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Abreviaturas, simbolos y constantes fisicas

ABRL v1 [I'l1
cag

n-decano:
3-pentanol:
3-metil-3-pentanol:
3-etil-3-pentanol:
Estado asociado:

Estado disociado:

Constante caracteristica del densimetro:
Constante caracteristica del densimetro:

Capacidad calorifica isobarica molar:

Capacidad calorifica isobarica de gas ideal:
Capacidad calorifica isobarica residual:

Capacidad calorifica isobarica residual no especifica:
Capacidad calorifica isobarica residual de asociacion:

Capacidad calorifica isobarica especifica del fluido:

Capacidad calorifica isobarica especifica de la muestra:

Capacidad calorifica isobarica molar de la muestra:

Energia total del sistema:

Cambio de energia entre los niveles:
Fuerza electromotriz unitaria:

Fuerza electromotriz total:
Degeneracion en el estado asociado:
Numero de degeneraciones en el estado disociado:

Funcion energia libre de Gibbs:

ol ILULUSY
L ey

- - -



Funcion entalpia:
Entalpia del gas ideal:

Entalpia residual:

Entalpia para una molécula en el estado j:

Entalpia en el estado asociado:
Entalpia en el estado disociado:
Entalpia especifica de la celda:

Entalpia especifica del fluido:

Cambio de entalpia entre los dos estados:

Entalpia de vaporizacion:

Constante de restitucion de fuerza:

Constante de calibracion:

Sensibilidad:
Masa de diapasén + fluido:

Masa de la celda:

Masa del fluido:

Masa del diapasén:
Masa molar:

Numero de moléculas:
Presion:

Flujo de calor:

Flujo de calor unitario:
Flujo de calor diferencial:
Calor:

Capacidad de autoasociacion:

Funcion entropia:

Abreviaturas, simbolos y constantes fisicas

H
Hi



Abreviaturas, simbolos y constantes fisicas

Temperatura:

Temperafura de ebullicion: T,
Tiempo: t
Energia interna: U
Energia especifica asociada a las paredes de la celda: Uc
Energia especifica del fluido: U,
Variable dependiente: u
Variable dependiente: %
Volumen: 14
Volumen de la celda: V.
Volumen especifico del fluido: v,
Volumen molar: V.
Volumen en el estado asociado: v,
Volumen en el estado disociado: v,
Volumen interno del diapasén: Vs
Cambio de volumen entre los dos estados: AV =V,-V,
Trabajo: | /4
Variable independiente: x
Funcion de particién para una molécula:

Funcidn de particion para el sistema: Y
Conductancia térmica: ¥;
Pequefa diferencia de temperatura: 60,
Velocidad de calentamiento: dT / dt
Energia en el estado asociado: £,
Energia en el estado disociado: £,

Poder termoeléctrico: &




Abreviaturas, simbolos y constantes fisicas

Periodo de oscilacion: A

Periodo de oscilacion en el vacio: A,

Periodo de oscilacion del agua: Ayo

Periodo de oscilacion del fluido: A,

Densidad: Jo,

Densidad del fluido: Py

Densidad del agua: Pro

Densidad de la muestra X: Py

Funcion de particién en un conjunto microcanénico: Q

Coeficiente de expahsién isobarica: a=Q1/V )0V, /0T),
Compresibilidad isotérmica: - x=—(1/v, YoV, /6P),
Frecuencia: | v

Parametro estadistico ji cuadrada: x

Varianza: o’

Varianza para la variable independiente u: - o}

Varianza para la variable independiente v: o’

Varianza para la variable dependiente x: o’

Desviacion estandar: o

Error estimado para la variable dependiente x: o,

Error estimado en la densidad de la muestra: o

Error estimado en la capacidad calorifica de la muestra: o,

Constante de Boltzman: k, =1.380 x 102 JIK

Constante universal de los gases: R = 8.314 J/K mol
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Resumen

. 1T EJ

e midieron las capacidades calorificas isobaricas de una serie de tres
alcoholes ramificados puros con impedimento estérico creciente
(3-pentanol, 3-metil-3-pentanol y 3-etil-3-pentanol) en el intervalo
comprendido entre 0.1 y 60 MPa para la presiéon y de 313.15 a 423.15 K para la
temperatura. Se aplicd un modelo termodinamico estadistico de dos estados a
estos datos experimentales de C,,(7,P), obteniendo los valores de los tres
parametros del modelo (r, AH y C,*"), ademas de la estimacion de AV. Para
describir el comportamiento de C,.(7,P), se propusieron diferentes modalidades
de ajuste que fueron analizadas y discutidas detalladamente en términos del

significado fisico de los parametros.
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Introduccién

INTRODUCCION

a informacién disponible en la literatura muestra que la dependencia con

temperatura de la capacidad calorifica de liquidos puros, C,(7), presenta

varias formas, a saber: (i) curvas monoténicamente crecientes, (ii) curvas
con un minimo vy (iii) curvas con un punto de inflexién, de convexo a concavo. Se
ha argumentado en la literatura especializada que no existe ninguna relacién
general que sea capaz de explicar todas esas dependencias [1]. Sin embargo,
recientemente se ha desarrollado un modelo de dos estados a partir de la
termodinamica estadistica [2] que es capaz de describir de manera unificada estas
tres dependencias y, ademas, predecir otras dos: (iv) curvas con un punto de
inflexion, de concavo a convexo y (v) curvas con un maximo. Estas predicciones
se han comprobado con datos recientes de la literatura para las curvas del
tipo (iv) [2] y con mediciones de C,.(T) a presion atmosférica para alcoholes
impedidos estéricamente para las curvas tipo (v), como son el 3-metil-3-pentanol
(3M3P) y el 3-etil-3-pentanol (3E3P) [2]. EI modelo también es capaz de describir
la dependencia de la capacidad calorifica con la presion, es decir, que C,(T.P)
para alcoholes lineales a presiones elevadas, muestra un maximo seguido de un
minimo, al aumentar 7. Para este tipo de alcoholes, la diferencia en C,,, entre el

maximo y minimo es de s6lo 10 J/K mol.

En este trabajo, se amplia el estudio para liquidos que presenta un maximo, en
Com(T), como es el caso de los alcoholes ramificados (3M3P y 3E3P) reportados
por primera vez en la Ref. [2], y de otro liquido que también puede seguir este
comportamiento, como es el 3-pentanol (3P), que ha sido medido a presién
atmosférica en el intervalo de temperatura donde se encuentra en estado liquido
(298.1 a 367.7 K), pero que, debido a la limitante de su punto de ebullicién que se
encuentra antes del maximo, atin no habia sido posible observarlo [3]. Estos tres
liquidos puros conforman una serie de alcoholes con impedimento estérico
creciente, entendiéndose esto como la dificultad (cada vez mayor al ir de 3P a

3E3P) para formar puentes de hidrégeno.



Introducciéon

Con el fin de ampliar el intervalo de temperatura mas alla del punto normal de
ebullicion de esta serie de tres alcoholes puros, ademas de tener la posibilidad de
observar a mayores temperaturas la region en donde podria encontrarse un
minimo, se realizé la medicion de C,,(T,P) dentro del intervalo de temperatura
313.15 a 423.15 K y de presion 0.1 a 60 MPa. Con estos datos, se hicieron ajustes
para obtener los valores de los tres parametros del modelo de dos estados para
estos alcoholes, empleando el programa Origin 6.1® [4]. Posteriormente, se realizo
un analisis del significado fisico de estos parametros, observando la evolucion del
maximo que describe C,,, con P, y comprobando la capacidad del modelo de dos
estados para describir C, .(P).

Esta tesis esta dividida en tres secciones, cuyo contenido es el siguiente de
manera resumida:

En la primera seccidén, se presentan las contribuciones que constituyen la
capacidad calorifica para un liquido. Se hace una descripcion detallada del modelo
de dos estados a partir de la mecanica estadistica y de la interpretacion fisica de
los parametros del mismo y se presenta un andlisis cualitativo de C, (7).

En la segunda seccion, se muestran algunas de las propiedades fisicas de las
sustancias utilizadas como muestra y referencia durante los experimentos, se
hace una descripcion detallada de los dispositivos empleados para medir la
capacidad calorifica y la densidad en funciébn de temperatura y presion,
comprendidas en el intervalo de estudio, y se describe el procedimiento para su

calibracion.

En la tercera seccion, se presenta el tratamiento, las estimaciones de errores
asociados a las mediciones y la discusion de los datos experimentales, haciendo
un analisis cualitativo y cuantitativo de los mismos, asi como las modalidades de
ajuste al modelo de dos estados.
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1. Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1. MODELO TERMODINAMICO-ESTADISTICO DE DOS ESTADOS

1.1.1. Contribuciones a la capacidad calorifica isobarica de un liquido puro

onsiderando como un estado de referencia al gas ideal, la capacidad

calorifica isobarica de un liquido puro, C,, puede expresarse como:
C,. =Cp"" +C,"” (1.1)

En la ecuacién anterior, la primera contribucion se refiere a la capacidad
calorifica isobarica del gas ideal C,“, la cual depende de los grados de libertad de
las moléculas, pero no de sus interacciones. La C,,"’ crece con temperatura de
manera monoténica asi como con el tamafio molecular, mientras que dC,“/dT
crece al incrementarse el tamafio molecular. La segunda contribucion se refiere a
la capacidad calorifica isobarica residual C,, la cual puede ser modelada

empleando la siguiente relacién termodinamica [5]:

. . (dAH, ov,\ |(aP
c/#=C,,~CH=- 2| Vm—T(—”’J (—j (1.2)
ar ) or J, |\aT ),

En este caso, se consider6 que H'* = —AH,,, a presiones de saturacion bajas.

La deduccion de la ecuacion (1.2) se presenta en el Apéndice A. Sin embargo,
cuando el liquido se encuentra muy por debajo de las condiciones criticas, el

segundo término es despreciable [5] , por lo que la aproximacion para C, es:

dAH
Cpres :_{ vap] (13)

dT



1. Antecedentes

Como AH,,, es una propiedad configuracional, es decir, que depende de las
interacciones entre las moléculas, entonces, C, puede descomponerse a su vez,

en dos contribuciones:
Cpres — Cprﬁ.lls + Cpf&.ﬂ.\‘s (1 .4)

La capacidad calorifica isobarica residual no especifica o de dispersion, C,”*™
se refiere a las contribuciones por ejemplo, de las fuerzas de dispersion de
London, de las fuerzas electrostaticas de largo alcance o de los efectos de
volumen libre, entre otras y crece con el tamafo molecular [2]. En el caso de la
contribucion de la capacidad calorifica isobarica residual de asociaciéon C,***, se
refiere a la autoasociacion de las moléculas en un liquido puro, cuya definicion se

tratara con mas detalle en la seccioén 1.1.2.

Se considera que las moléculas estan asociadas en el seno del liquido, cuando
las fuerzas intermoleculares son de tal magnitud, mas alla de cierto valor critico
minimo, que permiten la formacién de un agregado molecular que es detectable
mediante mediciones de alguna propiedad del sistema, ya sea utilizando métodos

espectroscdpicos o termodinamicos.

La importancia relativa de C,™ y C,*** puede mostrarse empleando datos
de dos liquidos que se usaran como ejemplos y cuyas capacidades calorificas de
gas ideal son similares [6], pero que difieren marcadamente en su capacidad de
asociacion, como son el 1-hexanol, que es un liquido fuertemente asociado y el

n-heptano, que es un liquido en el que la asociacién esta ausente.

En la figura 1.1 (a) se muestra C, ,(T) para ambos liquidos, mientras que en la
figura 1.1 (b) se presentan C,(T) y C,”(I) [obtenido como Cpu(T) = C,UT)].
Como el n-heptano no es un liquido asociado, G, =0, y C,/*(T) = C,/™.
Para el 1-hexanol, C,** y C,*" contribuyen a C,. Considerando que la
asociacion es la principal diferencia entre el 1-hexanol y el n-heptano, o
equivalentemente que C,”*™ es aproximadamente el mismo para ambos liquidos,

C, " para el 1-hexanol puede estimarse como se muestra en la figura 1 (b), en la
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Figura 1.1. [2]. (a) Gréfica que muestran las capacidades calorificas isobaricas C, , para
1-hexanol (o) y n-heptano (m) y sus contribuciones (b) C,,“’ para 1-hexanol (o) y n-heptano (e)
y C,/® = G, - C, para 1-hexanol (A) y n-heptano (A ); la linea punteada representa
[C,”* (1-hexanol) - C,* (n-heptano)].

linea punteada [C,™ (1-hexanol) - C, (n-heptano)]. Es claro que una buena
aproximacion es considerar que C,*™ es independiente de la temperatura. Esto
tiene sustento en trabajos para liquidos no asociados, donde se ha observado que
C,” varia ligeramente con temperatura, como ocurre en el caso de los alcanos
ramificados [6-8], ademéas de que existen teorias aplicadas a liquidos no
asociados, como la teoria de Flory [9,10], que predice que C,” es practicamente

independiente de la temperatura, por lo que (dC,/dT) = 0.

