832 1.418358 0.000031

0.4975 1.407045 0.000713
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)

0.0390 1.396288 0.000090 0.6673 1.411453 0.000514
0.1008 1.397889 0.000239 0.7312 1.412870 0.000433
0.2040 1.400508 0.000439 0.8269 1.414962 0.000280
0.2948 1.402764 0.000563 0.9004 1.416549 0.000143
0.4901 1.407423 0.000641 0.9480 1.417580 0.000067

0.5974 1.409894 0.000595
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0246 1.383383 0.000242 0.5084 1.403037 0.002238
0.0908 1.386368 0.000813 0.5859 1.405750 0.002121
0.1836 1.390358 0.001415 0.7003 1.409579 0.001774
{.2866 1.394631 0.001928 0.8057 1.412943 0.001291
0.3830 1.398423 0.002200 0.8876 1.415394 0.000753

XXIIT




Tabla 24: fndice de refraccidn, np, y desviacién del indice de refraccidn, Anp, de
mezclas formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15
K.

1 np Anp o] np Anp

Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)

0.0444 1.392260 0.000056 0.5840 1.403000 0.000200
0.1061 1.393535 0.000120 0.6889 1.465040 0.000180
0.2067 1.395590 0.000199 0.7776 1.406749 0.000147
0.2948 1.397335 0.000213 0.8958 1.409025 0.000101
0.3872 1.399164 0.000228 0.9772 1.410543 0.000021

0.4986 1.401334 0.000211
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)

0.0326 1.386658 0.600099 0.5717 1.401000 0.000838
0.0976 1.388498 0.000299 0.7012 1.404117 0.000687
0.2031 1.391440 0.000581 0.8020 1.406459 0.000487
{.3004 1.394066 0.000750 0.8979 1.408680 0.000287
0.4029 1.396765 0.000862 0.9902 1.410755 0.000033

0.49486 1.399085 0.000869
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano {2)

0.0417 1.388031 0.000168 0.5729 1.401429 0.000758
0.0883 1.389316 0.000331 0.6801 1.403892 0.000636
0.1664 1.391374 0.000505 0.7852 1.406248 0.000458
0.2703 1.394056 0.000682 0.8719 1.408166 0.000285
0.3788 1.396771 0.000781 0.9358 1.409562 0.000142

(0.4615 1.398792 0.000807
Tetrahidropirano (1) 4+ 2-cloro-2-metilpropano (2}

0.0653 1.376146 0.000555 0.5816 1.397524 0.002390
0.0927 1.377580 0.000953 0.6790 1.400921 0.002103
0.1892 1.382049 0.001767 0.7957 1.404738 0.001503
.2903 1.386344 0.002238 0.8887 1.407604 0.000848
0.4056 1.391010 0.002538 " 0.9469 1.409536 0.000576

0.4801 1.393890 0.002597
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Tabla 25: Tensién superficial, o, y desviacion de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por 1,3-dioxolano (1) + isdmeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

I1 o Ao Ty a Ag
(mN-m™Y  (mN-m™b) (mN-m™!)  (mN-m™1
1,3-Dioxolano {1} + I-clorobutano {2)
0.0523 23.53 -0.25 0.6848 27.24 -2.50
0.1009 23.71 -0.53 0.7751 28.23 -2.36
0.2558 24.34 --1.36 0.8411 29.14 -2.07
0.3924 25.06 -1.93 0.9217 30.61 -1.36
0.4876 25.65 -2.23 0.9643 31.63 -0.74
0.5808 26.40 -2.45
1,3-Dioxolano (1} + 2-clorobutano (2}
0.0180 21.93 -(.10 0.6381 26.05 -2.72
(.1593 22.69 -0.87 0.7786 27.69 -2.61
0.2781 23.39 -1.47 0.8491 28.83 -2.24
0.3908 24.14 -1.94 0.9323 30.61 - -1.36
0.4277 24.37 -2.11 0.9807 32.02 -0.48
{.6959 25.66 -2.65
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0633 22.38 -0.11 0.6902 26.57 -2.76
0.1416 22.91 -(0.43 0.7747 27.65 -2.60
0.2787 23.62 -1.22 0.8538 28.92 -2.20
0.3828 2418 -1.80 0.9211 36.33 -1.52
0.5071 24.95 -2.38 (.9878 32.27 -0.31
0.6012 25.71 -2.65
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

(.0666 19.32 -0.50 0.6802 24.91 -3.51
0.1356 19.73 -1.04 0.7839 26.50 -3.23
0.2863 20.64 -2.21 0.8590 28.09 -2.67
0.4059 21.59 -2.91 (0.9287 29.97 -1.75
0.5111 22.61 -3.35 0.9681 31.38 -0.89
0.5996 23.63 -3.55
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Tabla 26: Tensién superficial, o, y desviacién de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

1 o Ao Ty o Ao
(mN.-m™Y)  (mN-m™) (mN-m~') (mN-m™}
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0411 21.74 -0.21 0.7122 25.83 -2.22
(0.1407 22.13 -0.73 (.7628 26.38 -2.13
0.2605 22.67 -1.28 0.8409 27.39 -1.83
0.3986 23.40 -1.80 0.9247 28.80 -1.18
0.4863 23.96 -2.04 0.9829 30.17 -0.33
0.5887 2471 -2.22
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0340 19.56 -0.16 "0.6969 24.96 -2.27
(0.1659 20.45 -0.76 0.7757 25.95 -2.17
0.2828 21.28 -1.25 0.8806 27.65 -1.66
0.3977 22.16 -1.68 0.9461 29.07 -0.98
0.4819 22.87 -1.92 0.9629 29.52 -0.72
0.6046 23.99 -2.19
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0434 19.43 -0.25 0.6975 24.90 -2.29
0.1352 20.04 -0.69 0.7752 25.87 -2.21
0.2801 21.10 -1.30 0.8540 27.08 -1.90
0.3889 21.99 -1.65 0.9320 28.69 -1.19
0.4824 22.78 -1.94 0.9918 30.39 -0.18
0.5596 23.52 -2.08
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}

0.0380 17.20 -0.30 0.6025 22.05 -3.17
0.0907 17.40 -0.82 0.7055 23.43 -3.20
0.2316 18.39 -1.76 0.7918 24.86 -2.95
0.30562 18.94 -2.22 0.8940 27.24 -2.04
0.3897 19.76 -2.55 0.9563 28.97 -1.09
0.5028 2091 -2.95
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Tabla 27: Tension superficial, o, y desviacidn de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

T a Ag 1 o Ao
(mN -m™1) (mN -m™1) (mN-m™)  (mN-m™1)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0418 23.55 -0.14 0.5914 27.18 -1LTT
0.1141 23.99 -0.39 0.7380 28.69 -1.64
0.2426 24.71 -0.89 0.8235 29.81 -1.34
0.3358 25.26 -1.23 0.9104 31.16 -0.81
0.4518 26.03 -1.57 0.9870 32.56 -0.15
0.5509 26.81 -1.74
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0417 22.11 -0.18 0.6462 26.79 -2.15
0.1061 22.53 -0.47 0.7343 27.88 -2.03
0.2514 23.50 -1.10 0.8244 29.25 -1.65
0.3493 24.16 -1.51 0.9112 30.88 -0.97
0.4771 25.15 -1.93 0.9891 32.57 -0.14
0.5563 25.85 -2.10
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2)
0.0450 22.23 -0.07 0.6429 26.86 -2.03
(.1196 22.85 -0.27 0.7370 27.97 -1.96
0.2433 23.68 -0.80 0.8305 29.29 -1.67
0.3412 2431 -1.25 0.9157 30.79 -1.11
0.4407 25.02 -1.64 0.9515 31.56 -0.73
0.5447 25.88 -1.93
1,4-Dioxano (1} + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0458 19.18 -0.36 0.6611 25.35 -2.76
0.1554 20.04 -1.08 0.7458 26.62 -2.66
0.2576 20.91 -1.58 0.8395 28.41 -2.18
0.3925 22.20 -2.17 0.9222 30.44 -1.31
0.4632 23.00 -2.35 0.9639 31.66 -0.67
0.5569 24.05 -2.61
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Tabla 28: Tensién superficial, o, y desviacién de la tensién superficial, Ac, de mezclas
formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

T o) Ao T1 o Ao
(mN.-m™1)  (mN-m™) (mN-m™1)  (mN-m™)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0344 21.73 -0.17 0.6450 25.82 -1.66
0.1170 22.15 -0.60 0.7456 26.87 -1.53
0.2279 22.81 -0.86 0.8238 27.87 -1.25
0.3499 23.57 -1.21 0.9143 20.26 -0.69
0.4442 24,21 -1.43 0.9636 36.10 -0.30
0.5500 25.00 -1.61
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0475 19.72 -0.15 0.6429 24.95 -1.71
0.1318 20.42 -0.41 0.7326 26.00 -1.68
0.2390 21.33 -0.72 0.8209 27.25 -1.44
0.3414 22.20 -1.02 0.9121 28.86 -0.87
0.4574 23.20 -1.34 0.9525 29.70 -0.49
0.5546 24.07 -1.58
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0474 19.50 -0.23 0.6426 24.90 -1.70
0.1492 20.29 -0.61 0.7423 26.12 -1.63
0.2654 21.30 -0.95 0.8326 27.43 -1.37
0.3687 22.22 -1.22 0.9112 28.85 -0.85
{0.4565 23.04 -1.41 {.9606 29.85 -0.43
0.55641 23.98 -1.60
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0540 17.36 -0.36 0.6118 22.81 -2.58
0.1156 17.80 -0.77 0.7079 24.17 -2.54
0.2043 18.50 -1.29 0.7860 25.45 -2.34
0.2967 19.40 -1.66 0.8957 27.79 -1.51
0.4027 20.49 -2.03 0.9630 29.56 -0.66
0.5036 21.53 -2.37
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Tabla 29: Tensidn superficial, o, y desviacién de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

I o Ao T o Ac
(mN -m™1) (mN -m~1) (mN-m™1) (mN-m™1)
Tetrahidrofurano (1) + I-clorobutano (2)
0.0526 23.45 -0.04 0.6678 25.41 -0.39
0.1121 23.62 -0.09 0.7575 25.79 -0.34
0.2436 23.98 -0.22 0.8400 26.16 -0.28
0.3549 24.29 -0.33 0.9224 26.58 -0.17
0.4671 24.65 -0.39 0.9739 26.87 -0.07
0.5624 24.99 -0.41
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0427 21.96 -0.09 0.6678 2474 -0.57
{1.1259 22.24 -0.25 0.7513 25.22 -0.52
0.2478 22.71 -0.41 0.8400 25.77 -0.43
0.3589 23.19 -0.51 0.9208 26.35 -0.28
0.4628 23.68 -0.57 0.9701 26.76 -0.12
0.5654 24.19 -0.58
Tetrahidrofurano (1) 4+ 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0652 22.25 0.11 (.6614 24.90 -0.37
0.1201 22.54 0.11 0.7586 25.42 -0.35
0.2392 23.06 0.01 0.8408 25.89 -0.31
0.3613 23.54 -0.16 0.9257 26.45 -0.21
0.4622 23.94 -0.28 0.9662 26.75 -0.11
0.5682 24.43 -0.35
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0664 19.32 -0.12 0.6804 23.66 -0.78
0.1332 19.74 -0.24 0.7747 24.51 -0.70
0.2532 20.51 -0.45 0.8446 25.20 -0.57
0.3652 21.26 -0.61 0.9372 26.23 -0.30
0.4851 22.11 -0.74 0.9656 26.58 -0.18
0.5768 22.81 -0.79
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Tabla 30: Tensién superficial, o, y desviacién de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