A partir de esto, se puede decir que para liquidos no asociados, la contribucion
que predomina en C, ,(T) es C,,"’(T), y esto implica que:
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e e b — —— —— — — — — — — — —  —  —  —— —— — ————————————————|

dC,  dcC*
ar = ar 19

Contrariamente, para liquidos asociados, ambas contribuciones son
importantes, y entonces:

dC dC id dC res.ass
PR =P 4 P (1.6)
dT dT dT

donde se ha considerado que (dC,**"/dT) = 0. Para describir el comportamiento
de C,n(T), es necesario desarrollar un modelo que explique de manera
satisfactoria la contribucién de C,*“*(T), y de eso se hablara en la siguiente

seccion.

1.1.2. Descripciéon del modelo termodinamico-estadistico de dos estados

Debido a su simplicidad y capacidad para describir los elementos esenciales del
comportamiento fisico de los sistemas, el modelo de dos estados ha sido
empleado en el estudio de fenémenos tales como el desdoblamiento de las
proteinas [11], el efecto hidrofébico en soluciones acuosas [12], las propiedades
anormales del agua pura [13], la capacidad calorifica isobarica de exceso en
mezclas de n-alcoholes y n-alcanos [14], y la capacidad calorifica isobarica para
liquidos puros como son n-alcanos, 1-alcoholes, y alcoholes ramificados [2], entre
otros. En la Ref. [2], se emple6 el modelo de dos estados para describir el
comportamiento de C,.(T). A continuacion, se presenta una descripcion breve de

este modelo.

La idea basica del modelo consiste en asumir que cada molécula del liquido
puro puede estar en uno de dos niveles de energia, correspondientes al estado

asociado (4;) con energia ¢, , y al estado disociado (4) con energia ¢,, tal que:

AE=¢,-¢, >0 (1.7)
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Los cambios en el volumen AV =V, -V, y la entalpia AH=H,-H, entre los

dos niveles de energia también estan considerados, de tal forma que:
AE = AH — PAV (1.8)

Cada nivel tiene degeneracion g, y g,, con energiase, y ¢,, entalpias H, y
H, yvolumenes V, y ¥, respectivamente. Asi, ¥, =(V), y H, =(H) representan

respectivamente el promedio del volumen y de la entalpia en un colectivo donde

las moléculas no se pueden asociar, mientras que V4=(V)4y HA1=(H)4_

representan respectivamente el promedio del volumen y de la entalpia en un
colectivo donde todas las moléculas estan asociadas.

Las degeneraciones representan el nimero de diferentes (posibles) arreglos o
geometrias accesibles a las moléculas como son la posicion de los atomos, los
angulos de enlace, etc. y que son compatibles con cada uno de los dos estados.

Por ello, g,>>g,, y esto quiere decir que el numero de geometrias accesibles

para una molécula decrece abruptamente al pasar del estado disociado al estado
asociado, tomando en cuenta el tipo de interacciones intermoleculares que
producen dicha asociacion.

De acuerdo con lo anterior, se asume que un liquido puro es un sistema con N
moléculas consideradas como objetos idénticos e independientes. La funcién de
particion para este sistema Y, esta relacionada con la funcién de particion para un
objeto individual y, a través de la expresién siguiente [15,16]:

Y=y" (1.9)

Empleando el conjunto isotérmico-isobarico para y [17], aplicado a los estados
Ay A; se tiene:

y=g,e " +gAve_H”"’/RT (1.10)

i
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La funcion termodinamica caracteristica para este conjunto es la energia libre
de Gibbs, la cual esta definida como:

G=-k,TlnY (1.11)
Al sustituir las ecuaciones (1.9) y (1.10) en (1.11) se obtiene:

G:—RTln[gAe"”‘/RT+g e_H"/RT:I (1.12)

4

Y a partir de la ecuacion (1.12), C,*** =-T (aZG/aTZ)P, cuya ecuacioén es [2]:

(1.13)

CPI‘ESJISS — R[ >

RT

2
h H] retRT
(r+e

AH/RT)

AH =H,-H, representa el cambio de entalpia molar de asociacion, al viajar
del estado 4 al estado 4,, y se supuso independiente de T. Si el liquido se
autoasocia via puente de hidrégeno, entonces AH es la entalpia molar de
formacion de puente de hidrogeno. Mientras tanto, r=g,/g, representa la
capacidad de autoasociacion del liquido en cuestion, también considerado

independiente de 7. La deduccion de la ecuacion (1.13) se muestra

detalladamente en el Apéndice B de esta tesis.

Por otra parte, los nimeros de ocupacion para cada uno de los niveles, en

términos de las fracciones molares, son:

N v
xA=WA=$m (114)
_NA‘- ~ oI RT 1 15
xA,_N_r+eAH/RT ( )

cuya deduccion también se muestra en el Apéndice B. De acuerdo con las

ecuaciones (1.14) y (1.15) y tomando en cuenta la restriccion g, >> g, , para una
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fuerte asociacion o bajas temperaturas (AH>>RT) y N, <<N,, mientras que para

una débil asociacion o altas temperaturas (AH<<RT) y N,>>N 4

En la figura 1.2 (a) se presenta una grafica de la dependencia con temperatura
de C,”**", obtenida a partir de la ecuacion (1.13), para algunos valores arbitrarios
de AH y r. Las tendencias pueden resumirse en lo siguiente: a) cuando AH
decrece (a r fija), o bien, r crece (a AH fija), el maximo es desplazado a mas bajas
temperaturas y, b) cuando r crece, el valor del maximo de C,** se incrementa
en magnitud y el pico se vuelve mas estrecho. Esto quiere decir que r puede
considerarse como una medida de la capacidad de autoasociacion de las
moléculas en el liquido. Se observa ademas, que a partir de la ecuacion (1.15)a T

3

B
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Figura 1.2. [2]. (a) Grafica que muestra la capacidad calorifica residual de asociacion C,"*“*(T),
obtenida a partir de la ecuacion (1.13) para diferentes valores arbitrarios de AH (J/mol) y de r.
Los valores son respectivamente: 25 000 y 1 000 (A), 10 000 y 1 000 (B), 25 000 y 10 000 (C)

y 10 000 y 10 000 (D); (b) gréfica que muestra las fracciones molares obtenidas a partir de las
ecuaciones (1.14) y (1.15). El estado asociado esta representado por la linea discontinua, mientras
que el estado disociado esta representado por la linea continua.
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y AH constantes, cuando r decrece, la fraccion mol de las moléculas asociadas se
‘incrementa, como se muestra en la figura 1.2 (b). En otras palabras, cuando r
adopta valores pequefios, esto corresponde a una alta capacidad de
autoasociacion de las moléculas. Por el contrario, valores grandes de r ocurren

como resultado de un decremento de g,, y esto se debe al aumento del

impedimento estérico en las moléculas, o bien al incremento del tamario
molecular, que implica una reduccién del numero de posibles geometrias o
arreglos donde dos o0 mas moléculas pueden asociarse.

1.1.3. Analisis cualitativo de C,.(T)

En la figura 1.3 se muestra un esquema cualitativo para la capacidad calorifica
isobarica de un liquido como funcién del parametro adimensional RT/AH. En la
figura 1.3 (a) se presentan los tres componentes de C, ., los cuales son: C a
G, y G/, Aqui se consider6 a C,™ independiente de la temperatura,
mientras que C,” presenta dos casos: (1) para moléculas pequefas vy
(2) moléculas grandes. En la figura 1.3 (b) se muestran los cinco tipos de curvas
(i)-(v) que presenta C, .(T), las cuales han sido descritas por el presente modelo.
Es importante sefalar que la dependencia con temperatura de C, ,, €s resultado en
gran medida de las contribuciones de C,“ y C,**°. En el caso de las curvas tipo
(i), pueden presentarse a bajas temperaturas y con valores grandes para AH, o

bien, a altas temperaturas y con valores pequefios para AH [2].

En la figura 1.4, se muestran algunos ejemplos de C,,,(T) a presién atmosférica
para series homologas de liquidos, cuyos datos fueron tomados de la literatura y
que describen los tipos de curvas (i)-(iii) como los 1-alcoholes, o bien, las curvas
tipo (ii) como los 1-tioles, todos ellos a presion atmosférica. Para el caso de las
curvas tipo (v), recientemente C. Cerdeiriia y cols. [2] fueron los primeros en
encontrar experimentalmente este tipo de comportamiento en alcoholes con alto
impedimento estérico, también a presion atmosférica, como son el 3M3P vy el
3E3P, (véase la figura 1.5), los cuales, junto con el 3P (que no esta incluido en

8
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dicho trabajo), conforman una serie de alcoholes con impedimento estérico
creciente, que son el objeto de estudio de esta tesis.

Capacidad Calorifica total
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Figura 1.3. [2]. Esquema cualitativo para la capacidad calorifica isobarica de un liquido C,,,como
funcién del parametro adimensional R7/AH. (a) Las tres contribuciones a C,, de acuerdo con las
ecuaciones (1 1)y (1.4) son: C,*** (linea punteada), C,”"™ (linea discontinua) y C,” (linea
continua); C, muestra dos casos: (1) para moléculas pequefias y (2) para moléculas grandes.
(b) C, . total para los casos (1) y (2); se presentan las cinco tipos de curvas (i)-(v) observadas para
la capacidad calorifica isobarica C,, .

Para series homologas de sustancias, donde AH se espera que sea constante,
como el tamafio molecular incrementa C, .,(T), debe seguir el comportamiento del
caso 1 en la figura 1.3 (b), que va de las curvas tipo (i) al (iv), pasando por las tipo
(iii), y finalmente, se regresa al tipo (i). Este es el caso de la serie de los
1-alcoholes, como se puede observar en la figura 1.4 (a), donde la asociacion es
fuerte debido a los enlaces de hidrégeno O-He++O. Si AH es pequefio, para una
serie homologa como son los 1-tioles, donde la asociacién se lleva a cabo a través
de los enlaces de hidrégeno S-He+*S, ocurre el comportamiento tipo (ii), como se
muestra para el caso de los tres 1-tioles de cadena corta, en la figura 1.4 (b).
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Figura 1.4. [2]. Ejemplos de liquidos puros que ilustran las curvas tipo (i)-(iv) que describe el
comportamiento de C,,.(T) a 0.1 MPa. (a) 1-propanol [CsOH, tipo (i)]. 1-hexanol [CcOH, tipo (jii)],
1-decanol [C4oOH, tipo (iv)], 1-tridecanol [C43OH, tipo (iv)] y 1-octadecanol [C1gOH, tipo (V)];
(b) metanotiol [C4SH, tipo (ii)], etanotiol [C,SH, tipo (ii)] y 1-propanotiol [C3SH, tipo (ii)]. Las lineas
continuas representan C, ,, calculado a partir del modelo propuesto.

Para sustancias donde el valor de r es grande, la contribucién de C,”**" se
vuelve mas importante, como se puede comprobar al comparar las curvas Ay C
en la figura 1.2 (a), produciendo un maximo en C, .(7), (curva tipo (v)) y este es el
caso para alcoholes con alto impedimento estérico. Véase la figura 1.5.

En general, se puede decir que el comportamiento de C,.(7) para una
sustancia en particular, depende de la entalpia de asociacion AH y de la
capacidad de autoasociacion de las moléculas r, y que esta Ultima a su vez,
depende de la geometria y tamario molecular.

10
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Figura 1.5. [2]. Capacidades calorificas isobaricas C,,, medidas a presién atmosférica
empleando un calorimetro SETARAM Micro DSC |l para: (a) 3-metil-3-pentanol (3M3P)
y (b) 3-etil-3-pentanol (3E3P).

Por otra parte, C,,"’(D depende también del tamafio molecular e influye en el
intervalo de temperatura donde la sustancia se encuentra en el estado liquido. Un
examen detallado de los datos disponibles en la literatura [1,5], muestra que a
presion atmosférica, la mayoria de las sustancias pertenecen sélo a uno de los
cinco tipos de curvas que describe C,(7), debido a que a presion atmosfeérica, el
paso de un tipo de comportamiento a otro se ve interrumpido por los puntos
normales de fusion y de ebullicion. No obstante, incrementando la presion se
puede ampliar el intervalo de temperatura para tener mas posibilidades de
observar mas de un tipo de comportamiento de C,(7) en el estado liquido.
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En este estudio, se medira C,.(T,P) para tres alcoholes, dentro del intervalo de
estudib ya antes mencionado, para aplicar a estos datos experimentales el modelo
de dos estados, obteniendo los tres parametros ajustables, comprobando la
capacidad del modelo para describir C,.(P), y ademas, observar la evolucion del

maximo que describe C,,, con P.

12




EEEREREEREERE

Q&
]

]
1]

EEEEEEEEEESE S E S ]

o]

[ETEET

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

HE[ESlEEE

[
5]
B
B
]

EERREERREEEREEEEEEE

5]

i
]




2, Metodologla experimental

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. SUSTANCIAS EMPLEADAS

odas las sustancias que se emplearon fueron productos de Aldrich
Chemical Company, sin ninguna purificacién adicional. El agua que se
utilizé como sustancia de referencia en la medicién de las densidades,
fue purificada en un sistema desionizador Easy Pure. A continuacion, en la tabla |

se muestran algunas de las propiedades fisicas de las sustancias de trabajo.

Tabla I. Propledades fisicas de |as sustanclas empleadas [18].

Sustancia: Férmula: M/ (g/mol) T /°C a0.1MPa Pureza:
P (CH3CH,),CHOH 88.15 115 98 %
3M3P (CH1CH,),CHACOH 102.17 123 99 %
3E3P (CH4CH,):COH 116.20 141 98 %
nCqp CHa(CH3)sCHs 142.28 174 98 %

agua H,O 18.01 100 99.89 %

2.2. MEDICION DE LA DENSIDAD

2.2.1. Descripcién del equipo

En la figura 2.1 se presenta el esquema del dispositivo empleado para la
medicidn de la densidad. Este método permite obtener densidades a diferentes
presiones y temperaturas para liqguidos o gases. Para ello, se empled un
densimetro de tubo vibratorio ANTON PAAR, modelo DMA 60 (17) (véase la figura
2.2), equipado con una celda para altas presiones modelo DMA 512P (10). A su
vez, este dispositivo estd conectado con un volumen amortiguador TOP
INDUSTRIE (3), que sirve para contener el fluido presurizador (mercurio) (4) y
evita que éste se introduzca al sistema. La temperatura de la muestra se midi6
con un termémetro digital AOIP (8) conectado a un sensor termopar (9), mientras

]
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Figura 2.1. Esquema que muestra el dispositivo empieado para la medicién de la densidad:
(1) bomba volumétrica manual; (2) manémetro; (3) volumen amartiguador TOP INDUSTRIE;
(4) mercurio; (5) muestra; (8) manémetro digital; (7} transductor pizoeléctrico de presién;

(8) termdmetro digltal AOIP; (8) termopar; (10) celda para altas presiones DMA 512P;

(11) diapasén; (12) bafio de clrculacién; (13) frecuencidmetro; (14) unkiad de control de
temperatura JULABO; (15) vélvula de entrada; (168) embudo de cristal: (17) densimetro DMA 0.

que para la manipulacién de la misma se empled un bafo de circulacion (12)
acoplado a una unidad de control JULABO (14). La presién se midid con un
manometro digital (6) conectado a un transductor pizoeléctrico de presion (7),
mientras que el control de la misma se hizo con la ayuda de una bomba
volumétrica manual (1) acoplada a otro man6metro (2). A su vez, el periodo de
oscilacién de los lfquidos se midié empleando un frecuencidmetro (13) [19].

El intervalo de medicién gue ofrece este equipo, estd comprendido entre 0.1 y
70 MPa para la presiéon, mientras que para la temperatura esta entre 253 y 423 K,

con una precision de 1 x 10* g/lem® en densidad.
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Figura 2.2. Fotografia que muestra el densimetro de tubo vibratorio
ANTON PAAR modelo DMA 60 empleado en la medicion de {a densidad.

2.2.2. Llenado del densimetro

La muestra se vierte progresivamente en la celda de medicién, con ayuda de un
embudo de vidrio (15) conectado a la valvula de entrada (16). Se debe tener
especial cuidado de no introducir burbujas de aire dentro del sistema, lo que
podria afectar la confiabilidad en las mediciones. Una vez que se encuentra el
fluido dentro de la celda, la valvula se cierra y se verifica que no existan fugas en
el sistema [19].

2.2 .3. Principio de medicién y calibracion del densimetro

El funcionamiento del densimetro estd basado en las propiedades de un
oscitador mecanico: el principio para la medicién de la densidad reside en la
evaluacién de la frecuencia de oscilacién de un tubo, resultado de una excitacion
impuesta no amortiguada. Este tubo en forma de “U” o diapasén (11), de volumen
interno Vo(T.P) y de masa fija my desconocidos, contiene el fluido en estudio de
densidad p(7,P). Este fenébmeno puede ser descrito como el movimiento arménico
simple de un cuerpo hueco de masa m, con una constante de restitucién de fuerza
k propia del diapasén, de acuerdo con la siguiente ecuacién [20,21]:

18
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v=i\fz=i _k 2.1)
2z Xm  2n\\my+pV,

El reclproco de la frecuencia, corresponde al periodo de oscilacion:

P /LPVo (2.2)
v k

2

de donde: A= ﬂk’_(m0 oY) 2.3)

Asi, la densidad del fluido en estudio, esta relacionada con el cuadrado del
periodo de oscilacién a través de la siguiente ecuacion:

po(T,Py= A(T,P)A’ + B(T, P) (2.4)
y a partir de aquf se encuentra que:

__ Ty
V.(T,P)

AT, P)= (T, P)

Twnan 0

A y B son las constantes caracteristicas del equipo, las cuales pueden ser
determinadas midiendo los periodos de oscilacion A, y A, de dos fluidos
empleados como referencia de densidades conocidas p, y p,. Sin embargo, un
analisis de la literatura muestra que no hay datos de densidad con precisidn
suficiente (en la cuarta cifra) en el intervalo de estudio (0.1 <P <60) MPa y
(303.15 <T <403.15) K, a excepcién del agua, para la cual se dispone de datos
de densidad con buena precisién (1 x 10 g/cm®) en amplios intervalos de presién
y temperatura [22].

B. Lagourette y cols. [20] reportan un método de calibracién, usando una doble
referencia (agua y vacio), asumiendo que sélo la constante B varla
significativamente con la presién y la temperatura, mientras que la constante 4

s6lo varfa con la temperatura, transformandose la ecuacion (2.4) en:

16
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p(T,P)= A(T)A* + B(T, P) (2.5)

En estas condiciones, se requiere medir el periodo de oscilacién en funcién de
T, P de un fluido de referencia (se eligié el agua), asi como el periodo de oscilacién
del diapasé6n al vacio, pero sélo en funcion de la temperatura. Esto se hizo al
conectar una bomba de vacio auxifiar al sistema, logrando una presién inferior a
10 MPa. Combinando la ecuacién (2.5) aplicada a los datos de los periodos de

osciacion del agua A w,0(T,P), asi como los del vacio A, (T), se llega a la relacién

siguiente, que sirve para el calculo de la densidad del fluido en estudio [16]:

AT, P)=Ajo(T, P)
A% o(T,0.1 MPa)-AX(T)

P T, PY=pyo(T.P)+ p, ,(T,0.1 MPa) (2.6)

La deducciébn de la ecuacién (2.6) se presenta en el Apéndice C. Cabe
mencionar, que a presion atmasférica, el agua sélo puede utilizarse como fluido de
referencia sélo hasta la vecindad de los 100 °C (373.15 K), ya que como se sabe,
esta temperatura es su punto normal de ebullicion. Por ello, a partir de esa
temperatura, se debe de emplear otro fluido de referencia, siempre y cuando
existan datos de densidad disponibles en la literatura y que su punto normal de
ebullicion se encuentre fuera del intervalo de estudio, En este caso, se eligi6 el
n-decano (nCyo) [23], cuyo punto normal de ebullicién se puede verificar en la
tabla I.

A pesar de las posibles fuentes de error debidas a la incertidumbre de la
temperatura de equilibrio (+ 0.1 K), de la presi6én (+ 0.05 MPa), asi como de la
calibracién del equipo (incertidumbre sobre los datos de referencia), los autores
indican que la desviacién que presenta este método es menor al 0.1 %, al

comparar sus datos experimentales con datos reportados en la literatura [20].

17



2. Metodologla expenmental

2.3. MEDICION DE LA CAPACIDAD CALORIFICA ISOBARICA

El dispositivo empleado para este estudio fue un calorimetro diferencial
SETARAM medelo CBO tipo CALVET, adaptado para la medicién de la capacidad
calorifica isobarica a altas presiones.

2.3.1. Descripcion del equipo

El calorimetro esta conformado de un cilindro vertical montado sobre una base
rectangular. Véase |a figura 2.3.

Del centro del calorimetro al exterior, se puede encontrar sucesivamente: los
fluxibmetros de medicién y de referencia (3), que rodean a las celdas. El bloque
calorimétrico (4), que esta hecho de aluminio, constituye el termostato auxiliar. La
temperatura es medida por un termopar situado entre las dos celdas (5), mientras
que la temperatura impuesta por el experimentador es regulada y controlada por
ofro termopar localizado en la periferia del bloque calonmeétrico (6). El
calentamiento se asegura a través de un elemento térmico que rodea al bloque
calorimétrico (7), y que a su vez estd circundado por una funda aislada
térmicamente en su pared exterior (8) y (10), por la que puede circular el aire de
enfriamiento, impulsado por un ventilador, y en cuya parte inferior tiene unos
orificios que permiten el intercambio térmico con el medio ambiente (11) [19].

Sobre la parte superior del bloque se localiza una camara interna (12), en
donde estan alojados dos tubos que constituyen una prolongacién de la zona
ocupada por las celdas (13). La cdmara esta cerrada por una cubierta (9), bajo la
cual se encuentra un tapén moévil (14), cuya funcién es aislar el calorimetro una

vez que estan colocadas las celdas preparadas con la muestra en su interior.

La regulacién del calorimetro se lleva a cabo desde una computadora
empleando un controlador CS 32 y una fuente de poder [24].

——————e§e —ee— 18
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Figura 2.3. [19). Esquema del calorimetro C80: (1) celda de medicién; (2) celda de referendia;
(3) fluxiometros de medicién y referencia; (4) bloque calorimétrico; (5) termopar de mediclon;
(6) termopar regulador; (7) elemento térmico; (8) funds aislada térmicamente; (8) cubieria de la
camara Interna; (10) aislante térmico; (11) orificios para la ventilacién; (12) cdmara Intema;
(13) prolongaci6n de la zona ocupada por las celdas; (14) tapén alslante.
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2.3.2. Principio del funcionamiento del calorimetro

Siguiendo el principio de Calvet [25], las dos celdas calon'métn's, (una de
mediciébn y otra de referencia), son colocadas en la cavidad del bloque
calonmetrico, cuya temperatura es impuesta por un regulador. Cada celda esta
rodeada de un fluximetro, cuya funcién es medir el flujo de calor intercambiado
entre {a celda y el blogue calorimétrico. Cada uno de los fluxibmetros esta
constituido de un amreglo de 18 termopares, que conducen el calor, y a su vez,
cada termopar estd formado por 2 filamentos metalicos soldados entre si en su
parte intema y extema. Cuando existe una pequeria diferencia de temperatura 40,
entre (as dos soldaduras, provoca la induccién de una fuerza electromotriz e, tal

que:
e, =£,00, (2.7)
donde g, es el poder termoeléctrico del par metalico.

Si una celda es la fuente de un flujo de calor ¢ continuo y constante, entoncas

se establecera un régimen estacionario, de tal manera que se transmite un flujo de
calor al bloque calorimétrico, a través de la conduccién de los termopares. Cada

uno de ellos i, transmite un flujo de calor elemental §, cuando hay una diferencia

de temperatura:
4, = 749, (2.8)
donde y, es la conductancia témica.

Al sustituir la ecuacion (2.8) en (2.7) se obtiene:

e, =214, (2.9)
Ve
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Como los termopares estan conectados en serie unos con respecto a otros,
entonces, la fuerza electromotriz total sera:

E=Y¢ (2.10)
;
De manera analoga, el fiujo de calor total seré:
g= ZI:q, (2.12)
Si se sustituye la ecuacion (2.9) en (2.10) se tiene:

E=Y2y, (2.13)

r Y

Pero y; y ¢ son idénticos para todos los termopares, entonces:
£,
E=3>4 (2.14)

Definiendo K = y al sustituir la ecuacién (2.12) en (2.14) se obtiene:
£

g=KE (2.15)

donde K es la sensibilidad, expresada en mW/uV. La ecuacion antenor implica que
la sefial eléctrica inducida en todo el conjunto de los termopares, es directamente
proporcional al flujo de calor total [19].
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2.3.3. Presentacién de! dispositivo de prasién y llenado de la celda de
medicién

En la figura 2.4 se muestra el esquema general de todo el dispositivo
experimental [26]. La celda de medicién (2) fue conectada al sistema presurizado
empleando un tanque de nitrégeno Aga Francia, (19) y una bomba neumatica
Booster, TOP INDUSTRIE (18), que permite slevar la presion hasta 100 MPa.