1 o Ao 2] o Aa
(mN.-m™1)  (mN m™1) (mN-m™1)  (mN-m™h)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
0.06564 21.78 -0.03 0.6569 23.56 -0.30
0.1272 21.95 -0.07 0.7489 23.92 -0.26
.2500 22.28 -0.17 (0.8401 24.30 -0.20
(.3654 22.59 -0.26 0.9272 24.69 -0.11
0.4658 22.89 -0.31 0.9663 24.88 -0.05
0.5586 23.20 -0.32
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0581 19.71 0.05 0.6654 22.99 -0.15
0.1240 ©20.12 0.08 0.7524 23.45 -0.18
0.2442 20.84 0.11 0.8360 23.94 -0.17
(.3595 21.47 0.08 0.9209 24.49 -0.11
0.4761 22.06 0.01 0.9663 24.81 -0.05
0.56730 22.53 -0.08
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0619 19.79 (.25 0.6590 22.97 -0.08
(.1268 20.25 0.33 0.7539 23.45 -0.16
0.2531 21.00 0.33 (.8338 23.89 -0.18
0.3590 21.53 0.24 0.9198 24.42 -0.16
0.4722 22.06 0.11 0.9751 24.83 -0.07
0.5669 22.51 0.00
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}

0.0427 16.94 -0.38 0.6055 20.75 -1.12
0.1236 17.22 -0.76 0.6963 21.55 -1.05
0.1853 17.54 -0.94 0.7940 22.48 -0.91
0.2857 18.22 -1.07 0.8900 23.51 -0.65
0.3852 18.94 -1.15 0.9446 24.25 -0.35
0.5033 19.90 -1.14
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Tabla 31: Tensién superficial, ¢, y desviacién de la tensién superficial, Ao, de mezclas
formadas por tetrahidropirano (1)} + isémeros del clorobutano (2) a 298.15 K.

71 o Ao I o Ag
(mN-m™Y)  (mN.-m™Y) (mN-m™!) (mN-m™1)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0421 23.43 -0.03 0.6243 25.63 -0.15
0.1082 23.65 -0.07 0.7209 26.04 -0.13
0.2121 24.02 -0.12 0.8105 26.43 -0.10
0.3174 24.41 -0.15 0.9103 26.88 -0.05
0.4245 24.82 -0.16 (.9655 27.13 -0.02
0.5222 25.21 -0.16
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0400 22.05 0.00 0.6151 24.99 -0.20
0.1057 22.38 -0.03 0.7111 25.56 -0.16
0.2133 22.88 -0.11 0.8098 26.15 -0.10
0.3195 23.39 -0.19 0.9438 26.95 -0.03
0.4166 23.88 -0.22 0.9845 27.20 -0.01
0.5188 24.44 -0.22 '
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0483 22.17 0.11 0.6219 25.12 -0.10
(.1067 22.55 0.16 0.6795 25.42 -0.11
0.2075 23.09 0.15 0.7194 25.65 -0.10
0.3200 23.62 0.07 0.8079 26.14 -0.09
0.3864 23.93 0.01 0.9077 26.73 -0.06
0.4148 24.07 -0.01 0.9602 27.04 -0.03
(.5190 24.58 -0.07
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0332 19.19 0.01 0.5374 22.97 -0.44
0.0955 19.70 -0.01 0.6269 23.69 -0.47
(.2242 20.68 -0.10 0.7173 24.48 -0.43
0.3219 21.37 -0.23 0.8149 25.41 -0.33
0.4076 21.83 -0.33 0.9089 26.36 -0.17
0.4336 22.17 -0.37 0.9418 26.71 -0.09
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Tabla 32: Tensidn superficial, o, y desviacién de la tensién superficial, Ag, de mezclas
formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 313.15 K.

) o Ao x1 o Ao
(mN -m™1) (mN -m™1) (mN-m™1)  (mN-m™)
Tetrahidropirano (1) + l-clorobutano (2)
0.0319 21.69 -0.01 0.6199 23.80 -0.14
0.1092 21.95 -0.05 0.7170 24.19 -0.12
0.2080 22.29 -0.08 0.8126 24.59 -0.09
0.3137 22.66 -0.12 0.9067 24.99 -0.04
0.4209 23.04 -0.14 0.9650 25.24 -0.02
0.5149 23.39 -0.15
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0355 19.56 0.01 0.5931 23.08 0.16
0.1006 20.01 0.07 0.7193 23.76 0.07
0.2177 20.83 0.18 (1.8156 24.31 0.04
0.3192 21.50 0.24 0.90567 24.85 0.03
0.4243 22.14 0.24 0.9910 25.34 0.00
0.5166 22.67 0.21
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2) 7
0.0377 19.55 0.14 0.6241 23.27 0.21
0.1032 20.11 0.29 0.7134 23.78 0.17
0.2167 20.92 0.39 0.8148 24.37 0.13
0.3226 21.57 0.39 0.9051 24.89 0.09
0.4213 22.13 0.33 0.9660 25.22 0.04
0.5302 22.74 0.27
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
0.0734 17.35 -0.25 0.6120 21.24 -0.89
0.1038 17.50 -0.35 0.7058 22.05 -0.87
0.2093 18.14 -0.60 0.8154 23.10 -0.74
0.3169 18.90 -0.74 .9006 23.98 -0.57
0.4363 19.80 -0.85 0.9529 24.63 -0.36
0.5116 20.41 -0.87
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Tabla 33: Viscosidad cinemética, v, viscosidad absoluta, 7, v desviacién de la vis-
cosidad, An, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano {1} + isémeros del clorobutano

(2) a 208.15 K.

T1 v i Anp ] v n An

(mm?.571}  (mPa-s) (mPa-s) (mm?.571)  (mPa-s) {(mPa-s)

1,3-Dioxolano (1) + I-clorobutano (2)
0.0505 0.4803 0.4258 -0.0039  0.6040 0.5036 (.4878 -0.0343
0.0999 0.4814 (0.4295 -0.0084 0.6974 0.5123 0.5055 -0.0321
0.1961 0.4828 0.4366 -0.0173  0.7969 0.5238 0.5279 -0.0263
0.2033 0.4858 (0.4458 -0.0244  0.9008 0.5388 0.5563 -0.0153
0.3983 0.4802 0.4576 -0.0302  0.9452 0.5462 0.5702 -0.0088
0.4960 0.4950 0.4700 -0.0341
1,3-Dioxolano (1} + 2-clorobutano (2)
0.0452 0.4559 0.3981 -0.0045 0.6096 0.4927 0.4753 -0.0369
0.1022 0.4579 0.4033 -0.0104  0.7031 0.5037 0.4959 -0.0346
0.2645 0.4649 - 0.4203 -0.0248 0.7998 0.5175 0.5210 -0.0283
0.3263 0.4680 0.4277 -0.0295 0.8971 0.5347 0.5512 -0.0169
0.4229 0.4748 0.4415 -0.0345  0.9474 0.5445 0.5686 -0.0094
0.5012 0.4816 0.4546 -0.0366
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0460 0.4932 0.4324 -0.0043  0.6008 0.5051 (.4871 -0.0377
0.1040 0.4927 0.4356 -0.0104 0.7025 0.5141 0.5066 -0.0344
0.2078 0.4918 0.4418 -0.0207 0.7574 0.5196 0.5184 -0.0313
0.3046 0.4926 0.4495 -0.0283  0.9050 0.5393 0.5573 -0.0158
0.4020 0.4954 0.4598 -0.0334 0.9624 0.5487 0.5752 -0.0070
0.5043 0.4994 0.4725 -0.0370
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0392 0.5670 0.4780 -0.0016 0.6022 0.5433 0.5167 -0.0264
0.0970 0.5633 0.4803 -0.0058 0.7068 0.5436 0.5309 -0.0242
0.2168 0.5557 0.4851 -0.0145  0.8054 0.5460 0.5472 -0.0189
0.2998 0.5507 0.4891 -0.0199  0.8357 0.5489 0.5639 -(.0125
0.4042 0.5464 0.4962 -0.0246  0.9609 (.5529 0.5787 -0.0051

0.5193 0.5438 0.5070 -0.0268
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Tabla 34: Viscosidad cinemética, v, viscosidad absoluta, 7, y desviacién de la vis-
cosidad, An, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) + isdmeros del clorobutano

(2) a 313.15 K.
x1 v 7 An #1 v 7 An
(mm?-57Y)  (mPa-s) {mPs-s) (mm?.s"'} (mPa-s) (mPa-s)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0505 0.4213 0.3663 -0.0045 0.6040 0.4383 0.4165 -0.0281
(0.0999 0.4213 0.3687 -0.0087 0.6974 0.4453 0.4313 -0.0258
0.1961 0.4230 0.3753 -0.0149  0.7969 0.4542 0.4495 -0.0209
(.2933 0.4242 0.3819 -0.0213  0.9008 0.4652 0.4717 -0.0125
0.3983 0.4274 (.3913 -0.0259  0.9452 0.4709 0.4828 -0.0074
0.4960 0.4316 0.4020 -0.0282
1,3-Dioxolano (1} + 2-clorobutano (2)
0.0452 0.3969 0.3396 -0.0047 0.6096 0.4281 0.4051 -0.0298
(.1022 0.3982 (.3436 -0.0098 0.7031 0.4377 0.4227 -0.0271
(.2645 0.4040 0.3579 -0.0216  0.7998 0.4489 0.4434 -0.0220
0.3263 0.4069 0.3644 -0.0250 0.8971 0.4620 0.4676 -0.0134
0.4229 0.4128 0.3763 -0.0286  0.9474 0.4694 0.4813 -0.0077
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0460 0.4281 0.3678 -0.0046 0.6008 0.4395 0.4157 -0.0294
0.1040 0.4269 0.3699 -0.0101  0.7025 0.4460 (0.4311 -0.0273
0.2078 0.4265 0.3755 -0.0181  0.7574 0.4506 0.4410 -0.0246
0.3046 0.4276 0.3826 -0.0237 0.9050 0.4654 0.4721 -0.0129
0.4020 0.4296 0.3910 -0.0280 0.9624 0.4728 (0.4868 -0.0058
0.5043 0.4339 0.4025 -0.0300
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
0.0491 0.4748 0.3922 -0.0038 0.6081 0.4647 0.4337 -0.0220
0.0980 0.4721 0.3936 -0.0076  0.7108 0.4664 (.4469 -0.0197
0.1995 0.4683 0.3985 -0.0135 0.8093 0.4688 0.4613 -(.0158
0.3033 0.4657 0.4050 -0.0181 0.9012 0.4726 0.4773 -0.0096
0.4002 0.4643 0.4125 -0.0210 0.9535 0.4752 0.4873 -0.0052

(.4993 0.4641 0.4218 -0.0222

XXXIV




Tabla 35: Viscosidad cinemaética, v, viscosidad absoluta, n, v desviacién de la visco-
sidad, A7, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano (2)

a 298.15 K.

T v 7 An z1 v n An

(mm?.57Y)  (mPa.-s) {(mPa-s) (mm?.s~1) (mPa-s) (mPa-s)

1,4-Dioxano (1) + I-clorobutano (2)
0.0456 0.4917 0.4356  -0.0202 0.5958 0.7116 0.6826  -0.1912
0.0825 0.5008 0.4459  -0.0380 0.6994 0.7866 0.7673  -0.1851
0.2057 0.5356 0.4849 -0.0926  0.7921 0.8687 0.8607 -0.1622
0.3040 0.5694 0.5227 -0.1294  0.8901 0.9820 0.9896 -0.1078
0.3916 0.6064 0.5638 -0.1549  0.9425 1.0547 1.0729 -0.0642
0.5043 0.6590 0.6232 -0.1811
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0529 0.4685 0.4096  -0.0259 0.6022 0.7025 0.6710  -0.1967
0.0972 0.4794 0.4219  -0.0484 0.7036 0.7806 0.7591  -0.1885
0.1972 0.5084 0.4543  -0.0947 0.7955 0.8702 0.8605  -0.1594
0.2926 0.5424 0.4920  -0.1320 0.9002 0.9964 1.0047  -0.0976
0.3962 0.5861 0.5406  -0.1650 0.9466 1.0616 1.0801  -0.0587
0.5062 0.6421 0.6033  -0.1888
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0379 0.5035 0.4410  -0.0169 0.5928 0.7203 0.6878  -0.1870
0.0882 0.5160 0.4553  -0.0405 0.7385 0.8287 0.8115  -0.1727
0.1534 0.5324 0.4742  -0.0704 0.7971 0.8843 0.8751 -0.1532
0.2690 0.5674 0.5143  -0.1172 0.8655 0.9571 0.9580  -0.1206
0.3852 0.6121 0.5649 01539  0.9213 1.0283 1.0411 -0.0805
0.4929 0.6635 0.6231  -0.1766
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0573 0.5842 0.4942  -0.0213 0.6122 0.8096 0.7664  -0.1408
0.1083 0.5973 0.5103 -0.0412  0.7098 0.8748 0.8452 -(.1309
0.2097 0.6272 0.5466  -0.0765 0.8082 0.9507 0.9376  -0.1078
0.3127 0.6629 0.5897  -0.1061 0.9015 1.0374 1.0435  -0.0678
0.4056 0.7010 0.6356  -0.1258 0.9544 1.0914 1.1105  -0.0381

0.5113 0.7518 0.6967  -0.1392

XXXV




Tabla 36: Viscosidad cinemdtica, v, viscosidad absoluta, 7, y desviacion de la visco-
sidad, An, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano (2}

a313.15 K.
T v 7 An 1 v n An
(mm?.571) (mPa-8) (mPa-s) (mm?-s7') (mPa-s) (mPa-s)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0456 0.4299 0.3736 -0.0162  0.5958 0.6010 0.5664 -0.1347
0.0825 0.4374 0.3820 -0.0287 0.6994 0.6581 (.6308 -(0.1288
0.2057 0.4650 (0.4131 -0.0673  0.7921 0.7197 0.7009 -0.1113
0.3040 0.4905 0.4419 -0.0940  0.8901 0.8012 0.7938 -0.0738
0.3916 0.5194 0.4741 -0.1115  0.9425 0.8539 0.8540 -0.0432
0.5043 0.5605 0.5205 -0.1288
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
0.0529 0.4076 0.3493 -0.0192  0.6022 0.5928 0.5563 -0.1377
0.0972 0.4169 0.3597 -0.0350 0.7036 0.6526 0.6236 -0.1305
0.1972 0.4416 (.3870 -0.0670  0.7955 0.7200 0.6997 -0.1089
- 0.2026 0.4684 0.4169 -0.0936  0.9002 0.8099 0.8028 -0.0678
0.3962 0.5020 0.4546 -0.1173  0.9466 0.8573 0.8575 -0.0406
0.5062 0.5461 (.5039 -0.1332
1,4-Dioxano (1) + I-cloro-2-metilpropano (2)
0.0379 0.4358 0.3741 -0.0137 0.5928 0.6060 0.5682 -0.1322
0.0882 0.4460 (0.3856 -0.0305 0.7385 0.6882 0.6620 -0.1204
0.1534 0.4596 0.4013 -0.0515  0.7971 0.7282 0.7080 -0.1074
0.2690 0.4880 0.4337 -0.0841  0.8655 0.7834 0.7714 -0.0826
0.3852 (.5218 0.4725 -0.1109 0.9213 0.8342 0.8303 -0.0551
(.4929 0.5618 0.5178 -0.1263
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2}
0.0471 0.4862 0.4016 -0.0145 0.6059 0.6615 0.6136 -0.1038
0.0971 0.4965 0.4143 -0.0288 0.7959 0.7645 0.7388 -0.0810
0.1963 0.5190 (0.4420 -0.0546 0.7182 0.7189 (.6831 -0.0948
0.2996 (.5489 0.4775 -0.0748 0.9002 0.8364 0.8271 -0.0489
0.4012 0.5795 0.5149 -0.0922  0.9494 0.8749 0.8745 -0.0280

0.5029 0.6170 0.5600 -0.1019

HXXVI




Tabla 37: Viscosidad cinemdtica, v, viscosidad absoluta, i, y desviacién de la visco-
sidad, An, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano
(2) a 298.15 K.
T v n An T1 v i An
(mm?.-5"Y) {(mPa.s) (mPa-3) (mm?-s7Y) (mPa-s}) (mPas)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0524 0.4804 0.4231  -0.0003 0.6074 0.5049 0.4453  -0.0014
0.1080 (.4825 0.4250  -0.0007 0.7001 0.5097 0.4495  -0.0011
0.2063 0.4865 0.4287  -0.0011 0.8054 0.5155 0.4546  -0.0003
0.2991 0.4%06 0.4324 -0.0014 0.8910 0.5201 0.4587 0.0601
0.4088 0.4953 0.4367  -0.0017  0.9528 0.5230 0.4613 0.0002
0.5070 0.4999 0.4408  -0.0017
Tetrahidrofurano(1) 4 2-clorobutano {(2)
0.0544 0.4569 0.3967  -0.0009 0.6041 0.4917 0.4313  -0.0044
0.1110 0.4600 0.3999  -0.0016 0.7055 0.4994 0.4387  -0.0040
0.2078 0.4659 0.4057  -0.0025 0.8076 0.5079 0.4469  -0.0029
0.2947 0.4712 0.4110 -0.0032  0.9065 0.5166 (0.45561 -6.0015
0.3996 0.4779 0.4176  -0.0039 0.9544 0.5210 0.4592  -0.0008
0.5075 0.4849 0.4246  -0.0044
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0537 0.4944 0.4311  -0.0002 0.5964 0.5091 0.4472  -0.0024
0.1037 0.4957 0.4325  -0.0005 0.7050 0.5130 0.4512  -0.0020
0.2081 0.4981 0.4353  -0.0012 0.8051 0.5168 0.4550  -0.0015
0.3079 0.5005 0.4379  -0.0019 0.8989 0.5207 0.4589  -0.0009
0.4100 0.5031 0.4409 -0.0024  0.9510 0.5229 0.4610 ~0.0005
0.5085 0.5063 0.4442  -0.0024
Tetrahidrofurano (1) -+ 2-cloro-2-metilpropano (2)
0.0634 0.5649 0.4743  -0.0001 0.6598 0.5368 0.4656  -0.0016
0.1288 0.5617 04733  -0.0002 0.7441 0.5335 0.4647  -0.0015
0.2423 0.5563 0.4718  -0.0004 0.8407 0.5300 0.463%  -0.0011
0.3198 0.5524 0.4705  -0.0008 0.8916 0.5284 0.4636  -0.0008
0.4555 0.5459 0.4684  -0.0012 0.9610 0.5263 0.4633  -0.0003

0.5341 0.5423 0.4673 -0.0015

XXXVID




Tabla 38: Viscosidad cinemética, v, viscosidad absoluta, 7, y desviacién de la visco-
sidad, An, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutanc

(2) a 313.15 K.
z1 v 7 An T v 7 An
(mm?-s7') (mPa-s) (mPa-s) (mm?.s7') (mPa-s) (mPa-s)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorcbutano (2)
0.0524 0.4232 0.3656 -0.0001 0.6074 0.4435 0.3838 -0.0008
0.1080 0.4252 {.3675 -0.0002 0.7001 0.4471 0.3870 -0.6008
0.2063 0.4287 0.3706 -0.0004 0.8054 0.4514 0.3907 -0.0006
(0.2991 0.4321 0.3737 -0.0005  0.8910 0.4551 0.3939 -0.0003
0.4088 0.4361 0.3772 -0.0006  0.9528 0.4577 0.3961 -0.0001
0.5070 0.4397 0.3804 -0.0008
Tetrahidrofurano(1) + 2-clorcbutano {2)
0.0544 0.3994 0.3400 -0.0004 0.6041 0.4322 0.3718 -0.0020
0.1110 0.4025 0.3430 -0.0008 0.7055 0.4388 0.3780 -0.0019
0.2078 0.4082 0.3485 -0.0012 0.8076 0.4457 0.3847 -0.0015
0.2947 0.4132 0.3534 -0.0016  0.9065 0.4528 0.3913 -0.0008
0.3096 0.4195 0.3595 -0.0019 0.9544 0.4564 0.3947 -0.0004
0.5075 0.4261 0.3659 -0.0020
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0537 0.4307 (0.3680 -0.0001  0.5964 0.4454 0.3837 -0.0015
0.1037 0.4320 0.3694 -0.0002 0.7050 0.4487 0.3871 -0.0014
0.2081 0.4346 0.3723 -0.0006 0.8051 0.4520 0.3904 -0.0013
0.3079 0.4372 0.3751 -0.0009 0.8989 0.4554 0.39338 -0.0009
0.4100 0.4400 0.3781 -0.0012 0.9510 0.4575 0.3957 -0.0006
(.5085 0.4428 (.3810 -0.0013
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano {2)
0.0557 0.4766 0.3913 0.0002  0.5951 0.4656 0.3946 -0.0004
0.0959 0.4759 0.3917 0.0003 0.6368 0.4647 0.3947 -0.0006
0.1963 0.4743 0.3928 0.0006  0.8089 0.4610 0.3951 -0.0014
0.2960 0.4724 0.3935 0.0007  0.9009 0.4598 0.3959 -0.0012
0.3892 0.4704 0.3940 0.0005  0.9526 0.4596 0.3968 -0.0007
0.5210 0.4674 0.3945 0.0000

XXXVIII




Tabla 39: Viscosidad cinemaética, v, viscosidad absoluta, 7, y desviacién de la visco-
sidad, An, de mezclas formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano

(2) a 298.15 K.