FUENTE CONTROLADOR Doopoog
DE PODER csa 8058658482 88

Figura 2.4, [28). Vista general del dispositivo experimental: (1) calorimetro; (2) celda de medidién;
(3) celda de referencia; (4) termostato; (5) capilar enrollado en el bloque; (8) véivula de Inyeccién;
(7) vélvula de retencién; (8) vélvula de paso; () reductor 1/4-1/16 In; (10) bomba de vaclo;
(11) y (12) véivulas con manémetros HBM (0.1-100 MPa); (13) separador TOP INDUSTRIE;
(14) pistén mévil; (15) valvula de seguridad; (18) y (17) vélvulas Autoclave Engineers;

(18) bomba neumética TOP INDUSTRIE; (18) tanque de Na; (20) computadora.
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Dos vélvulas Autoclave Engineers fueron conectadas en serie después de la
bomba. La primera sirve para aislar el sistema de alta presién (16), mientras que la
segunda funciona como purga a la salida de la bomba (17). Con el fin de prevenir
cualquier accidente, se instald en el sistema una valvula de seguridad, cuya
presion de ruptura es de 110 MPa (15) [19).

También se conect6 al sistema un separador TOP INDUSTRIE, cuyo volumen
intermo es de 1.2 L (13), y que contiene en su interior un piston moévil (14) que sirve
para separar el fluido presurizador (nitrégeno) del fluido de interés. La presion fue
monitoreada por dos manémetros HBM 0.1-100 MPa (11) y (12), unidos
respectivamente a dos valvulas situadas en los extremos de! separador, con el fin
de controlar e igualar ias presiones, tanto del gas presurizador, como de! fluido de
interés. Los controladores del calorimetro y de la presién fueron sincronizados
permitiendo asi una adquisicién simultanea de todos los datos experimentales de
presion P, asi como los de temperatura T y sefial calorimétrica §=4g/dr, al

mismo tiempo en que son guardados en la computadora y procesados con ayuda
de un programa elaborado por Labview (20) {27]. Un equipo disefiado de esta
forma es conocido como un calorimetro PVT o transibmetro [28].

Por otra parte, las celdas de medicion y referencia (figura 2.5), estén
constituidas por una parte cilindrica sobre la cual esta soldado un tubo extemo (a)
Yy que a su vez esta asegurado a la parte superior de la celda, mientras que el tubo
intemo (b) se extiende hasta el fondo de la misma y de esta manera se impide la
formacién de burbujas cuando se realiza el llenado con el fiuido de interés. Cada
celda tiene un volumen intemo de 8 cm®, y ambas estan disefiadas para frabajar a
una presién y temperatura de servicio maximas de 100 MPa y 673 K
respectivamente [19,29).

Para el llenado de la celda de medicién, primero se desconecta el separador del
sistema, y posteriormente se liena con la muestra a través de la vélvula superior
(11). El fluido liega hasta la celda de medicién, pasando por el reductor 1/4-1/16 in
(9) y la vélvula de inyeccién (6). La valvula de retencién (7) impide que ef fluido



salga por el otro extremo de la conexién en forma de “T" unido a la celda de
medicidn. Por dltimo, el separador se conecta con el sistema, revisando
cuidadosamente que no existan fugas [19]. Véase la figura 2.4.

Figura 2.5.[19]. Esquema que muestra una de las celdas (acero inoxidable
XN 28 TWS) empleadas en la medidén de la capacidad calorifica isobarica:
(a) tubo externo; (b) tubo Intemo; (¢) conexién en forma de "T".

2.3.4. Utllizaclén del C80 para la medicién de 1a capacidad calorifica
isobéarica

Cuando se lleva a cabo en el calorimetro una medicién de la capacidad
calorifica iscbédrica, la temperatura del bloque calorimétrico va cambiando
progresivamente, y esto provoca que el fluido de interés se dilate o se contraiga.
Esto implica que la masa de la muestra contenida en la celda varfe con la
temperatura. Al aplicar la primera ley de la termodindmica, la variacién de la

24
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energia total del sistema dE (muestra + celda), considerado abierto, se llega a la
siguiente relacion:

dE = 6W +8q+H ,dm, (2.16)

donde 4% es el trabajo realizado, &g es la energla térmica intercambiada, H, es
la entalpia especifica del fluido y dm, es la variacion de la masa del fluido

contenido en la celda.

Como el sistema no desarrolla ningln tipo de trabajo, JW = 0, transformandose
la ecuacion (2.16) en:

dE=G6q+H dm, (2.17)

Por ofro lado, la energia total del sistema se puede descomponer en dos
términos:

E=m0,+m0, (2.18)

donde m_ es la masa de la celda, 0, es la energia especifica ascciada a las
paredes de la celda, m , 8s la masa del fluido y U ,esla energia especifica propia

del fluido contenido en la celda. Cabe mencionar que el subindice f se refiere al
fluido, mientras que el subindice ¢ se refiere a la celda.

Si sa diferencia la ecuacién (2.18) considerando que la masa de la celda no
cambia, entonces se obtiene:

dE=mdU, +d(m0,) (2.19)
Por definicién, la entalpia es igual a:

H=U+PV entonces U=H-PV (2.20)
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Al diferenciar la ecuacién anterior a presion constante:
dH = dU - PdV (2.21)

Para la celda, a volumen constante se tiene:

dU =dH (2.22)

c ¢

Y para el fiuido:
dU, =dH - PdV, (2.23)
Al sustituir las ecuaciones (2.22) y (2.23) en (2.19) se obtiene.

dE =mdU, +d(mj[7!)=m‘dﬁc +m/dﬁf +l7fdm,

dE=mdH, +m,(dfl - PdV,)+(H — PV, )dm,

dE=mdH +mdf —m PdV, +H dm, - PV dm,

dE=mdH, +mdH  +H dm,—Pd(myV,) (2.24)

Suponiendo que la celda no sufre ninguna deformacién, implica que

d(m}f'f)z dV, =0, entonces la ecuaciéon anterior se convierte en:

£=mcﬁa+m/£f+ﬁm/ (2.25)

Al sustituir fa ecuacion (2.25) en (2.17) y despejando &g, se tiene:

mcdﬁc+mfﬂ, +h7,dm, =5q+ﬁ,dm/
5q=mcdfja+m/d,:1\/ =madgc+pj';,;m/ (226)

donde p, es la densidad del fluido.

Ademas, la expresion de la entalpia a presion constante es:

dfi,=C, dT (2.27)
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Al sustituiria en la ecuacion (2.26) se obtiene:

sq=mdH +V,p,C, dT (2.28)

El flujo de calor intercambiado entre el bloque calorimétrico y la celda, cuando
se establece el equilibrio térmico es:
g  dH ~ dT

99 _ oy ar 229
d[ mo d’ pp[Cp_f d ( )

donde 1 es el tiempo y d7/dt es la velocidad de calentamiento que el
experimentador controla.

Gracias al montaje diferencial que posee este equipo, se puede obtener la
diferencia entre el flujo de calor intercambiado entre ef bloque calofimétrico y cada
una de {as dos celdas (medicion y referencia), es decir:

(),
dl )y \dl ey \AJy

Y al sustituir la ecuacion (2.29) en la (2.30), empleando el subindice med para ia
celda de medicion y el subindice ref para la celda de referencia, la expresion
resultants es;
: dfl A dr dH, ~ dr
Gy =, s [7] Y, (2,C, J);.wg—mw[—a—] V. (p/C, J)WE— (2.31)
& med ore

A partir de la ecuacién (2.31) y realizando dos calibracionses, es posible estar en
condiciones de medir la capacidad calorifica isobarica de una muestra de interés.
La pnmera calibracion, llamada “blanco’, consistid en medir el flujo de calor

intercambiado entre el bloque calorimétrico y las celdas de medicion y referencia

vacfas g(vacio, vacio), lo que implica que en la ecuacion (2.31)

(,0,5“,\,)"”d =(pjé”)mf =0, resultando:



2 Metodolopfa experimental

. — —— —— == == ]

g(vacio,vacio)=m, ., [—] -m,,. [—] (2.32)
dl comad at o.ngf

L a segunda calibracion, se llevd a cabo con la celda de referencia vacia, y con
la celda de medicion llena con un fluido que se usara como referencia (en este
caso fue el nCyp). Algunas de sus propiedades fisicas se muestran en la tabia [. El
flujo de calor intercambiado entre las celdas y el bloque esta representado por
g (nCyo, vacio). En este caso, se puede afirmar que:

Para |a celda de referencia (p,(:' s j)

=0,
org

Para la celda de medicién (p,C, )GM =(eC, f}nc.., , entonces:

. . dA A dr dH
4(nC,,,vacio) =m, [—] +V eC, —-m, [—] (2.33)
° =~ at cmed o ( ! )-c,. dt ~ dt crd

La combinacion de estas dos mediciones, sirven para determinar la constante
de calibracion det equipo comprendido en el intervalo de estudio (0.1 a 60 MPa y
303.15 2 323.15 K). Al restar la ecuacién (2.32) a la (2.33) se obtiene:

dr

4(nC,,,vadio) - (vacio,vacio) =V, ., (PC,J ),,c‘° & (2.34)
Despejando a V, n.q, Se tiene [30]:
V= Q(HCIO,vacr;o)—q'(vz’m]"o,vacio) (2.35)

(oCos )“'Cn dt

Como indica la ecuacién (2.15) ¢=KE , y al sustituida en la ecuacion (2.35).

KE(nC,,,vacio) - KE(vacio,vacio) E(nC,,,vacio) - E(vacio,vacio)
V, = = (2.36)
: ( 7 ) ar ( A ) dr
»/ e At »/ nCo df

28
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Despejando la constante de calibracion K/V. mes S obtiene finalmente:

~ \ 4T
K (pclh.f),.(:ul E

V_,  E(nC,,,vacio) - E(vacio,vacio)

(2.37)

donde K/V. ... tiene unidades de WAV cm®. Aqui todo el miembro derecho de la
ecuacion (2.37) es conocido, y cabe mencionar que esta ecuacion se debe usar a
cada Ty a cada P. Sin embargo, estudios anteriores han demostrado que esta
constante de calibracién no varia apreciablemente con |a presion, de manera que
se puede hacer una simplificacion, considerando que sélo varia con la temperatura
[31]. Por esta razén, sblo fueron necesarios datos de densidad y capacidad
calorifica del nC1g a presion atmosférica, dentro del intervalo de temperatura antes
descrito [7,32].

Una vez calculada la constante de calibracion, se compard con datos ya antes
obtenidos, de tal forma que el error promedio entre las calibraciones no excediera
el 0.1 %. Llenando Ia celda de medici6bn con la muestra X, y manteniendo la de
referencia al vacio, puede determinarse la capacidad calorffica isobarica de la
muestra. Partiendo de la ecuacion (2.36), y despejando la capacidad calorifica de

la muestra C,,, se tiene [30,33}:
CAN _ K E(X,vacio) - E(vacio,vacio) (2.38)
V o
“ dt

La ecuacion (2.38) indica que para obtener la capacidad calorifica de la
muestra, se requiere obtener experimentaimente la densidad de! fiuido como
funcion de T'y P, dentro del mismo intervalo de trabajo. La manera de obtener
estos datos fue explicado detalladamente en la seccion 2.2.

Las unidades en las que se expresa @,J en (2.38) son kJ/K kg. Para convertirla

en unidades de J/K mol, sdlo se necesita multiplicar esta cantidad por la masa
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molar M de la sustancia en estudio y dividina enfre 10%, que es un factor de
conversion. Entonces, la ecuacion (2.38) se transforma en:

c = K [E(X vacio) - E(vacio,vacio) )M

Pamy
‘ and dT é
- 210
Px dt

(2.39)

Los datos de la capacidad calorifica reportados en este trabajo, fueron
obtenidos empleando el método continuo, lo que significa que el flujo de calor
intercambiado para incrementar la temperatura a una velocidad de calentamiento
dada, es directamente proporcional a la seflal calorimétrica emitida. El valor de la
velocidad de calentamiento d7/d¢ elegido en todas las mediciones fue de
0.15 Kimin, valor que fue el 6ptimo para establecer un régimen cuasi-estacionario
necesario para alcanzar el equilibrio térmico entre el bloque calorimétrico y las
celdas [30].

D. Bessieres y cols. [19,34] informan que en estudios previos donde se midié
Com(T,P) para algunos n-alcanos tales como n-undecano, n-duodecano vy
n-tridecano, emplearon al nCso como liquido de referencia para la calibracion del
calorimetro, y han comparado sus datos con los reportados en la literatura,
indicando que la desviacién que presenta este método es menor al 0.2 %,
mientras que la precision del equipo es de 1.8 J/K mol.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. TRATAMIENTO DE DATOS EXPERIMENTALES

os datos experimentales que se midieron en este trabajo fueron la
densidad p(T,P} y la capacidad calorifica isobarica C,n(T.P) para tres
alcoholes ramificados puros, los cuales son: 3-pentanol (3P),
3-metil-3-pentanol (3M3P), y 3-etil-3-pentanol (3E3P), en los intervalos de
(0.1 s P<60)MPa y (303.15 = T < 423.15) K Todos estos datos se reportan en
el Apéndice D. De manera adicional, fue posible obtener otras propiedades
termodinamicas a partir de los datos de p(7,P), como son el volumen molar
Va(T,P), el coeficiente de expansidn isobarica «T.P} y la compresibilidad
tsotérmica x(7,P). A continuacién, se describira el tratamiento de los datos

experimentales para p y C,,, asi como el célculode V,, ay «.

3.1.1. Tratamiento de datos experimentales para p(7,P)

Para este caso, las mediciones se hicieron cada 10 K, en el intervalo de estudio
de 303.15 a 403.15 K en temperatura y de 0.1 a 60 MPa en presién. Véase las
tablas D1.1, D2.1 y D3.1. A cada presion, estos datos fueron ajustados a
polinomios de la forma siguiente:

2
P11 (o) |= 3 BT (3.1)

i=0
donde B, son los coeficientes obtenidos por el método de los minimos cuadrados
[35], empleando el programa Origin 6.1® [4], cuyos valores asl como sus
desviaciones estdndar o, se muestran en las tablas D1.2, D22 y D3.2 del
Apéndice D. Las representaciones gréficas de las densidades experimentales se

presentan en el Apéndice E. La ecuacién (3.1) sirve para estimar p a cualquier



3. Resultados y dlscusion

temperatura a una presion fija, y esto tiene el objeto de obtener C,,, empleando la
ecuacién (2.38).

Dado que el densimetro s6lo puede llegar hasta 403.15 K, se emplearon los
polinomios de segundo grado de la ecuacion 3.1 para extrapolar p(7,7) entre
403.15 y 423.15 K y asi obtener C, ,(T,P) hasta 423.15 K, puesto que los datos de
p(T,P) son suaves (ver graficas en Apéndice E), ademas de que los polinomios

reproducen bien esos datos con un error promedio menor a 0.1 %.

3.1.2. Tratamiento de datos experimentales para C, .(T,P)

Para la capacidad calorifica isobarica, las mediciones se hicieron cuando fue
posible, en el intervalo de estudio propuesto, comprendido en 313.15 a 420.15 K
para la temperatura y en 0.1 a 60 MPa para la presion. Estos datos se exhiben a
intervalos de 5 K para cada presién en las tablas D1.3, D2.3 y D3.3 del Apéndice
D. Las representaciones graficas de las capacidades calorificas experimentales se
presentan en el Apéndice E. Posteriormente, esos datos fueron ajustados a
polinomios de la forma:

C, [T/ X)|(VK mol)] = fn_:B‘T" (3.2)
i=0

donde n = 3 para 3P y 3M3P, tanto que n = 4 para 3E3P. Los coeficientes B, asi
como sus desviaciones estandar ¢ se presentan en las tablas D1.4, D2.4 y D3.4,
del Apéndice D. Es importante sefialar que los polinomios ajustados a los datos de
Com(T) para 3P y 3M3P fueron de tercer grado y para el 3E3P fue de cuarto grado,
puesto que esos polinomios son los que mejor reproducen los datos
experimentales con un error promedio menor a 0.1 %. La ecuacion (3.2), ayuda a
estimar C,,(T) para cada presion a cualquier temperatura, dentro del intervalo
experimental. En este caso, se hizo esa estimacién cada grado como se verd mas
adelante en las graficas de C, (7). Para obtener la capacidad calorifica residuat

experimental, primero se buscaron los datos de C,(T) en la literatura para cada
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alcohol. En el caso del 3P y 3M3P los datos fueron tomados de la Ref. [6],
mientras que para el 3E3P, fueron estimados usando un método de contribuciones
de grupo [36] (véase Apéndice F). La capacidad calorifica residual C,(T) a cada
presion, se obtiene como: -

C,°(1)=C, (T)-C,“(T) (3.3)

La contraparte teérica de la ecuacién (3.3) es G, = G, + G, donde

G, puede expresarse empleando el modelo de dos estados, es decir:

C,/=(T)=C,/ " + R{ (3.4)

AHT T
(r+e

RT AMIRT )2

Esta ecuacién es la que se ajusta a los datos experimentales de C,"°(T),
obtenidos a partir de la ecuacion (3.3). Aqul, AH, ry C,/™ son los tres parametros

ajustables, cuyos valores se encuentran empleando el programa Origin 6.1° [4].

3.1.3. Obtencién de V,(T,P), a(T,P) y k(T,P)

Como ya se habla mencionado, también se obiuvieron otras propiedades
termodinamicas a partir de los datos de p(7,P), como son V,, &, y «. Para V,, se

us6 la siguiente ecuacion:

M
p(T,P)

vV (T.P)= (3.5)
donde M es la masa molar de la sustancia, (véase la tabla I). Los datos de V,, se
muestran en las tablas D1.5, D2.5 y D3.5. Las representaciones graficas de los
volimenes molares se presentan en el Apéndice E. También a estos datos se les
ajusté polinomios que mejor describieran los datos experimentales con un error
promedio menor a 0.1 % (a cada presién dentro del intervalo de temperatura,

ecuacion (3.6) y a cada temperatura dentro del intervalo de presion, ecuacion
3.7)):
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14 [T/(K) | (om’/mol)] = iB,T’ (3.6)

v [P/ (MPa) | (cm’/mol)] = i BP (3.7)
i=0

Los coeficientes B; y sus desviaciones estandar ¢, para la ecuacion (3.6) se
presentan en las tablas D1.6, D2.6 y D3.6, mientras que para la ecuacién (3.7) se
muestran en las tablas D1.8, D2.8 y D3.8. Partiendo de la ecuacién (3.6), se
calcularon los coeficientes de expansiéon isobdrica «, empleando la siguiente
ecuacion [37]:

a =L[5Vm] (3.8)
v a7 ),

De manera anéaioga, se calcularon las compresibilidades isotérmicas «, a partir

de la ecuacién (3.7), de la forma siguiente [37]:

K=_L[3V«] (3.9)
v P ),

Los datos de o se presentan en las tablas D1.7, D2.7 y D3.7, mientas que los
de « se exhiben en las tablas D1.9, D2.9 y D3.9. Las representaciones graficas de
los coeficientes de expansién isobarica, asl como las compresibilidades
isotérmicas se presentan en el Apéndice E. Cabe sefialar que para hacer los
ajustes, se utilizé el programa Origin 6.1% {4].

3.2. ESTIMACION DE ERRORES EN LAS MEDICIONES DE LOS DATOS
EXPERIMENTALES

La densidad y la capacidad calor(fica isobarica no son medidas directamente en
los dispositivos descritos en las secciones 2.2.1 y 2.3.1, respectivamente, sino que

dependen de otras variables, las cuales poseen una incertidumbre asociada con
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su medicion. Asi, de acuerdo con la ecuacién (2.6), la densidad del fluido en
estudio p (T,P), depende de los periodos de oscilacién del fluido en cuestion
Ay (T,P), del agua A, ,(T,P), del vaclo A,(T) y de la densidad del agua
Pu,o(T,P). Por su parte, como lo indica la ecuacién (2.38), la capacidad calorifica
isobarica de la muestra X C,, (7,P), depende de la constante de calibracién
K/V, (T, la densidad del fluido en estudio p,(T,P), y las sedfales

calorimétricas del “blanco™ E (vacio, vacio) y de la muestra E (X, vacio). Las
incertidumbres asociadas a estas variables independientes se deben a la
imprecisibn de los instrumentos empleados o a la imprecision en las
observaciones realizadas por el experimentador, 0 una combinacién de ambas. Si
las variables medidas son reproducibles, entonces la incertidumbre en una sola

medicién corresponde a la estimacién de la desviacién estandar o [38].

Cuando se requiere obtener la incertidumbre de las variables dependientes,

como son p,(T,P) y C,, (T,P), primero, es preciso conocer las incertidumbres

asociadas a las variables experimentales o independientes, las cuales ya han sido
reportadas y se muestran a continuacién en la tabla Il.

Tabla Il. Incertidumbres asociadas a las variables experimentales (19].

Variable independiente: Incartidumbre:
Temperatura +0.1K
Presion + 0.05 MPa
Periodo de oscilacién +5%x10° ms
Densidad del agua +1x 10* glem®
Constante de calibracion t 2 x 10° WV em®

Los datos en esta tabla permiten hacer la estimacién de los errores asociados
en las mediciones de la densidad y de la capacidad calorifica isobarica de los tres
alcoholes, en los intervalos (0.1 <P <60) MPa y (303.15 <T <403.15) K, las

cuales se explican a continuacion.

Y- e 35




3. Resultados y discusion

3.2.1. Ecuaciones de propagacion de errores

Sea x una funcibn de al menos dos variables independientes medibles,

x= f(u,v) y sean a y b dos constantes. Las ecuaciones que permiten obtener la
varianza ¢’ para x, en términos de las varianzas o’ y o, para las variables uy v

son las siguientes [38]:

Suma: x=authy ol =a’c? +b'c! +2abo), (3.10)
2 2 2 2

Producto: x =tauy a—;=d—;+a—;+2ﬁ"- (3.11)
X u 14 wv
2 2 2 2

Cociente: x=xZ G; = G; +G—;~26—” (3.12)
v X u v wy

Cuando no hay cormelacion entre u y v, o, =0 [38), transformandose las

ecuaciones anteriores en:

X =au*by ol zd'cl+bial (3.13)
2 0_2 0_2

x=tauwv; x=+Z G; =5+ (3.14)
v xX T ut v

3.2.2. Estimacién de errores en la medicién de la densidad

Como ya se menciond en la seccidn 2.2.3, la scuacion para el calculo de la

densidad del fluido en estudio es:

Az/(TaP)_A,ZHQO(T)P)

T,P= T)P T’OIMP
o (T P)= Puo TP+ 2o (1,01 MPS)) S~ G o )

(3.15)
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Las incertidumbres asociadas son: la del periodo de oscilacién o, y la de la

densidad del agua T (véase tabla I} y no estan coirelacionadas.

A continuacién, se procede a estimar la varianza asociada a A%(T,P),
considerando que A’ puede expresarse como un producto, es decir, AL =A A .

Al aplicar la ecuacitn (3.14), conx = A%, u=A,,v= A, a=b=1, setiene:

2

g,

A a g
L —A A

() A

o, =20,A (T, P) (3.16)

De manera andloga, se estiman las varianzas asociadas a A} ,(7,P),

As,o(T,0,1 MPa) y A}(T), obteniéndose:

aj;m =201 A, (T, P) (3.17)
ai;w =20}A, o(T,0.1 MPa) (3.18)
o =20, A(T) (3.19)

En seguida, se obtiene la varianza para el numerador o y denominador ol,

(véase la ecuacién (3.15)).

Para el numerador: x=A(T,P)= A}, ,(T,P), u=Ay(T,P), v= AL o(T,P),

o =a:} . ol= f\;m, a = b =1, y aplicando la ecuacién (3.13):

o7 =20} [ A} (T, P)+ A}y o (T, P) ] (3.20)
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Para el denominador: x = A}, ,(T,0.1 MPa)-Ay(T), u=A} ,(T,0.1 MPa),

v=AXT), o} =0/2\Z,,o' o, =0,,, a=b=1,yaplicando la ecuacién (3.13):
0} =203 [ AL ,(T,0.1 MPa)+A}(T) | (3.21)

Despugs, se estima la varianza o para el cociente, aplicando la ecuacion
(3.14), con x =[(AY(T, P) = A}, o (T, P)) (A}, o(T,0.1 MPa) - Ag(T))] (x=C),
u=Ay(T,P)= A} o(T,P), v=A% (1,01 MP2)-A(T), ol=0), ol=0), a=1,
obteniéndose:

2

2
ol =C’ 2 —+ % 1 (3.22)
2 2 2 2
[ALT, P -AL (TP [AL,(T,0.1 MPa)- AX(D)]

Posteriormente, se estima la varianza a; para el producto p(7,0.1 MPa)C,
aplicando la ecuacién (3.14). Entonces, x = p(7,0.1 MPa)C, u=p, ,(T,0.1 MPa),

v=C, o} =J;~,o (véase la tabla Il), o’ =o}, a =1, y se obtiene:

o’ 02,,
ol = pl o(T,0.1 MPa)C? [E%+p2 7 e MPa)] (3.23)
SRS

Finalmente, se obtiene la varianza para la densidad de la muestra X ai,.
empleando la ecuacion (3.13), con  x=p, ,(T,P)+p,(T,0.1 MPa)C,

u=pyoT,P), v=p(T,01 MPa)C, o, =0, , 0,=0,.a=1, entonces:

ol =o? +o (3.24)
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Y el error asociado en |la medicién de la densidad para la muestra X sera:

_ 2 2
7, =\%., * 3, (3.25)
Las estimaciones de los errores para las densidades de los tres alcoholes se
muestran en el Apéndice G. Estas estimaciones indican que el maximo error en la
medicion de la densidad es de 3 x 10 glem®.