1 v n TAY 1 v n An

{mm?.5"1) (mPa.s) (mPa-s) (mm?-s~1} (mPa-s) (mPas)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0243 0.4835 0.4258 -0.0046  0.6038 0.6685 0.5883 -0.0614
0.1039 0.5023 0.4424  -0.0182 0.7064 0.7176 0.6313 -0.0573
0.2058 0.5293 0.4661 -0.0330 0.7994 0.7683 0.6756 -0.0481
0.3070 0.5589 0.4922 -0.0452  0.9058 0.8374 0.7362 -0.0279
0.3984 0.5888 0.5184  -0.0536 0.9498 0.8698 0.7646  -0.0161
0.5077 0.6295 0.5541 -0.0592
Tetrahidropirano(1) + 2-clorobutano (2)
0.0605 0.4657 (.4043 -0.0140  0.6122 0.6620 0.5796  -0.0627
0.1166 0.4806 0.4176  -0.0235 0.7108 0.7136 0.6256 -0.0567
0.2131 0.5081 0.4423  -0.0380 0.8059 0.7688 0.6748 -0.0462
0.3174 0.5426 0.4731 -0.0495  0.9023 0.8336 0.7323 -0.0277
0.4088 0.5751 0.5022 -0.0575  0.9549 0.8729 0.7671 -0.0143
0.4994 (.6111 0.5343  -0.0622
Tetrahidropiranc (1} + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0540 0.5064 0.4416  -0.0079 0.5950 0.6816 0.5978 -0.0519
0.1069 0.5193 0.4533  -0.0158 0.6954 0.7270 0.6381 -(0.0489
0.2033 0.5457 0.4768  -0.0279 0.8028 0.7827 0.6873  -0.039%4
0.3110 0.5777 0.5054  -0.0392 0.9066 0.8464 0.7436 -0.0215
0.4126 0.6113 0.5353 -0.0469  0.9578 0.8797 0.7730 -0.0111
0.5040 0.6446 0.564%  -0.0511 '
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

0.0614 0.5840 0.4903 -0.0047  0.6155 0.7540 0.6524 -0.0225
01075 0.5961 0.5019  -0.0081 0.7156 0.7907 0.6871 -0.0203
0.2173 0.6274 0.5317  -0.0139 0.8277 0.8348 0.7288  -0.0149
0.32056 0.6569 0.5600  -0.0191  0.9097 0.8699 0.7619 -0.0085
0.4200 0.6878 0.5895 -0.0219  0.9547 0.889%4 0.7804  -0.0046
0.5176 0.7197 0.6198 -0.0233

XXXIX




Tabla 40: Viscosidad cinemética, v, viscosidad absoluta, 7, y desviacion de la visco-
sidad, Az, de mezclas formadas por tetrahidropiranc (1) + isémeros del clorobutano

(2) 2 313.15 K.
z1 v i An z1 v 7 An
(mm?*.s7') (mPa-s) (mPa-s) (mm2.s7') (mPa-s) (mPa-s)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2)
0.0243 0.4276 0.3694 -0.0016 0.6038 0.5717 . 0.4943 -0.0447
0.1039 0.4418 0.3818 -0.0123  0.7064 0.6101 0.5274 -0.0414
0.2058 0.4629 0.4002 -0.0235 0.7994 0.6489 0.5610 -0.0348
0.3070 0.4855 0.4197 -0.0332 0.9058 0.7010 0.6058 -0.0208
0.3984 0.5090 (.4401 -0.0394 0.9498 0.7250 0.6264 -0.0130
0.5077 0.5404 0.4672 -0.0440
Tetrahidropirano(1) + 2-clorobutano (2)
0.0605 0.4093 0.3484 -0.0078 0.6122 0.5656 0.4863 -0.0447
0.1166 0.4220 0.3597 -0.0143  0.7108 0.6059 (0.5217 -0.0406
(.2131 0.4454 0.3804 -0.0242  0.8059 0.6485 0.5591 -0.0334
03174 04721 0.4039 -0.0337 0.9023 0.6975 0.6019 -0.0210
0.4088 0.4971 0.4260 -0.0406 0.9549 0.7280 0.6285 -0.0111
0.4994 0.5254 0.4509 -0.0444
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
0.0540 0.4399 0.3758 -0.0061  0.5950 0.5796 0.4991 -0.0384
0.1069 0.4510 0.3856 -0.0115 0.6954 0.6156 0.5307 -0.0356
0.2033 0.4718 0.4041 -0.0207 0.8028 0.6605 0.5700 -0.0272
0.3110 0.4968 0.4262 -0.0296 0.9066 0.7068 0.6103 -0.0167
0.4126 0.5231 0.4495 -0.0356  0.9578 0.7332 0.6332 -0.0085
0.5040 0.5503 0.4733 -0.0380
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
0.0451 0.4875 0.3999 -0.0027 0.6359 0.6393 (.541 -0.0171
0.0887 0.4976 0.4091 -0.0049 0.7056 0.6604 0.561 -0.0154
0.1978 0.5225 0.432 -0.0108 0.7960 0.6383 0.5877 -0.0125
(0.3053 0.5489 0.4564 -0.0147  0.9063 0.7243 0.6224 -0.0068
0.3972 0.5726 0.4784 -0.0168  0.9526 0.7406 0.6379 -0.0035

0.5024 0.6016 0.5054 -0.0175

XL




Tabla 41: Temperatura, 7', composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1), 1 y y1, y coeficientes de actividad, 7, y vz, de mezclas formadas
por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 40.0 kPa.

T z1 Y1 " Y2
(K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
323.83 0.0419 0.0582 1.424 1.000
323.32 0.0814 0.1155 1.395 1.002
322.50 0.1584 0.2073 1.340 1.008
321.91 0.2411 0.2945 1.285 1.018
321.21 0.3470 (.3897 1.220 1.041
320.81 0.4573 0.4801 1.159 1.078
320.70 0.5101 0.5221 1.133 1.101
320.62 0.6073 0.5954 1.090 1.157
320.71 0.6672 (1.6425 1.067 1.201
320.97 0.7200 0.6845 1.049 1.248
321.35 0.8210 0.7756 1.021 1.364
321.81 0.5002 0.8599 1.007 1.488
322.62 (0.9609 0.9405 1.001 1.609
1,3-Dioxolano (1) 4 2-clorobutano (2)
314.54 0.0583 0.0620 1.463 1.001
314.43 0.1251 0.1315 1.407 1.005
314.38 0.2497 0.2276 1.310 1.022
314.65 0.3420 0.3023 1.246 1.043
315.28 (0.4893 0.4075 1.157 1.100
316.0G7 0.6022 0.4926 1.101 1.168
316.57 0.6578 0.5375 1.077 1.211
317.69 0.75566 (0.6262 1.041 1.311
318.44 (.8052 0.6807 1.027 1.376
319.06 0.8409 0.7208 1.019 1.429
320.10 (0.8924 0.7960 1.009 1.519
321.41 0.9433 0.8774 1.003 1.626

XLI




Tabla 41. Continuacién.

T %1 1 7 Y2
(K)
1,3-Dioxolano (1) + l-cloro-2-metilpropano (2)
315.31 0.0196 0.0197 1.505 1.000
315.24 0.0602 0.0707 1.466 1.001
315.23 0.0831 0.0905 1.445 1.002
315.20 0.1339 0.1400 1.400 1.006
315.12 0.1854 0.1922 1.356 1.012
315.12 0.2400 0.2340 1.313 1.021
315.16 0.2711 0.2592 1.289 1.028
315.34 (.2965 0.2795 1.271 1.033
315.51 0.3664 0.3304 1.223 1.053
315.72 0.4348 0.3879 1.180 1.078
316.07 0.5085 0.4329 1.139 1.113
316.38 0.5604 0.4754 1.113 1.142
316.69 0.6035 0.5092 1.094 1.171
317.22 0.6672 0.5595 1.067 ' 1.220
318.25 0.7717 0.6586 1.033 1.325
318.88 0.8061 0.6944 1.024 1.368
320.41 0.8934 0.8031 1.008 1.498
322.48 0.9743 0.9439 1.000 1.656
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.45 0.0453 0.0249 1.677 1.001
299.61 0.1414 0.0801 1.634 1.010
300.96 0.2484 0.1331 1.401 1.032
302.94 (0.3952 (.2100 1.256 1.086
304.66 0.5062 0.2744 1.171 1.148
306.59 0.6088 0.3565 1.108 1.228
309.53 0.7260 0.4440 1.054 1.383
313.10 00.8351 0.5808 1.020 1.513
316.51 0.9087 0.7058 1.006 1.651
320.88 0.9735 0.8976 1.001 1.797

XLII




Tabla 42: Temperatura, T', composicién de las fases liquida y vapor del com-
poente (1), x1 y y1, y coeficientes de actividad, v y 2, de mezclas formadas
por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 101.3 kPa.

T z Y g V2
(%)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
350.67 0.0391 0.0573 1.435 1.000
350.10 0.0821 0.1152 1.399 1.002
349.08 0.1554 0.2046 1.341 1.008
348.07 0.2450 . 0.3024 1.276 1.021
347.21 0.3464 0.3989 1.210 1.044
346.77 0.4567 0.4886 1.148 1.082
346.50 0.5084 0.5322 1.123 1.105
346.45 0.6066 0.6077 1.081 ' 1.160
346.42 0.6640 0.6546 1.060 1.200
346.58 0.7294 0.7087 1.040 1.254
346.80 0.8258 0.7951 1.017 1.354
347.36 0.8955 0.8666 1.006 1.445
348.06 0.9613 0.9459 1.001 1.549
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)

340.70 0.0577 0.0634 1.491 1.001
340.58 0.1251 0.1315 1.422 1.006
340.52 (.2406 0.2352 1.318 1.023
340.52 0.3436 0.3203 1.239 1.050
341.01 0.4803 0.4275 1.152 1.105
341.84 0.6073 0.5219 1.089 1.181
342.35 0.6582 0.65687 1.068 1.221
343.35 0.7595 0.6587 1.035 1.317
344.00 0.8030 0.7076 1.024 1.368
344.50 0.8359 0.7457 1.017 1.410
345.61 0.8934 0.8177 1.007 1.495
346.92 0.9435 0.8973 1.002 1.580
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Tabla 42. Continuacion.

T 31 (1 "N Y2
(K)
1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
341.63 0.0193 0.0211 1.546 1.000
341.49 0.0806 0.0922 1.470 1.003
341.35 0.1304 0.1425 1.414 1.007
341.04 0.1840 0.1842 1.359 1.015
341.15 0.2040 0.2126 1.340 1.018
341.12 0.2369 0.2429 1.310 1.025
341.03 0.2721 0.2417 1.280 1.033
341.13 0.2961 0.2928 1.260 1.040
341.28 0.3700 0.3397 1.205 1.063
341.74 0.5069 0.4586 1.123 1.123
342.03 0.5567 0.4971 1.099 1.150
342.84 0.6588 (.5846 1.058 1.219
343.32 0.7199 0.6330 1.039 1.269
343.87 0.7633 0.6656 1.028 1.308
345.22 0.8493 0.7752 1.011 1.399
345.88 0.8944 0.8287 1.006 1.454
346.99 0.9401 0.8949 1.002 1.515
347.78 0.9679 0.9452 1.001 1.555
1,3-Dioxolano (1} + 2-cloro-2-metilpropano (2)
324.87 0.0897 0.0539 1.469 1.003
325.95 0.1850 0.1100 1.378 1.013
327.50 0.2971 0.1756 1.285 1.035
328.71 0.3794 0.2267 1.225 1.060
331.75 0.5464 0.3331 1.125 1.139
334.26 0.6629 0.4304 1.072 1.224
336.41 0.7453 0.5083 1.042 1.305
338.79 0.8159 0.5924 1.023 1.391
340.56 0.8673 0.6700 1.012 1.467
341.94 0.8923 0.7266 1.008 1.508
344.43 0.9398 0.8193 1.003 1.595
346.30 0.9653 (.8952 1.001 1.647
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Tabla 43: Temperatura, T, composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1), 1 y y1, y coeficientes de actividad, v1 y 7y2, de mezclas formadas
por 1,4-dioxano (1} + isémeros del clorobutano (2) a 40.0 kPa.

r z1 Y1 1 T2
(K)
1,4-Dioxano (1) + l-clorobutano (2)
324.94 0.0459 0.0259 1.413 1.001
325.49 0.1087 0.0620 -1.360 1.004
326.44 0.1892 0.1078 1.298 1.012
326.73 0.2117 0.1210 1.282 1.015
327.83 0.3047 0.1744 1.220 1.032
329.80 0.4315 0.2539 1.149 1.068
331.24 0.5225 0.3149 1.106 1.106
332.84 0.6099 0.3833 1.072 1.150
334.32 0.6822 0.4456 1.049 1.196
336.55 0.7616 0.5336 1.028 1.257
338.56 0.8129 0.613b 1.017 1.304
341.15 0.9005 0.7393 1.005 1.398
343.19 0.9400 0.8368 1.002 1.447
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
315.61 0.0880 0.0537 1.559 1.006
316.96 (.1650 0.0682 1.450 1.017
317.92 0.2703 0.1154 1.316 1.044
320.14 0.3581 0.1504 1.230 1.076
321.89 0.4779 0.2003 1.142 1.133
324.41 0.5845 0.2724 1.085 1.198
326.68 0.6429 0.3210 1.061 1.240
329.39 0.7167 0.3708 1.038 1.298
332.04 0.7792 0.4451 1.022 1.353
334.59 0.8404 0.5413 1.011 1.412
337.31 0.8871 0.6248 1.006 1.461
340.49 0.9360 (.7440 1.002 1.514
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Tabla 43. Continuacidn.