3.2.3. Estimacion de errores en la medicién de la capacidad calorifica
isobarica

En la seccién 2.3.4, se mencioné que la ecuacion que sirve para el calculo de la
' capacidad calorifica de la muestra X es la siguiente:

_ K [E(X,yvacio) - E(vacio,vacio)|M
CMX =7 a7 (3.26)

z.med —1 06
Px i

Las incertidumbres asociadas son: las de la densidad de la muestra o, Y las
de la constante de calibracién del calorimetroo,,,  (véase tabla ll), y no estan

correlacionadas. Las incertidumbres asociadas a las sefiales calonimétricas, se
consideran despreciables [19], mientras que d7/t y M son constantes, de tal

manera que se puede considerar que:

g [E(X,vacio)— E(vacio, vacio)]M

(3.27)
Ly
dt
Sustituyendo la ecuacién (3.27) en la (3.26), se obtiene:
C = UL'W(T) (3.28)

P py(T,P)
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A continuacién, se estima la varanza del cociente, que corresponde a la

varnianza de la capacidad calorifica isobarica de la muestra X oé , de manera
PRY

que al aplicar la ecuacion (3.14), con x=a[(K/V, TN/ pe(T.P)), u=K1V, (1),

! =g (calculadas previamente en la seccion 3.2.2

= 2 _ 2
v=p(T.P), ol=0}, . ol=0)

para cada alcohol, en funcién de Ty P), y a estd dado por la ecuacidn (3.27):

o =l:aK/V¢.m(T):| LT (3.29)
P 2, (T, P) (K1Y, 0t M) £y (T, P)

Finalmente, el error asociado en fa medicién de la capacidad calorifica isobarica
para la muesfra X sera la desviacién estandar, es decir, la ralz cuadrada de la

varianza:
o, =0k (3.30)

Las estimaciones de los errores para las capacidades calorificas isobéricas de
los tres alcoholes se presentan en el Apéndice G. Estas estimaciones indican que
el maximo error en la mediciébn de la capacidad calorifica isobarica es de
1.8 J/K mol.

3.3. ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE LA CAPACIDAD
CALORIFICA ISOBARICA PARA ALCOHOLES RAMIFICADOS

3.3.1. Andlisis cualitativo de C, .(T,P)

En la figuras 3.1 a, 3.1 b y 3.1 ¢ se muestran las gréficas de C, »(T,P) para la
serie de los tres alcoholes con impedimento estérico creciente, entendiéndose
esto como la dificultad (cada vez mayor al ir de 3P a 3E3P) para formar puentes
de hidrogeno. Es importante mencionar que las mediciones del 3M3P no se
pudieron hacer en todo el intervalo de temperatura de estudio, asl como la de

60 MPa para el 3P, debido a dificultades para alcanzar la estabilidad en el equipo.
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Los datos experimentales de C,, a presion atmosférica para estos tres
alcoholes fueron comparados con datos en la literatura existentes. Asl el 3M3P y
el 3E3P fueron comparados con los datos reportados en la Ref. [2], mientras que

el 3P fue comparado con los reportados en la Ref. [3], en cuyos casos, el error
promedio no fue mayor al 1 %.

Para el caso del 3P, (figura 3.2 a (1)), el intervalo de medicion fue de 0.1 a
60 MPa y de 313.15 a 420.15 K, Se midi6 a altas presiones para ampliar el
intervalo de temperatura donde el 3P es liquido, y asi observar el maximo que
presenta C, »(7} (curva tipo (v) en la figura 1.3 (b)), aunque poco pronunciado, lo

que no pudo apreciarse con las mediciones a presién atmosférica.

La ﬁguré 3.2 a (2) muestra el caso del 3M3P, cuyo intervalo de medicion fue de
0.1 a 60 MPa 313.15 a 403.15 K. Aqui se aprecia claramente la presencia de un
maéximo (curva tipo (v) en la figura 1.3 (b)).

En la figura 3.2 a (3) se presenta el 3E3P, cuyo intervalo de estudio fue de 0.1
a 60 MPa y de 311.15 a 420.15 K. Al igual que en et 3M3P, también fue posibie
observar la presencia de un maximo (curva tipo (v)), y se ve que a temperaturas
ligeramente mayores a 420.15 K, C,,, vaya a la regién donde se encuentra un
minimo (curva tipo (ii), en la figura 1.3 (b)).

Se puede observar que para un alcohol dado, G, , decrece con aumento de P,y
esto se puede racionalizar con la siguiente igualdad termodindmica, cuya
deduccién se presenta en el Apéndice H [19]:

[M_MJ =_T[6’Vm] =—T[V (5_"] +a[5Vm] ] (3.31)
oP ). or* ), "\aT ), oT )p |,

Dado que @V,./07)p, (3cvd7T)p y & sON positivas para estos alcoholes, entonces
(0C, »/0P)r debe ser negativa.
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Tabla lll. Ajuste 1. Pardmetros del modelo de dos estados para los alcoholes impedidos
estéricamente, obtenidos a diferentes presiones.

Sustancia: P! (MPa) | AH/ (J/mol) r C,™ | (JKmol) | X
0.1 19304 +54 | 311%75 70.3£0.5 0.032
10 19506 +27 | 362+3.5 64.1+0.2 0.031
20 19921 +34 | 420152 50.7+0.2 0.056
30 19832+27 | 403+38 57.8+0.2 0.030
OH ap 40 19776 £65 | 413+9.3 57.0+04 0.191
50 20166 +39 | 488166 518102 0.079
60 19463 +28 | 376+4.0 55.7+0.2 0.037
0.1 20101 £32 | 786+9.0 540402 0.023
10 19336 +45 | 586184 58.210.3 0.123
20 19411+36 | 604+7.0 552402 0.083
30 19557 +25 | 632+5.1 52.6+0.2 0.042
40 19630 +29 | 637 +6.1 51.6+0.2 0.057
OH 3M3P 50 19582+28 | 62357 50.6 £ 0.2 0.051
60 19386 £33 | 581163 50.7 £ 0.2 0.069
0.1 19572 +54 | 1274+ 16 69.9+04 0.456
10 20387 +43 | 1569 20 60.210.4 0.045
20 20365+36 | 1540 %17 59.1+0.3 0.031
30 20348 +38 | 15290%17 58.2+0.3 0.035
40 2060552 | 1616 +26 548+0.5 0.065
OH 3E3P 50 20544 +47 | 1555+23 548+0.4 0.053
60 19519+46 | 1137 £12 636104 0.601

Bajo la hipétesis que AV es constante, la ecuacion (3.32) indica que AH vs P es
una recta donde AV es la pendiente, y AE es la ordenada al origen, cuyos valores
estan dados en la tabla IV. Destaca el hecho de que a medida que el alcohol esta
mas impedido estéricamente, el cambio de volumen debido a la asociacion es
mayor. Es importante mencionar que para la estimacion de AV, y AE se
consideraron s6lo los puntos que muestren una tendencia general en la que AH
crece linealmente con P, ademas de considerar los errores en los valores
obtenidos de AH.
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En esta modalidad de ajuste, se aprecia que los valores de AH son cercanos
entre si para los tres alcoholes a todas las presiones, pero gque siguen una
dependencia lineal con P, motivo por el cual fue posible estimar los valores de AV
y AE, empleando la ecuacion (3.32), y estos se presentan a continuacion en la
tabla VII. Al igual que en el ajuste 1, donde fueron estimados AV y AE, no se
consideraron |os datos a presion atmosférica, excepto para el 3E3P.

Tabla VIl. Valores estimados para AV y AE a partir de un ajuste con » comun a todas las
presiones empleando la ecuacion (3.32).

Sustancia: | AV/(cm’mol) | AE/ (J/mol)
3P -1.87+0.2 19075 + 10
3M3P 227402 19432 + 10
3E3P 6.68 +0.5 19142 + 19

De acuerdo con la tabla VII, se observa que para el 3P se obtiene un AV
negativo. Una posible explicacion de este hecho es que al ser el alcohol con el
menor impedimento estérico de la serie, cuando este se disocia, existe una
contraccion en el volumen debido a que las moléculas pueden arreglarse de una
manera mas compacta en comparacion cuando estas se encuentran asociadas.
Para los otros dos alcoholes, AV es positivo, y esto puede indicar que cuando
estos alcoholes se disocian, ocurre un aumento en el volumen debido a su
impedimento estérico. Para los tres alcoholes, las magnitudes del AV son menores
a las que se obtuvieron en la tabla Ill, y con una menor incertidumbre. En el caso
de AE, sus valores son muy cercanos entre si para los tres alcoholes, lo que hace
suponer que puede considerarse como constante.

A partir de las dos modalidades de ajuste, en donde AH y r fueron tomados
respectivamente como pardmetros comunes a todas las presiones, se puede
proponer una cuarta modalidad de ajuste considerando a estos dos parametros
comunes para cada alcohol a todas las presiones. Los resultados son mostrados
en la tabla VIII.
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Tabla VIII. Ajuste 4. Parametros del modelo de dos estados para los alcoholes impedidos
estéricamente, obtenidos a diferentes presiones para cada alcohol con » y AH comunes para todas

las presiones.
Sustancia: P/(MPa) | C,™*"™/(J/molK)
r=(321+24) AH=(19116+21)Jmol X =0.239
0.1 68.7 + 0.1
10 654 +0.1
20 63.9+0.1
30 627+ 0.1
40 60.9 0.1
OH 3P 50 60.7 £ 0.1
60 58.6 + 0.1
r=(608+39) AH=19463+20Jmol X =0.170
0.1 60.3 £ 0.1
10 57.2%0.1
20 54.8 0.1
30 53.4 +0.1
40 52.940.1
OH 3M3P 50 51.5+0.1
60 499 0.1
r=(1143£55 AH=19335+20J/mol X' =0.858
0.1 714£02
10 70.7+0.2
20 69.2+0.2
30 68.3+0.2
40 67.840.2
50 67.4+0.2
OH 3E3P 60 66.0+0.2

Como en las otras modalidades de ajuste, en esta se observa que los valores
para r, van aumentando conforme la estructura del alcohol tiene mayor
impedimento estérico. El valor promedio de AH para los tres alcoholes es de
19 304 J/mol.

Se aprecia que los valores de AH son cercanos entre si. Este ajuste tiene la
ventaja de que es mas compacto con respecto a los anteriores (menos
parametros), dejando a C,*™ como Unico parametro libre a cada presion, pero
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En la tabla X, se presenta un resumen comparativo de las 5 modalidades de
ajuste, indicando las ventajas y desventajas de cada una de ellas.

Tabla X. Resumen comparativo de parametros para las 5 modalidades de ajuste.

Ajuste: AH r [ g Ventajas: Desventajas:
r depende de P.
Todos los
Para cada Para cada Para cada Se puede estimar | parametros libres
1 alcohol a alcohol a alcohol a AV, Valores de AV
cada P. cada P. cada P. '
con mucha
incertidumbre.
" P:?;oﬁ{:a Para cada Para cada AV=0
- alcohol a alcohol a | Menos parametros. B
oomur;) atoda ciida P cola P (aproximacion).
Se puede estimar
Para cada AV con poca 2 pardmetros
" it i alconol | Para0ada | incenigumbre. libres (AH y
ot P comdn atoda | ", Menos parametros | C,*™ dependen
p P. ’ rindependiente de de P).
P.
Para cada Para cada Aluste més
4 alcohol alcohol P?rag:alda mmplvgdo {me;nos AV=0
2 ‘ alcohol a parametros). i U
comur;l) a toda ODI'I‘IUI;) a toda cada P. rindependiente de (aproximacion).
. ' P.
Ajuste que es el
Para todos Para cada mas compacto de
5 los alcoholes alcohol ZT;&:": los 5. AV=0
comun a toda | comin a toda cada P Muestra el poder (aproximacion).
P. P ' del modelo de dos
estados.

En todas ellas, se encontré que los valores obtenidos para AH son muy
cercanos entre si, y que ademas, como es el caso de los ajustes 1 y 3, se observo
que este parametro sigue una dependencia lineal con P, de manera que fue
posible estimar AV y AE, empleando la ecuacién (3.32). Sin embargo, se encontro
que para el ajuste 1, la incertidumbre en los valores de AV para los tres alcoholes
es mayor con respecto a las del ajuste 3, mientras que en el ajuste 3, AV es
negativo para el 3P, pero se aprecia que en ambos ajustes, la tendencia es el
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aumento de A¥, a medida que el alcohol esta mas impedido estéricamente. Por el
contrario, los ajustes 2 y 4, suponen un AH comin para todas las presiones para
cada alcohol, tanto que el ajuste 5, supone un AH comiin para todos los alcoholes
a todas las presiones, de manera que, una desventaja en estos tres casos, es
considerar AV = 0 (aproximacién)y AH = AE.

Por otra parte, se pudo observar que en el caso de los ajustes 1y 2, para cada
alcohol, los valores de r no siguen una tendencia general frente a la presion,
aunque sus valores son parecidos entre si. Esto indica que probablemente es un
parémefro independiente de P, y por esta razon, en los ajustes 3, 4 y 5 se hace
esa suposicion, asumiendo que r es comun para cada alcohol a todas las
presiones. También es importante sedafar que si se comparan los valores de r
para cada alcohol en todas las modalidades de ajuste, se cumple la prediccion
hecha por el modelo: a medida que el grupo hidroxilo estd méas impedido
estéricamente, el valor de r se incrementa, y esto se ve reflejado en la disminucién
de la capacidad de autoasociacién del alcohol. Asi, la secuencia de la capacidad
de autoasociaciébn en esta serie de alcoholes ramificados con impedimento
estérico creciente, de mayor a menor de acuerdo con el parametro r es:
3P > 3M3P > 3E3P. Los valores de r también explican el comportamiento del
maximo de C,.(7), que se va desplazando a menores temperaturas, como
consecuencia de un desplazamiento analogo del C,"**(7), pues a medida que r
crece, es decir, como puede verse en la figura 1.2 (curvas A vs C 6 B vs D) el pico

se desplaza a temperaturas menores.

Con respecto al C,™, se observa claramente en todas las modalidades de
ajuste que sus valores decrecen ligeramente con P para cada alcohol, como lo
predice la teorfa de Flory [2,9,10] y la cual no considera asociacién alguna, sino
solo fuerzas de dispersion no especificas. En este contexto, la disminucion de C,,»
frente a P, que se observa en las figuras 3.1 a, 3.1 b y 3.1 ¢, se debe sblo a la
variacién de la contribucién del C,™ con P, la cual es practicamente la misma a

toda P. Esto queda evidenciado por los valores del ajuste 5 en la tabla 1X.
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Por otra parte, la manera en la que C,(7T) de un alcohol difiere del otro,

depende de las caracteristicas de asociacién de cada uno (r y AH).
De acuerdo con el andlisis anterior, los mejores ajustes son el 3y el 5.

Para el caso del ajuste 3, se asume r independiente de P, permite estimar AV
para los tres alcoholes con una incertidumbre menor en comparacion con el ajuste
1, ademas de que resulta ser una modalidad de ajuste mas compacta que la 1.

El ajuste 5 resulté ser la modalidad mas compacta (con menos parametros
libres), ademas de mostrar claramente el poder del modelo de dos estados: r
crece con el impedimento estérico e independiente de P, AH puede considerarse
constante para los tres alcoholes y C,™™ decrece con P.
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4. Conclusiones

4. CONCLUSIONES

. Se midi6 la densidad y la capacidad calorifica isobarica en funcién de 7'y P
del 3-pentanol, 3-metil-3-pentanol y 3-etil-3-pentanol y se derivaron otras
propiedades termodinamicas como son el volumen molar, el coeficiente de

expansion isobarica y la compresibilidad isotérmica.

. El modelo de dos estados presentado en la Ref. [2], es capaz de describir el
comportamiento de la capacidad calorifica isobarica Cp,»(7,P) de una serie
de alcoholes ramificados, a partir del significado fisico de los tres

parametros ajustables.

. Se confirmd la existencia del maximo para el 3P, ya que no habia sido

posible observarlo a presién atmosférica.

. Se encontré que para una misma presion, a medida que el alcohol esta mas

impedido estéricamente, el maximo se desplaza a temperaturas menores.

. El parametro mas importante que rige el comportamiento de C,”*** para los
tres alcoholes es r, puesto que esta directamente relacionado con la
estructura quimica del liquido en cuestién. A partir de esto, se puede decir
que la capacidad de autoasociacion de esta serie de alcoholes va
disminuyendo a medida que el alcohol presenta mayor impedimento
estérico.

. Se puede considerar que la entalpia de asociacion AH tiene el mismo valor
constante para los tres alcoholes dentro del intervalo de estudio de presidn
y temperatura. Esto es lo mismo que pasa con los 1-alcoholes, reportados
en la Ref. [2].
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7. La capacidad calorifica residual de asociacion C,*** es la contribucion que

domina el comportamiento de C, .(T,P).

8. Para un mismo alcohol, la capacidad calorifica residual no especifica C,"**™
decrece ligeramente con presion. Este comportamiento esta de acuerdo
con las predicciones hechas por la teoria de Flory [2,9,10] y con lo

reportado en la Ref. [2] para los 1-alcoholes.

9. Para cada alcohol, la disminucion de C,. frente a P, se debe sélo a la

variacién de la contribucion de C,™™ con P.
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5. Recomendaciones

5. RECOMENDACIONES

1. Ampliar el intervalo de temperatura para el 3P (a mayores temperaturas
mas alla del intervalo de medicion usado en este trabajo), de tal manera

que pueda apreciarse con mayor claridad la existencia del maximo.

2. Ampliar el intervalo de temperatura para el 3E3P (a temperaturas
menores y mayores que las del intervalo de mediciéon usado en este
trabajo), con el objeto de tener mas puntos experimentales a
temperaturas menores al maximo, y tener la posibilidad de observar mas
de una region en la figura 1.3 (b) (méximo seguido de minimo).

3. Adquirir o sintetizar el 4-propil-4-heptanol (4P4H), para hacer
mediciones de C,,(7,P). Dado que este alcohol esta aun mas impedido
estéricamente que el 3E3P, se espera que el maximo pueda verse a
temperaturas menores, ademas de que existe la posibilidad de observar
a T <420 K mas de una region en la figura 1.3 (b) (maximo seguido del
minimo).
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APET].CE A

DEDUCCION DE LA RELACION TERMODINAMICA QUE DEFINE A LA
CAPACIDAD CALORIFICA ISOBARICA RESIDUAL C,™

La entalpia para un liquido puro es una funcion H = H(T,P), y al diferenciarla

se tiene:
dH - ("’H j dr{%] dP (A1)
or oP ).
. _ oH
de donde, por definicién [42]: Cpm= (G_TJ (A2)
P

y se sabe que la derivada del segundo término en la ecuacion (A1) equivale a [43}:

) el
oP ), or ),

Sustituyendo las ecuaciones (A2) y (A3) en (A1) se obtiene:

dH =C, dT+ Vm—T(aV"'j dP (A4)
) 2 aT R
Despejando C,,., de la ecuacion (A4):
P dr 6T dar

Por otro lado, la entalpia para un gas ideal, es una funcién H“ = H*(T), y al

diferenciar esta expresion se tiene:

dH" =C dT (A6)

63



Apéndices

Despejando C,“ de la ecuacion (A6):

szd={dHM] | (A7)
: dT

Restando la ecuacion (A7) a la (A5), se obtiene:

id
C_—CH-= d_H]_ ai” | _ Vm—T[aV"'j [fj (A8)
pm TP\ dT dT oT ), \dT
dHY (dH®) (dH™ _
Pero: | — |- = entonces:
dT ar dT
C,—-CH= aH= | _ Vm-T[aV'"] (ﬁj (A9)
pm. P dT oT ), |\dT
A presiones de saturacion bajas H*=~AH,, (A10) cuando se considera el

proceso del estado gaseoso al liquido y C,*=C,,—-C,” (A11), y al sustituir

ambas ecuaciones en la (A8) se obtiene finalmente la siguiente relacion
termodinamica [5]:

dAH
Co=-| | Vm—T[aV"'] [EJ (A12)
ar ) or ), \dT ).,

Es importante mencionar que en la Ref. [2] se reporta esta relacion

termodinamica de manera errénea.
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AL DICL B

DEDUCCION DEL MODELO DE DOS ESTADOS

Sea un conjunto de sistemas en los cuales las paredes que contienen cada
sistema son flexibles y permiten la transferencia de calor, como puede ser un
fluido, de tal forma que es posible describir a cada uno al conocer las variables N,
Ty P, donde N representa el nUmero de particulas, T la temperatura y P la
presion [43].

Las restricciones que rigen estos conjuntos de sistemas serian la energia total
de los mismos, el numero de particulas y el volumen total del conjunto. De esta
forma, la funciéon de particion ¥ para un conjunto isotérmico-isobarico esta
definida como [43]:

Y(N,T,P)=)">Q(N,V,E)e " e ""'5" (B1)
EV
Por definicion: A= E+ PV y sustituyendo en (B1) tenemos:
Y(N,T,P)=Y Q(N,V,E)e """ =3 Q(N,V,E)e ™™
J J

pero R=Nk,,y H, = Nh,, entonces:

Y(N,T,P)=> QN,V,E)e""™ (B2)
J
La funcién termodinamica caracteristica para este conjunto es la energia libre
de Gibbs, la cual esta definida como:
G=~k;TInY (B3)

Considerando un sistema con N moléculas idénticas e independientes, la
funcion de particién sera:

y=y" (B4)
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Asumiendo que cada molécula puede estar en dos niveles energéticos,

i=4, 4; la funcion de particion sera:

~HyIRT gAie-HA, RT (B5)

Y =84€
Sustituyendo (B4) en (B3) se obtiene:
G=-k,Tlny” =-Nk,Tlny
obien G=-RTIny (B6)

Ahora, sustituyendo (B5) en (B6) se tiene:

G=-RTIn[ge"" +g,e"" ] (B7)
oG .
Calculando §=- — | a partirde (B7):
oT /,
- -H,/RT
oG 1| g.H e HA/RT"‘g,q,e * -H, ~H, (RT
(5] =_F -H,IRT -Hy!RT _Rln[g‘eHlRT+g"fe ) ] (B8)
’ g€ +g.e
- -H /RT
1 gAHAe HA/RT+gA,HA,e N —-H,IRT -H, IRT
entonces S=—[ gAe_H‘IRT+g4e_H"/RT +R1n[gAe R +tg.€ A } (B9)

Multiplicando y dividiendo el primer término por e"+'*":

—H,/RT H,IRT ~Hy/RT H,iRT
1[gAH‘e A g +g4H4e e

T -H,/RT -H, IRT
§= T gAe—HAIRTeHA/RT +g o Hau /KT JH,TRT }+R1n[g’4e +g,e
Ai

1 |:gAHA +g,4,HA,e(HrH~)/RT
T

- ~-H,IRT -Hy /RT
§== (H,-H )IRT +Rm[gAe T tgue :I
BatT8,4¢€
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Definiendo AH =H,-H, se obtiene:

+R1n|:gAe—H,4/RT +g e'”«’”] (B10)

1l g H, +g H, M
S=—|:gA A g,{, 4 .