T z1 Y1 " Y2
(X)
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
316.33 0.0613 0.0246 1.433 1.001
317.50 0.1281 0.0523 1.376 1.005
319.09 0.2289 0.1011 1.299 1.018
320.61 0.3157 0.1361 1.239 1.035
322.93 0.4371 0.1884 1.167 1.073
326.12 0.5748 0.2795  1.099 ' 1.138
326.83 0.6088 0.3019 1.085 1.159
328.99 0.6813 0.3619 1.058 1.211
330.92 0.7357 0.4167 1.041 1.258
333.92 0.8101 0.5038 1.022 1.335
336.17 0.8530 0.5756 1.013 1.388
340.03 0.9226 0.7249 1.004 1.486
1,4-Dioxano {1} + 2-cloro-2-metilpropano (2}
298.53 0.0402 0.0088 1.704 1.001
300.18 0.1152 0.0257 1.590 1.006
301.98 0.2034 0.0457 1.473 1.021
304.11 0.3029 0.0699 1.360 1.047
307.00 0.4254 0.1019 1.245 1.100
309.40 0.5003 0.1289 1.187 1.144
313.51 0.6261 0.1824 1.107 . 1.247
321.18 0.7815 0.3012 1.038 1.440
328.32 0.8775 0.4481 1.012 1.608
336.68 0.9511 0.6766 1.002 1.765
343.68 0.9864 0.9014 1.000 1.847
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Tabla 44: Temperatura, T, composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1}, z1 y y1, y coeficientes de actividad, 71 y 7y2, de mezclas formadas
por 1,4-dioxano {1) + isémeros del clorobutano {(2) a 101.3 kPa.

T T Y1 g Y2
(K)
1,4-Dioxano (1) + I-clorobutano (2)
352.45 0.0424 0.0264 1.344 1.000
353.34 0.1031 0.0634 1.310 1.002
354.17 0.2075 (.1255 1.254 1.010
355.64 0.2031 0.1814 1.211 1.022
356.98 0.4225 0.2693 1.151 1.051
358.97 (.5256 0.3567 1.109 1.086
360.71 0.6150 (.4180 1.076 1.130
361.97 0.6712 (.4858 1.058 1.164
363.72 0.7441 0.5475 1.037 1.220
364.32 0.7577 0.5590 1.033 1.232
366.68 0.8339 0.6608 1.017 1.310
367.43 (0.8558 0.7010 1.013 1.337
368.33 0.8815 0.7335 1.009 1.370
371.01 0.9378 0.8385 1.003 1.455
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)
342.05 0.0508 0.0247 1.571 1.001
343.80 0.1615 0.0762 1.427 1.012
345.38 0.2636 0.1251 1.319 1.034
347.17 0.3544 0.1778 1.240 1.062
350.10 0.4805 0.2498 1.152 1.118
352.15 0.5745 (.3021 1.101 1.174
353.96 (.6201 0.3425 1.080 1.206
356.78 0.7162 0.4174 1.045 1.287
358.93 0.7741 0.4970 1.028 1.344
361.90 0.8284 0.5634 1.016 1.405
363.74 0.8640 0.6216 1.010 1.449
367.88 0.9218 0.7533 1.003 1.527
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Tabla 44. Continuacion.

T T Y1 g 72
(K)
1,4-Dioxano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
342.77 0.0601 0.0293 1.485 1.001
343.83 0.1254 0.05692 1.413 1.007
345.82 0.2256 0.1091 1.316 1.021
347.17 0.3074 0.1491 1.249 1.040
349.81 0.4351 0.2124 1.163 1.084
353.07 0.5578 0.3068 1.099 1.144
354.45 0.6145 0.3453 1.075 1.179
356.55 0.6779 0.4033 1.052 1.224
358.34 0.7300 0.4445 1.037 1.266
361.10 0.8000 0.5392 1.020 1.330
364.16 0.8586 0.6223 1.010 1.392
367.96 (1.9188 0.7594 1.003 1.464
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

325.60 0.0753 0.0251 1.556 1.002
328.79 0.2081 0.0590 1.408 1.018
330.36 0.2748 0.0796 1.344 1.033
331.47 0.3146 0.0916 1.308 1.044
334.33 0.4222 0.1277 1.222 1.085
337.85 0.5173 0.1706 1.158 1.135
339.49 0.5741 0.2029 1.125 1.174
341.32 0.6200 0.2290 1.100 1.210
343.99 0.6795 0.2691 1.073 1.266
346.85 0.7345 0.3135 1.051 1.326
351.27 0.8044 0.3971 1.028 1.418
357.85 0.8850 0.5245 1.010 1.548
359.80 0.8976 0.5710 1.008 1.571
360.28 0.9460 0.7083 1.002 1.667
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Tabla 45: Temperatura, T', composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1}, z1 y y1, y coeficientes de actividad, 1 y 2, de mezclas formadas
por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 40.0 kPa.

T ) il g Y
(K)
Tetrahidrofurano(1) + 1-clorobutano (2)
323.41 (.0731 0.0997 0.949 1.000
322.49 0.1460 0.1991 0.960 0.998
321.54 (.2296 0.3106 0.972 0.995
320.74 0.2988 0.3969 0.982 0.991
319.94 (0.3680 0.4691 0.990 0.987
318.70 0.4699 0.5790 1.001 0.979
317.90 0.5273 0.6400 1.006 0.974
317.31 0.5752 0.6752 1.009 0.969
316.55 0.6445 0.7474 1.012 0.964
315.66 0.7151 0.8001 1.013 0.962
314.84 0.7882 0.8557 1.012 0.965
314.23 0.8535 0.9082 1.008 0.980
313.33 (.9541 0.9689 1.002 1.052
313.44 0.9635 0.9729 1.001 1.065
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

314.28 0.1235 0.1264 0.950 0.999
314.28 0.1665 0.1675 0.955 0.998
314.25 0.2746 0.2799 0.967 0.995
314.15 0.3765 0.3833 0.976 0.960
314.12 0.4343 0.4441 0.980 (0.987
314.04 (0.4949 0.5080 (.954 0.984
313.94 0.5624 0.5775 0.988 0.979
313.85 0.6208 0.6361 0.991 0.975
313.68 0.6984 0.7269 0.995 0.969
313.65 0.7269 0.7423 0.996 0.966
313.55 0.7841 0.7978 0.997 0.961
313.47 0.8240 0.8367 0.998 0.958
313.21 0.9268 0.9336 1.000 0.948
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Tabla 45. Continuacion.

T T (1 YL T2
(K)
Tetrahidrofurano (1} + 1-cloro-2-metilpropano (2)
315.23 0.1334 0.1369 0.950 0.999
315.08 0.2442 0.2528 0.962 0.996
314.88 0.3559 0.3723 0.973 0.991
314.72 0.4321 0.4527 0.979 0.987
314,52 0.5290 0.5531 0.986 0.981
314.22 0.6381 0.6614 0.992 0.972
314.06 0.6902 0.7161 0.994 0.968
313.81 0.7646 0.7875 0.997 0.961
313.46 0.8785 0.8923 0.999 0.950
313.36 0.9014 0.9126 0.999 0.947
313.27 0.9272 0.9363 1.000 0.945
313.19 (0.9490 0.9554 1.000 0.942
313.15 0.9700 0.9732 1.000 0.940
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
298.25 0.0316 0.0173 1.011 1.000
299.21 0.1168 0.0683 1.026 0.999
299.73 0.1497 0.0906 1.032 0.998
300.77 0.2226 0.1444 1.043 0.996
302.15 0.3458 - 0.2292 1.059 0.990
303.31 0.4372 0.3077 1.066 0.986
304.41 0.5163 0.3792 1.070 0.984
306.02 0.6307 0.4890 1.067 (1989
307.06 0.7038 0.5698 1.060 1.003
308.39 0.7935 0.6696 1.045 1.049
310.18 0.9144 0.8340 1.015 1.265
311.85 0.9901 £.9808 1.000 1.762




Tabla 46: Temperatura, T, composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1), 1 y 41, y coeficientes de actividad, 71 y y2, de mezclas formadas
por tetrahidrofurano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 101.3 kPa.

T T n M 72
(K)
Tetrahidrofurano(1) + 1-clorobutano (2)
350.83 0.0705 0.0879 0.922 0.999
350.43 0.1003 0.1265 0.928 0.999
349.77 0.1645 0.2086 0.940 0.997
348.94 0.2309 0.2971 0.950 0.994
348.05 0.3073 0.3971 0.961 0.990
346.08 0.4441 (.5414 0.976 0.980
346.98 0.3766 0.4656 0.969 0.985
345.47 0.4979 0.6954 0.981 0.975
344.89 {(.6399 0.6375 0.984 0.972
343.91 0.6197 0.7124 0.9%0 0.964
342.53 0.7270 (0.8059 0.995 0.953
341.08 0.8215 0.8830 0.998 0.943
340.35 0.8763 0.9149 0.999 0.936
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)
341.17  0.0437 0.0446 0.968 1.000
341.10 0.0937 0.0962 0.971 1.000
340.95 (.2156 0.2187 0.977 0.999
340.82 0.3179 0.3288 0.982 0.997
340.78 0.3373 0.3477 0.983 0.996
340.73 0.3628 0.3756 0.984 0.996
340.66 0.3879 0.4118 0.986 0.995
340.54 .4568 0.4711 0.988 0.993
340.21 0.6049 0.6210 0.993 0.987
340.10 0.6585 0.6760 0.995 (.984
339.99 (.6934 0.7100 0.996 0.982
339.83 0.7602 0.7737 0.997 0.978
339.68 0.8156 0.8281 0.998 0.975
339.51 0.8704 0.8795 0.999 0.970

339.32 0.9254 0.9314 1.000 0.966
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Tabla 46. Continuacidn.

T z Y1 T 2
(K)
Tetrahidrofurano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
342.04 0.0431 0.0457 0.956 1.000
341.87 0.1291 0.1354 0.962 0.999
341.68 0.2114 0.2221 0.968 0.998
341.37 0.3443 0.3626 0.976 0.995
341.07 0.4900 0.5138 0.985 0.989
340.76 0.5874 0.6102 0.990 0.983
340.33 0.6888 0.7108 0.994 0.976
340.11 0.7648 0.7856 0.996 0.969
339.79 0.8500 0.8620 0.998 0.960
339.43 0.9181 0.9217 1.000 (0.952
339.26 0.9644 (.9699 1.000 . 0.946
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
324.52 0.0495 0.0282 (0.963 1.000
325.49 0.1177 0.0725 0.968 0.999
326.51 0.1945 0.1275 0.974 0.998
327.64 0.2737 0.1867 0.979 0.997
328.10 0.3049 0.2110 0.981 0.996
328.62 0.3352 0.2452 0.983 0.995
329.70 (0.4086 0.2983 0.987 0.993
330.47 0.4604 0.3409 0.989 (.991
331.67 0.5361 - 0.4165 0.993 0.988
333.08 0.6309 0.5169 0.996 0.983
334.34 0.7089 0.6091 0.998 0.980
335.51 0.7793 (0.6951 0.999 0.976
336.86 0.8671 0.8095 1.000 0.973
338.10 0.9357 0.9060 1.000 0.971
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Tabla 47: Temperatura, T, composicidn de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1}, z1 y ¥1, ¥ coeficientes de actividad, v1 y 72, de mezclas formadas
por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 40.0 kPa.

T 1 31 ! Y2
(K)
Tetrahidropirano(1l) + 1-clorobutano (2)
324.95 0.0636 0.0434 0.924 1.000
325.53 0.1289 0.0890 0.935 0.998
326.15 0.1877 0.1398 0.944 0.997
327.05 (0.2843 0.2161 0.957 0.992
328.25 0.4068 0.3294 0.971 0.985
329.05 0.4946 0.4117 0.979 (.978
330.05 0.5967 0.5317 (0.987 0.969
330.92 0.6916 0.6308 0.993 0.960
331.71 0.7811 0.7296 0.996 0.950
332.25 0.8548 0.8207 0.998 0.941
332.81 0.9141 0.8959 0.999 0.933
Tetrahidropirano (1) 4+ 2-clorobutano {2}
315.21 0.0615 0.0272 0.935 1.000
316.25 0.1288 0.0638 0.946 0.998
317.65 0.2116 0.1134 0.958 00.996
319.61 0.3167 0.1871 0.870 0.992
321.12 0.4098 0.2481 0.979 0.987
323.14 0.5143 0.3521 0.987 0.981
325.98 0.6547 0.4885 0.994 0.972
327.17 (0.7100 0.5588 0.996 0.969
328.12 0.7662 0.6266 0.997 0.965
328.98 0.8088 0.6871 0.998 0.962

331.15 0.8963 0.8138 1.000 0.956
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Tabla 47. Continuacidn.

T Ty Yi g 72
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
316.27 0.0670 0.0402 (0.960 1.000
317.76 (0.1696 0.0839 0.970 0.998
318.45 0.2024 0.1067 0.972 $.998
319.71 0.2920 0.1703 0.979 0.996
322.26 (.4317 0.2747 0.988 0.991
325.43 0.6145 (0.4591 0.995 0.984
324.40 0.5604 0.3967 0.993 (.986
326.87 (.6878 0.56391 0.997 0.981
328.68 0.7789 0.6513 0.998 0.977
330.34 0.8616 0.7724 0.999 0.973
331.90 (0.9313 (0.8816 1.000° 0.969
Tetrahidropirano (1) + 2—cloro-2-metiiprbpa.no (2)
299.65 0.0519 0.0136 1.026 1.000
302.19 0.1781 0.0497 1.019 1.001
304.69 0.2892 0.0917 1.013 1.003
307.63 0.4004 0.1454 1.009 1.005
309.74 0.4877 0.1981 1.007 1.007
313.90 0.6037 0.2909 1.004 1.010
317.05 0.6825 0.3673 1.002 1.013
319.70 0.7495 0.4508 1.001 1.0156
321.83 0.7961 0.5266 1.001 1.017
324.75 0.8537 0.6252 1.000 1.019
328.09 0.9039 0.7539 1.000 1.021
320.58 0.9355 0.8174 1.000 1.022
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Tabla 48: Temperatura, T, composicién de las fases liquida y vapor del com-
ponente (1), z1 y y1, y coeficientes de actividad, v ¥ yo, de mezclas formadas
por tetrahidropirano (1) + isémeros del clorobutano (2) a 101.3 kPa.

T Z1 Y1 T Y2
(K)
Tetrahidropirano(1) + 1-clorobutano {2)
352.21 0.0627 0.0443 0.949 1.000
352,49 0.1032 0.0748 0.953 (.999
352.96 0.1477 0.1062 0.957 0.999
353.75 0.2321 0.1749 0.964 0.997
354.80 0.3121 0.2494 0.970 0.995
355.49 0.3758 0.3080 0.975 0.992
356.35 0.4550 0.3834 0.981 0.988
357.02 0.5432 0.4749 0.986 0.983
358.58 0.6866 0.6311 (.993 0.972
359.61 0.8006 0.7564 0.997 0.961
360.40 0.8960 0.8712 0.999 0.950
360.79 0.9447 0.9321 1.000 0.943
361.18 0.9780 0.9736 1.000 0.939
Tetrahidropirano (1) + 2-clorobutano (2)
342.51 0.0713 0.0312 0.916 0.999
343.88 0.1496 0.0864 0.930 0.998
345.85 0.2503 0.1503 0.947 0.993
348.25 0.3766 0.2486 0.964 0.985
350.53 0.4868 0.3437 0.976 ' 0.976
352.53 0.5818 0.4377 0.984 0.967
355.24 0.7082 0.5816 0.993 0.953
387.35 0.8147 0.7185 0.997 0.940
368.77 0.8755 0.8025 0.999 0.932
358.80 0.9271 0.8855 1.000 0.925
360.57 0.9635 .9381 1.000 0.920
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Tabla 48. Continuacion.

T 3] Y1 M Y2
(K)
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
343.14 0.0690 0.0361 0.982 1.000
345.00 0.1808 0.1039 0.987 0.999
346.49 (.2694 0.1666 0.990 0.998
348.92 0.4095 0.2764 0.994 0.997
350.30 0.4705 0.3305 0.995 0.996
354.32 0.6876 0.5647 0.998 0.992
354.32 0.6876 0.5647 0.998 0.992
355.15 (.7244 0.6010 0.999 0.991
3567.61 0.8408 0.7540 1.000 0.988
359.04 6.8030 0.8481 1.000 0.987
360.49 0.9622 0.9308 1.000 0.986
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
325.70 0.0766 0.0200 0.913 0.999
327.21 0.1427 0.0426 0.926 (0.998
328.87 0.1949 0.0661 0.935 0.996
332.69 0.3188 (0.1138 0.955 (0.989
335.34 0.4038 0.1657 0.966 0.983
337.15 0.4554 0.2051 0.972 0.979
340.85 0.5560 (0.2826 0.982 0.969
342.61 0.6007 0.3214 0.985 0.965
347.84 0.7247 0.4709 0.993 0.951
350.30 0.7790 0.5490 0.996 0.944
354.86 0.8743 0.7244 0.999 0.932
357.35 0.9235 0.8208 0.999 0.925
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Tabla 49: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del componente
(1), 21 y 41, coeficientes de actividad, v1 y 7o, y funcién de Gibbs de exceso,
G¥, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) + isémeros del clorobutano

(2) a 298.15 K.

P ) Y1 ge! Y2 GE

(kPa) (J - mol™1)
1,3-Dioxolano (1) + l-clorobutano (2)
14.140 0.0718  0.1039 1.566 1.002 84
14.285 0.1002  0.1397 1.534 1.004 115
14.630 0.1527  0.2050 1.479 1.009 167
14.805 0.1948  0.2515 1.437 1.015 206
15.135 0.2709  0.3204 1.366 1.031 265
15.275 0.3138  0.3596 1.328 1.043 293
15.600 0.4206  0.4411 1.243 1.084 343
15.680 0.5426  0.5378 1.160 1.157 364
15.640 0.6416  0.60690 1.103 1.244 350
15.400 0.7520  Q.7015 1.053 1.385 297
14.925 0.8444  0.7845 1.022 1.558 217
14.775 0.8706  0.8123 1.016 1.620 189
13.955 0.9663  0.9402 1.001 1.913 57
1,3-Dioxolano (1) + 2-clorobutano (2)

20.975 0.0504  0.0540 1.639 1.001 64
21.040 0.0936  0.0954 1.579 1.004 115
21.036 0.1818  0.1742 1.469 1.016 206
20.930 0.2422  0.2212 1.401 1.029 256
20.620 0.3311  0.2872 1.313 1.056 314
20,070 0.4576  0.3800 1.208 1.115 361
19.700 0.5343  0.4307 1.155 1.165 368
19.375 0.5844  0.4656 1.125 1.205 363
18.645 0.6711  0.5316 1.080 1.291 336
18.105 0.7345  0.5849 1.053 1.370 302
17.210 0.8105  0.6606 1.028 1.488 242
16.340 0.8709  0.7361 1.013 1.605 180
15.525 0.9106  0.8023 1.007 1.696 132
14.850 0.9441  0.8644 1.003 1.783 86
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Tabla 49. Continuacion.

P 1 Y1 m 72 GP

(kPa) (J - mol 1)
1,3-Dioxolano (1) + l-cloro-2-metilpropano (2)
20.420 0.0863  0.0898 1.516 1.003 95
20.460 0.1539  0.1514 1.449 1.009 160
20.460 0.1769  0.1743 1.428 1.012 180
20.240 0.2641  0.2418 1.350 1.028 247
19.960 0.3378  0.2965 1.290 1.G48 201
19.435 0.4838  0.4024 1.186 1.112 341
18.840 0.5810  0.4717 1.129 1.177 344
18.400 0.6537  0.5173 1.091 1.243 328
17.755 0.7351  (.h842 1.056 1.339 291
17.015 0.8051  0.6539 1.032 1.448 - 242
15.680 0.8963 0.7775 1.010 1.640 149
14.750 0.9514  0.8732 1.002 1.796 76
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

38.445 0.0956  0.0545 1.565 1.005 117
36.400 0.2101  0.1097 1.416 1.623 226
35.755 0.2430  0.1266 1.379 1.031 2h1
34.545 0.3162 0.1628 1304  1.054 297
33.835 0.3491  0.1770 1.274 1.066 312
32.920 0.3913  0.2002 1.238 1.084 329
31.330 0.4815  0.2516 1.171 1.132 347
28.035 0.6213  0.3303  1.091 1.235 332
27.110 0.6560  0.3532 1.075 1.267 320
26.0056 0.6930 0.3919 1.060 1.305 302
24.070 0.7543  0.4433 1.039 1.376 265
22.015 0.8166  0.5087 1.022 1.461 216
18.210 0.9100  0.6899 1.005 1.619 119
15.830 0.9600  0.8298 1.001 1.721 b6
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Tabla 50: Presién, P, composicion de las fases liquida y vapor del componente
(1), 1 y 1, coeficientes de actividad, 11 ¥ 2, ¥ funcién de Gibbs de exceso,
G®, de mezclas formadas por 1,3-dioxolano (1) -+ isémeros del clorobutano

(2) a 313.15 K.

P T ¥ M Y2 GE

(kPa) (J - mol™1)
1,3-Dioxolano (1) + 1-clorobutano (2)
127.020 0.0707  0.1012 1.476 1.602 75
27.460 0.1013  0.1415 1.450 1.063 105
27.87b 0.1391  0.1886 1.419 1.006 140
28.445 0.1968  §.2511 1.373 1.013 189
29.00¢ 0.2646  (.3210 1.322 1.024 239
26.370 0.3142  0.3645 1.287 1.036 269
29.930 0.4172  0.4483 1.218 1.069 316
30.190 (0.5421  0.5457 1.145 1.132 339
30.190 0.6279  0.6057 1.101 1.186 332
29.900 0.7299  0.6902 1.058 1.304 293
29.185 0.8425  0.7926 1.022 1.483 209
28.750 0.8791  0.8252 1.013 1.561 170
27.585 0.9661  0.9439 1.001 1.807 55 .
1,3-Dioxolano (1) 4+ 2-clorobutano (2)

38.850 0.0507  0.0549 1.606 1.001 65
39.055 0.0945  0.0983 1.547 1.004 117
39.130 0.1856  0.1788 1.438 1.016 209
39.040 0.2081  0.2010 1.413 1.020 229
38.900 0.2428  0.2293 1.377 1.028 257
38.570 0.33563  0.3012 1.290 1.066 316
38.200 0.4152  0.3593 1.225 1.089 349
37.025 0.5445  0.4513 1.138 1.166 365
36.625 0.5883  0.4840 1.114 1.200 360
35.505 0.6696  0.5485 1.074 1.275 334
34.375 0.7466  0.6051 1.045 1.365 290
33.055 0.8098  0.6702 1.026 1.455 239
31.555 0.8647  0.7440 1.013 1.550 184
30.085 0.8136  0.8187 1.006 1.648 126
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Tabla 50. Continuacion.

P T1 (g 80! Y2 G*
(kPa) (J - mol™1)
28.925 0.9459  0.8793 1.002 1.722 82

1,3-Dioxolano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
38.010 0.0851  0.0921 1.476 1.003 92
37.990 0.1530 0.1554 1.412 1.009 156
38.000 0.1791  0.1801 1.389 1.012 179
37.816 0.2674  0.2525 1.315 1.028 243
37.490 0.3359  0.3051 1.263 1.046 282
36.550 0.4981  0.4276 1.158 1.114 331
35.800 0.5748  0.4765 1.116 1.162 331
35.070 0.6425  0.5280 1.085 1.215 317
33.820 0.7288  0.5997 1.0561 1.302 281
32.480 0.8094  0.6805 1.026 1.409 225
30.580 0.8898  0.7875 1.009 1.550 147
28.770 0.9455  0.8828 1.002 1.674 79
1,3-Dioxolano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)
68.040 0.0953  0.0565 1.511 1.004 111
64.760 0.2091  0.1198 1.388 1.019 218
63.760 0.2413 0.1377  1.357 1.026 242
61.420 0.3218 0.1798 1.286 1.048 293
60.740 0.3435 0.1921 1.268 1.055 304
58.245 0.4186 0.2314 1.212 1.085 333
55.950 0.4844 0.2755  1.168 1.119 346
52.880 0.5639  0.3238 1.122 1.169 346
48.720 0.6681  0.3964  1.072 1.257 319
46.805 0.7111  0.4335 1.055 1.302 299
43.855 0.7664  0.4881 1.037 1.369 264
40.440 0.8291  0.5637  1.020 1.460 212
34.835 0.9090 0.7116 1.006 1.604 126
30.570 0.9603  0.8424 1.001 1.718 59
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Tabla 51: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del componente
(1), 1 y 1, coeficientes de actividad, 41 ¥ 72, y funcién de Gibbs de exceso,
GF, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano

(2) 2 298.15 K.

P T1 u 7 Y2 GF

(kPa) (J - mol™1)
1,4-Dioxano (1) + l-clorobutano (2)
12,775 0.1404  0.0746 1.445 1.010 149
12.147 0.2688  0.1290 1.305 1.037 243
11.490 0.3589  0.1749 1.227 1.066 284
10.910 0.4289  0.2299 1.177 1.096 303
10.465 0.4821  0.2615 1.143 1.123 308
10.135 0.5374  0.2906 1.113 1.154 307
9.490 0.6029  0.3484 1.082 1.198 296
9.065 0.6670  0.3847 1.057 1.247 275
8.120 0.7540  0.4757 1.631 1.327 230
7.645 0.8152  0.5492 1.018 1.393 187
6.850 0.8767  0.6449 - 1.008 1.468 134
5.845 0.9456  0.7975 1.002 1.565 64
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)

19.700 0.0950  0.0405 1.673 1.004 116
18.970 0.1631  0.0670 1.485 1.013 187
17.689 0.2599  0.0980 1.375 1.034 267
16.480 0.3552  0.1353 1.283 1.067 322
15.250 0.4721  0.1821 1.190 1.125 357
14.275 0.5392  0.2160 1.145 1.169 360
12.810 0.6418  0.2707 1.089 1.258 339
11.935 0.7083  0.3101 1.060 1.331 309
10.565 0.7789  0.3789 1.035 1.426 261
9.495 0.8280  0.4329 1.022 1.504 218
7.260 0.9203  0.6250 1.005 1.689 114
6.100 0.96563  0.7915 1.001 1.800 53
5.375 0.9845  0.5001 1.000 1.853 24
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Tabla 51. Continuacion.

P T1 i3 Y1 Yo GE

(kPa) (J - mol™1)
1,4-Dioxano (1) 4 I-cloro-2-metilpropano (2)
19.025 0.0968  0.0347 1.435 1.002 92
17.660 0.2064  0.078% 1.366 1.011 182
16.140 0.3339  0.1302 1.288 1.034 " 264
14.665 0.4457  0.1808 1.222 1.069 314
13.475 0.5513  0.2355 1.163 1.124 336
12.250 0.6378  0.2965 1.117 1.192 333
10.800 0.7424  0.3608 1.068 1.318 298
10.220 0.7840  0.4061 1.051 1.389 273
8.535 0.8680  0.5331 1.022 1.590 198
7.765 0.9091  (.5895 1.011 1.730 149
6.875 0.9401  0.6750 1.605 1.862 104
5.605 0.9806  0.8617 1.001 2.082 37
1,4-Dioxano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

37.475 0.0880 0.0170 1.679 1.002 118
34.170 0.1957  0.0404 1.580 1.012 247
31.095 0.3086  0.0673 1.478 1.036 358
26.515 0.4728  0.1040 1.335 1.107 471
22.405 0.6277 0.1714 1.208 1.254 503
19.950 0.7166  0.2202 1.141 1.412 476
16.125 0.8488  0.2964 1.054 1.895 350
14.450 0.8800  0.3050 1.037 2,100 360
10.300 0.9510  0.4580 1.008 2.883 147
7.400 0.9820  0.6600 1.001 3.491 59
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Tabla 52: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del componente
(1), z1 ¥ 91, coeficientes de actividad, 7, y ¥z, y funcién de Gibbs de exceso,
GE, de mezclas formadas por 1,4-dioxano (1) + isémeros del clorobutano

(2) 2 313.15 K.

P T Y1 g Y G¥

(kPa) (J - mol™1)
1,4-Dioxano (1) + 1-clorobutano (2)
24.650 0.1350  0.0785 1.405 1.006 134
23.540 0.2411  0.1372 1.319 1.021 215
22,330 0.3521  0.1928 1.239 1.048 277
21.155 0.4340  0.2479 1.188 1.078 305
20.350 0.4946  0.2857 1.153 1.106 316
19.905 0.6276  0.3074 1.135 1.124 318
18.950 0.5888  0.3528 1.105 1.163 315
18.090 0.6626  0.3999 1.077 1.213 301
16.435 0.7040  0.4957 1.041 1.316 254
15.270 0.8106  (.5652 1.025 1.390 215
13.635 0.8869  0.6740 1.009 1.516 144
12.135 0.942¢  0.7975 1.002 1.633 79
1,4-Dioxano (1) + 2-clorobutano (2)

36.400 0.0951  0.0410 1.505 1.004 110
35.065 0.1629  0.0681 1.430 1.012 177
32.995 0.2529  0.1055 1.341 1.029 248
30.625 0.3613  0.1508  1.249 1.062 309
28.315 04713  0.1999 1.172 1111 340
26.695 0.5375  0.2339 1.133 1.150 343
24.310 0.6304  0.2638 1.086 1.220 327
21.960 0.7173 03510  1.052  1.305 200
19.840 0.7846  0.4206 1.031 1.387 245
16.700 0.8673  0.5402 1.012 1.513 170
14.315 0.9175  0.6607 1.005 1.606 113
12.185 0.9628  (.7981 1.001 1.703 54
11.125 0.983F  0.8990 1.000 1.751 25
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Tabla 52. Continuacidn.

P 1 v " 72 GE

(kPa) (7 - mol™1)
1,4-Dioxano (1) + l-cloro-2-metilpropano (2)
35.565 0.0913  0.0388 1.433 1.002 91
33.245 0.1972  0.0864 1.360 1.011 181
30.265 0.3408  (.1455 1.267 1.038 274
28.165 0.4331  0.1914 1.212 1.068 314
25.455 0.5569  0.2465 1.143 1.131 336
22.985 0.6835 0.3199 1.096 1.207 326
20.705 0.7400  0.3946 1.0569 1.306 292
19.140 0.7947  0.4562 1.039 1.391 256
17.260 0.8512  0.5204 1.022 1.503 206
14.780 (.9150  0.6488 1.008 1.672 132
13.370 0.9447  0.7242 1.003 1.772 91
11.580 0.9771  0.8592 1.001 1.902 40
1,4-Dioxano (1} + 2-cloro-2-metilpropano {2}

66.030 -0.0889  0.0237 1.599 1.664 118
60.855 0.1934  0.0495 1.462 1.019 230
55.140 0.3175  0.0786 1.327 1.0563 326
48.945 0.4508 0.1134 1.212 1.115 381
39.565 0.6350  0.1870 1.096 1.257 369
34.675 0.7171  0.2256 1.059 1.362 328
30.005 0.7870  0.2830 1.034 1.452 275
25.595 0.8475  0.3516 1.018 1.568 215
23.010 0.8790  0.4015 1.011 1.622 178
15.875 0.9519  0.6230 1.002 1.798 78
12.220 0.9834 0.8235 1.000 1.888 28
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Tabla 53: Presidn, P, composicién de las fases liquida y vapor del compao-
nente (1), z1 y y1, coeficientes de actividad, 71 y e, y funcién de Gibbs de
exceso, G, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del
clorobutano (2) a 298.15 K.

P z1 y1 M 72 G

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
13.915 0.065 0.091 0.894 0.999 -19
14.450 0.165 0.230 0.916 0.996 -43
15.215 0.263 0.345 0.935 0.991 -61
15.570 0.320 0.427 0.945 0.987 -68
16.400 0.418 0.526 0.960 0.978 -75
16.960 0.500 0.601 0.970 0.969 =77
18.245 0.631 0.733 0.934 0.951 -71
18.760 0.705 0.802 (.990 0.940 -63
19.715 0.796 (.878 0.995 0.925 -49
20.440 (1.886 0.929 0.999 (.908 -30
21.240 0.970 0.976 1.000 0.892 -9
Tetrahidrofurano (1) + 2-clorobutano (2)

20.825 0.104 0.104 0.934 0.999 -20
20.695 0.220 0.219 0.950 0.996 -36
20.745 (0.275 0.277 0.956 0.993 -42
20.755 (.408 0.410 0.971 0.986 -51
20.850 (0.493 0.502 0.97% 0.979 -53
20.875 0.554 0.568 0.983 0.974 -52
20.955 (0.638 0.651 0.989 0.966 -48
21.020 0.712 0.726 0.993 0.958 -43
21.165 0.784 0.798 0.996 0.949 -35
21.265 0.850 0.860 0.998 0.941 -27
21.440 0.942 0.947 1.000 0.928 -11
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Tabla 53. Continuzacién.

P z1 (1 T Y2 e

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidrofurano (1} + I-clore-2-metilpropano (2)
20.090 0.065 (.057 0.859 0.999 -27
19.995 0.165 0.159 0.895 0.994 -b9
20.005 0.229 0.228 0.914 0.989 =73
20.035 0.288 0.290 0.929 0.983 -83
20.080 0.374 0.382 0.948 0.973 -92
20.210 (.461 0.474 0.964 0.962 -94
20.330 (0.548 0.566 0.976 0.950 -01
20.475 0.620 0.646 0.984 0.939 -84
20.645 0.709 0.731 0.991 0.926 -72
20.895 0.792 0.813 0.996 0.913 -56
21.075 .860 0.876 0.998 0.902 -40
21.440 0.963 0.964 1.000 0.886 -12
Tetrahidrofurano {1} + 2-cloro-2-metilpropano (2)

38.880 0.072 0.043 0.972 1.000 -6
36.575 0.182 0.105 0.980 (0.999 -12
34.620 0.293 0.183 0.987 0.996 -16
33.235 0.365 0.232 0.991 0.994 -17
31.685 0.441 0.303 0.995 0.992 -17
30.110 0.527 0.382 0.998 0.989 -15
28.665 0.603 0.457 1.000 0.987 -13
26.795 0.714 0.568 1.001 0.984 -9
25.225 0.798 0.690 1.001 0.984 -5
23.375 0.906 0.847 1.001 0.989 -1
22.085 0.974 0.954 1.000 0.997 0
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Tabla 54: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del compo-
nente (1), z1 y y1, coeficientes de actividad, 4, y e, y funcién de Gibbs de
exceso, GF, de mezclas formadas por tetrahidrofurano (1) + isémeros del

clorobutano (2) a 313.15 K.

P z1 Y1 T 2 GE

(kPa) (J - mol~1)
Tetrahidrofurano (1) + 1-clorobutano (2)
26.720 0.064 0.095 (.898 1.000 -19
27.855 0.170 0.229 0.913 (.997 -46
28.950 0.266 0.346 0.928 0.993 -65
29.785 0.327 0419  0.936 0.989 -75
31.090 0.418 0.519 0.949 0.981 -86
32.270 (0.506 0.614 0.961 0.971 -91
34.285 0.632 0.741 0.976 0.951 -88
35.450 0.714 0.800 0.984 0.934 -80
37.120 0.812 0.878 0.993 (.909 -62
38.510 0.888 0.931 (.997 0.886 -42
39.950 0.971 0.976 1.000 0.856 -12
Tetrahidrofurano (1} + 2-clorobutano (2)

38.365 0.105 0.105 0.933 0.999 21
38.370 0.219 0.221 (1.949 0.996 -38
38.395 0.276 0.280 0.956 0.993 -45
38.590 0.404 0.413  0.970 0.986 -54
38.810 0.497 0.509 0.979 0.979 -56
38.940 0.555 0.568 0.984 0.974 -bb
39.130 0.640 0.653 0.989 0.965 -5l
32.350 0.713 0.728 (0.993 0.957 -45
39.585 (0.787 0.801 0.996 0.949 -37
39.785 0.850 (0.858 0.998 0.941 -28
40.280 0.946 0.950 1.000 0.927 -11
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Tabla 54. Continuacién.

P z1 (1 g 2 G¥

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidrofurano (1} + 1-cloro-2-metilpropano (2)
37.475 0.064 0.061 0.884 0.999 -23
37.350 0.163 0.167 0.912 0.995 -50
37.405 0.232 0.233 0.928 0.991 -63
37.490 0.299 0.295 0.941 0.986 -T2
37.630 0.375 0.384 0.956 0.978 -79
37.910 0.464 0.477 0.969 0.969 -82
38.140 0.549 0.568 0.979 0.959 -80
38.480 0.628 0.649 0.986 0.949 -73
38.775 0.708 0.732 0.992 0.938 -63
39.330 0.796 0.816 0.996 0.926 -48
39.600 0.860 0.876 0.998 0.917 -35
40.415 0.965 0.969 1.000 0.902 -10
Tetrahidrofurano (1) + 2-cloro-2-metilprepano (2)

68.660 0.070 0.042 0.977 1.000 -4
65.050 0.178 0.108 0.982 0.999 -10
61.800 0.290 0.190 0.987 (1.998 -14
59.605 0.360 0.246 0.989 0.997 -16
56.440 0.4589  0.334 0.992 0.994 -17
54.340 0.534 0.399 0.994 0.992 -17
52.230 0.599 0.465 0.996 0.990 -17
49.245 0.701 0.570 0.998 0.987 -14
45.555 0.828 0.739 0.999 0.982 -10
43.415 0.904 0.847 1.000 0.979 -6
41.405 0.973 0.957 1.000 0.976 -2
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Tabla 55: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del compo-
nente (1), z1 y 11, coeficientes de actividad, y1 y «2, y funcién de Gibbs de
exceso, GF, de mezclas formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del

clorobutano (2} a 298.15 K.

P 1 ) M "2 GP

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidropirano (1) + I-clorobutano (2)
13.650 0.098 0.058 0.904 0.999 -27
12.775 0.157 0.104 0.912 0.998 -40
12.560 0.213 0.146 0.921 0.996 -52
12.080 0.290 0.213 0.932 0.992 -65
11.660 (0.386 0.300 0.945 0.984 -78
11.325 0.471 0.381 0.957 0.976 -84
10.955 0.552 0.461 0.967 0.965 -86
10.860 0.580 0.486 0.970 0.960 -85
10.480 0.659 0.581 0.979 0.946 -81
10.255 0.732 0.671 0.986 0.931 =73
0.945 0.820 0.770 0.993 0.908 -a7
9.700 0.906 0.879 0.998 0.881 -34
9.590 (0.985 0.981 1.600 0.852 -6
Tetrahidropirano (1} + 2-clorobutano {2}

16.428 0.116 0.051 0.933 0.999 -22
18.613 0.183 0.090 (0.940 0.998 -33
17.727 0.265 0.141 0.949 (.995 -43
16.880 0.336 0.190 0.957 0.952 -51
15.900 0.413 0.247 0.965 0.987 -56
15.170 (0.480 0.302 0.971 0.981 -59
13.950 (.581 0.393 0.980 0.971 -59
13.290 0.647 (.466 0.985 0.963 =57
12.470 0.707 0.529 0.989 0.855 -53
11.760 0.782 0.633 0.994 0.942 -44
10.762 0.867 0.761 0.998 0.926 -31
9.585 (0.974 0.950 1.000 0.900 -7
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Tabla 55. Continuacidn.

P ) (1 T Y2 GF

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidropirano {1) + 1-cloro-2-metilpropano (2}
19.180 0.090 0.034 0.896 0.959 -26
18.365 0.156 0.076 0.906 0.998 -43
17.460 0.244 0.134 0.920 0.994 -62
16.655 0.306 0.168 0.929 0.990 -73
15.340 0.422 (0.256 0.947 0.980 -87
14.590 0.494 0.316 0.957 0.971 -a1
13.805 0.564 0.391 0.966 0.960 -92
12.280 0.699 0.537 0.982 0.934 -83
11.620 0.760 0.620 0.988 0.918 -74
11.310 0.800 0.674 0.991 0.907 -66
9.960 0.934 0.884 0.999 (0.862 =27
9.700 0.973 0.946 1.000 0.846 -11
Tetrahidropirano {1} + 2-cloro-2-metilpropano (2)

38.210 0.066 0.012 1.045 1.002 11
34.675 0.189 0.054 1.001 1.007 15
31.275 0.296 0.094 0.989 1.011 11
28.470 0.392 0.137 0.987 1.012 5
25.890 0.469 0.180 0.088 1.011 1
24.895 {.500 0.191 0.989 1.010 -1
22.650 0.576 0.248 0.991 1.008 -5
20.600 0.642 0.305 0.993 1.004 -7
18.770 0.700 0.363 0.995 1.000 -8
15.620 0.796 0.490 0.998 0.993 -8
14.670 0.833 0.547 0.998 0.990 -7
12.215 0.908 0.704 1.000 0.983 -5
10.800 0.960 0.859 1.000 0.977 -3
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Tabla 56: Presién, P, composicién de las fases liquida y vapor del compo-
nente (1), 1 y yi, coeficientes de actividad, ¥, y s, y funcién de Gibbs
de exceso,G¥, de mezclas formadas por tetrahidropirano (1) + isémeros del
clorobutano (2) a 313.15 K.

P T1 Y1 T Y2 G¥

(kPa) _ (J - mol™1)
Tetrahidropirano (1) + 1-clorobutano (2}
25.200 0.098 0.069 0.908 0.999 -26
24.615 0.155 0.103 0.916 0.998 -40
24.140 0.212 0.149 0.924 0.996 -52
23.395 0.285 0.213 0,934 0.992 -65
22.615 0.380 0.298 0.947 0.986 =77
21.990 0.467 0.381 0.959 0.977 -84
21.345 0.546 0.461 0.968 0.967 -86
21.100 0.577 0.492 0.972 0.963 -85
20.485 0.655 0.579 0.980 0.950 -81
20.050 0.730 0.657 0.987 0.934 -73
19.485 0.817 0.772 0.994 0.913 -57
18.995 0.904 0.873 0.998 0.888 -34
18.770 0.985 0.970 1.000 0.859 -6
Tetrahidropirano (1) 4+ 2-clorobutano (2)

36.000 0.116 0.055 0.944 0.999 -19
34.620 0.181 0.097 0.950 0.998 -28
33.050 0.261 0.143 0.957 0.996 -38
31.430 0.337 0.200 0.964 0.993 -44
30.020 0.404 0.250 0.970 0.989 -49
28.550 0.479 0.310 0.976 0.984 -51
26.450 0.577 0.407 0.983 0.976 -52
25.200 0.648 0.472 0.988 0.969 -49
24.115 0.700 0.532 0.991 0.963 -46
22.530 0.780 0.643 0.995 0.952 -38
21.050 0.859 0.760 0.998 0.940 -28
19.070 0.966 0.946 1.000 0.919 -8
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Tabla 56. Coniinuacién.

P T ¥ o 72 G¥

(kPa) (J - mol™1)
Tetrahidropirano (1) + 1-cloro-2-metilpropano (2)
35.790 0.087 0.036 0.911 0.999 -23
34.320 0.156 0.075 0.920 0.998 -38
32.580 0.249 0.134 0.933 0.995 -56
31.335 0.302 0.174 0.940 0.992 -64
28.920 0.419 (.261 0.955 0.983 =77
27.400 0.501 0.325 0.965 0.974 -81
26.020 0.571 0.402 0.972 0.965 -81
23.590 0.699 0.537 0.985 0.944 -73
22.565 0.755 0.624 0.990 0.932 -65
21.925 0.787 0.675 0.992 0.925 -60
19.580 0.932 0.882 0.999 0.884 -24
18.990 0.9690 0.953 1.000 0.872 -12
Tetrahidropirano (1) + 2-cloro-2-metilpropano (2)

67.415 0.064 0.0250 1.625 1.000 4
61.018 0.191 0.060 1.016 1.001 11
54.765 0.310 0.110 1.011 1.003 14
50.475 0.392 0.151 1.008 1.005 15
47.120 0.458 0.191 1.006 1.806 16
43.810 0.524 0.221 1.004 1.008 15
40.190 0.593 0.277 1.003 1.009 15
36.840 0.655 0.342 1.002 1.011 13
34.040 0.710 0.397 1.001 1.012 12
29.300 0.800 0.520 1.001 1.015 ]
27.230 0.638 0.581 1.000 1.016 7
23.820 0.904 0.719 1.000 1.018 5t
20.680 0.963 0.875 1.000 1.019 2
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