T g, +gA’eAH/RT

Multiplicando y dividiendo el primer término por g, se tiene:

1\i(gA/g4)HA+HA’eAH/RT
T

T (2478, )+e™"™ }Rm[&e—”‘m+gA.e~H~/RT}
4’84

Definiendo r=g,/g, como el cociente de degeneraciones el cual es

independiente de 7. Al sustituirlo en la ecuacion anterior, se tiene:

1 rHA+HA’eAH/RT _ ~H, IRT |
:F[ i +RIn[ g, e Mo g T ] (B11)
2
Calculando C;"‘-““:T(a—SJ =-T a(;:‘ a partir de (B11):
ar ), ar* ),

a8 _ rHA+HA’eA”/RT a1 +li rH‘A+HA’eAH/RT N
aT ), r+e®'f lor\T) TOT| r+eM¥

0 _HIRT ~H, IR
+R51n[gAe +g,e :|

Derivando y simplificando términos:

N —_ +— +
oT T? 2

AH/RT
T (r+eAH/RT)

aSJ 1 [rH,+H, "] 1| (-AH/RT*)rH  +(AH/RT*)rH """
P_ r+e

+ -H,/RT _H,IRT —H,/RT H,IRT

-H,IRT H,IRT ~H,JRT H,IRT
1| gHe ™" e™ +g Heoe " e
T’ g.e e +g,e e
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AH/RT = +

T (r+ oA /RT )2

(a_SJ __L{rHA+HA’eM/RT:| 1 (AH/RTz)r(HA—HA’)eAH/RT
r+e

-H, /RT H, IRT -H4/RT H, IRT
1|:gAHAe 47 e +gA’HA’e e’ :I

-HRT H,4/RT -H,/RT H,/RT
gAe A e A +gA’e Al e A

Aplicando las definiciones de AH vy r:

+T (r+eAH/RT)2 +F

AH/RT AH/RT

oT _F r+e

[as] 1 [rH +H, e | {|(AH/RT?)rAHe™'™ | | [rH , +H """
P r+e

Eliminando términos semejantes:
2 AH I RT 2 AH I RT _
(éj - = ZB[AHJ =~ (B12)
oT ), T\ RT? (r+eAH/RT)2 T\ RT (r+eAH/RT)2

Pero C,** =T [g] y sustituyendo (B12) se tiene:

P

2 AH/RT
Cpre:.ass - R[AHJ re _ (B13)
RT (r + emmr)
Por otro lado, el C, tiene dos contribuciones, cuya ecuacion es:
Cpres — CPI'ES.III + Cprﬁ.a:: (B14)
Sustituyendo (A13) en (A14) finalmente se obtiene:
2 AH/RT
Cr* =C, " + R(AH J A — (B15)
R (r+eAH/RT)

La ecuacién (B15) representa el modelo de dos estados, cuyos parametros

ajustablesson C,”*", AH, y r.
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Se pueden definir los nimeros de ocupacion para cada uno de los estados de la
siguiente manera [43]; '

(B16)

(B17)

donde N, y N, corresponden al nimero de moléculas que se encuentran en cada

estado, y de esta forma, pueden representarse como:

B gAe—HA/RT B18)
NA_Ng e_H‘/RT-}-g e—HA‘/RT
4 4
: gA’e—HA‘/RT
N,=N : (B19)
4 H, CH,IRT
g e R rg e

Al sustituir las ecuaciones (B18) y (B19) en las (B16) y (B17) respectivamente,
ademas de reordenarias en funcion de los parametros AH, y r, se obtiene:

xA—r+eA”/RT (B20)
eAH/RT 821
T G20



Apéndices

APENDICE C

DEDUCCION DE LA ECUACION PARA ELCALCULO DE LA DENSIDAD
DEL FLUIDO EN ESTUDIO p«(T,P)

La densidad del fluido de interés, esta relacionada con el cuadrado del periodo

de oscilacién a través de la siguiente ecuacion:
p(T,P)=A(T,P)A* +B(T,P) (C1)

Donde 4 y B son las constantes caracteristicas del equipo. Dado que la
calibracién del densimetro se llevé a cabo con agua y vacio, de acuerdo con la
Ref. [20], se puede considerar que 4 = A(T) y B = B(T,P), transformandose la
ecuacion (C1) en:

p(T,P)= A(T)A? + B(T,P) (C2)

Partiendo de la ecuacién (C2), se pueden relacionar respectivamente los

cuadrados de los periodos de oscilacién del fluido de interés A (7,P), los del
agua A, ,(T,P), y los del vacio A4y, con las densidades del fluido en estudio

p,(T,P) ylas del agua p, ,(T,P), es decir.
p(T,P)=A(T)A’ + B(T, P) (C3)
Pio(T,P)= A(T)A; , + B(T, P) (C4)
Y a presion atmosférica, la ecuacion (C4) se convierte en:

Pruo(T,0.1 MPa) = A(T)A? , + B(T,0.1 MPa) (C5)
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El periodo de oscilacion al vacio Ay, solamente depende de la temperatura
Ao = Ay(T), ya que se supuso que la presion y la densidad son 'ig'uales a cero
(P =0, p=0), obteniéndose:

0= A(T)AL + B(T,P) o bien
AX(T)=-B(T,P) (C6)

Despejando el cuadrado del periodo de oscilacion en las ecuaciones (C3), (C4)

y (C5) se tiene:
1

2 _ 7

AT, P)= (T)pf(T,P) B(T,P) | (C7)
1

2 C
A o(T,P)= a0 ——— Py o(T,P)-B(T,P) | (C8)
A} o(T,0.1 MPa) = (IT) Pu,o(T,0.1 MPa)—B(T, P) (C9)

Restando la ecuacion (C8) a la (C7) se obtiene:

AL(T, P)~ A2, (T, P)——(‘—)[p,(r, P)=puo(T,P)] (C10)

Despejando o, (T, P) de la ecuacion anterior:
Py(T,P)= Py o(T, P+ AT AL(T, P)= A}y o(T, P) | (C11)

Restando la ecuacién (C6) a la (C9) se obtiene:

1

A%y o(T,0.1 MPa) - AJ(T) = 20

——P,o(T>0.1 MPa) (C12)
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Despejando A(T) de (C12):
7,0.1 MP
ATy =Pl 2) (C13)
AHZO(T,O.I MPa)- A (T)
Sustituyendo la ecuacion (C13) en la (C11) se obtiene finalmente:
A2(T,P)- A} o(T,P
(T, P)= A}y (T, P) (C14)

T,P)= Puyo(T, P)+ pyo(T,0.1 MPa
P (T, P)= Py o (T, P) + Py o ) A, o(T,0.1 MPa)—A3(T)
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AP INIL:[CE )

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE LOS ALCOHOLES

D1. 3-pentanol

Tabla D1.1. Densidades (7T, P) para 3P medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 K
y de presién 0.1-60 MPa.

PI(MPa) 0.1 10 20 30
T/(K) p/ (g/cm’) p/ (g/cm’) p /! (glem®) p ! {glcm’)
303.15 0.8129 0.8200 0.8265 0.8328
313.15 0.8039 0.8115 0.8186 0.8251
323.15 0.7949 0.8030 0.8105 0.8173
333.15 0.7855 0.7944 0.8024 0.8097
343.15 0.7756 0.7852 0.7938 0.8014
353.15 0.7653 0.7757 0.7848 0.7927
363.15 0.7548 0.7658 0.7755 0.7842
373.15 0.7440 0.7554 0.7657 0.7747
383.15 0.7327 0.7448 0.7559 0.7654
393.15 ¥ 0.7343 0.7461 0.7563
403.15 ¥ 0.7234 0.7361 0.7473

P/(MPa) 40 50 60
T/ (K) p! (glcm’) p ! (glcm’) p!{glcm’)
303.15 0.8386 0.8438 0.8490
313.15 0.8312 0.8367 0.8421
323.15 0.8237 0.8296 0.8349
333.15 0.8163 0.8222 0.8280
343.15 0.8084 0.8147 0.8207
353.15 0.8004 0.8071 0.8134
363.15 0.7919 0.7990 0.8048
373.15 0.7829 0.7904 0.7974
383.15 0.7743 0.7820 0.7894
393.15 0.7655 0.7739 0.7815
403.15 0.7571 0.7657 0.7737

¥El intervalo de temperatura medido fue 303.15-383.15 K, ya que la temperatura de ebullicién es de

388.15 K.
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e R ——————————————————— ————— —

- Tabla D1.2. Coeficientes B; para la ecuaci6n (3.1) y sus desviaciones estandar o para 3P.

0.1" 0.9138016576 | 0.000196552 -1.7467E-6 7.466E-5
10 0.9196529842 | 0.000151135 -1.5834E-6 2.057E-4
20 0.9318060600 | 0.000073177 -1.3873E-6 2.043E-4
30 0.9566083274 | -0.000069231 -1.1185E-6 3.011E-4
40 0.9678472894 | -0.000129845 -9.7740E-7 2.872E-4
50 0.9735951820 | -0.000159681 -8.8520E-7 2.749E-4
60 0.9960666740 | -0.000280370 -6.7450E-7 2.998E-4

Tabla D1.3. Capacidades calorificas isobaricas Cp (T, P) para 3P.

265.1

263.0

31315 267.5 2621
318.15 27117 269.7 267.8 266.9
323.15 275.7 273.9 2722 271.2
328.15 279.5 2776 276.1 2751
333.15 283.1 280.9 279.5 278.5
338.15 286.4 283.9 282.6 281.6
343.15 289.5 286.5 285.2 284.2
348.15 292.2 288.7 287.5 286.5
353.15 294.7 290.7 289.5 288.5
358.15 296.8 2924 291.2 290.2
363.15 298.7 293.7 292.5 291.5
368.15 300.1 294.9 293.6 292.6
373.15 301.2 295.8 294.5 2934
378.15 301.9 296.4 2951 294.0
383.15 296.9 295.5 294 .4
388.15 297.3 295.8 294.6
393.15 297.5 295.9 294.7
398.15 297.5 295.9 294.6
403.15 297.5 295.8 2943
408.15 297.3 295.6 294.0
413.15 2971 2953 293.6
418.15 296.9 295.0 293.1
420.15 296.8 294.9 292.9
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Tabla D1.3 (continuacion)
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313.15 261.1 260.4 258.9
318.15 265.7 265.1 263.5
323.15 269.9 2694 267.6
328.15 273.6 2732 2714
333.15 277.0 276.6 274.7
338.15 279.9 279.6 2776
343.15 2825 282.2 280.2
348.15 284.7 284.5 282.4
3563.15 286.7 286.4 2843
358.15 288.3 288.0 285.9
363.15 289.6 289.3 287.2
368.15 290.6 290.4 288.2
373.15 291.4 291.2 289.0
378.15 292.0 291.8 289.6
383.15 202.4 2922 290.0
388.15 292.6 292.5 290.2
393.15 202.6 292.5 2903
398.15 292.5 292.5 290.2
403.15 2923 2923

408.15 292.0 292.0

413.15 291.6 291.7

418.15 2911 2913

420.15 290.9 2911

———
L ———,—————————————— — —————————— =]

Tabla D1.4. Coeficientes B, en la ecuacion (3.2) con n= 3 y sus desviaciones estandar ¢ para 3P.

0.529.._._.

360.674836 -3.74260325 0.01830172 -2.3312E-5

-1800.66426 14.9694932 -0.03548655 2.7942E-5 0.247
-1999.51977 16.5054076 -0.03943501 3.1295E-5 0.220
-1893.93463 15.5790855 -0.03675339 2.8709E-5 0.174
-1803.64154 14.8911353 -0.03504447 2.7294E-5 0.140
-1900.24516 15.6815768 -0.03721278 2.9283E-5 0.145
-1837.99709 15.1890517 -0.03595152 2.8200E-5 0.127
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Tabla D1.5. Volimenes molares V_(T, P) para 3P calculados a partir de la ecuacién (3.5).

303.15 108.43 107.50 106.66 105.85
313.15 109.65 '108.63 107.69 106.83
323.15 110.89 109.77 108.76 107.85
333.15 112.22 110.96 109.86 108.87
343.15 113,66 112.26 111.05 109.99
353.15 115.18 113.64 112.32 111.20
363.15 116.78 115.11 113.67 112.41
373.15 118.48 116.69 115.13 113.78
383.15 120.32 118.36 116.61 115.16
393.15 ¥ 120.04 118.15 116.55
403.15 ¥ 121.85 119.75 117.95

303.15 105.11 104.47 103.83

313.15 106.05 105.36 104.68

323.15 107.02 106.26 105.58

333.15 107.99 107.22 106.46

343.15 109.04 108.19 107.41

353.15 110.14 109.22 108.38

363.15 111.31 110.32 109.52

373.15 112.59 111.52 110.55

383.15 113.85 112.73 111.67

393.15 115.15 113.90 112.79

403.15 116.44 115.12 113.93

Tabla D1.6. Coeficientes B; para la ecuacion (3.6) y sus desviaciones estandar ¢ para 3P.

1.1509E-6

0.1" 69.7968936529 0.2445600219 | -0.000735141 0.010
10 102.8201720801 | -0.0476664044 | 0.000126614 2.6980E-7 0.028
20 114.2875223906 | -0.1548908165 | 0.000459155 -1.0230E-7 0.023
30 127.9318691924 | -0.2850185003 | 0.000865325 -5.4470E-7 0.035
40 125.2181601040 | -0.2685013864 | 0.000834164 -5.5070E-7 0.033
50 121.4868698612 | -0.2405351049 | 0.000762842 -5.0910E-7 0.033
60 124.5028996889 | -0.2768054287 | 0.000890640 -6.6730E-7 0.033
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Tabla D1.7. Coeficientes de expansién isobarica a(T", P) para 3P calculados a partir de la
o ecuacion (3.8).

Tabla D1.8.

. 0.001071 0.000963 0.000893 0.000845
313.15 0.001119 0.001022 0.000953 0.000905
323.15 0.001172 0.001081 0.001010 0.000961
333.15 0.001229 0.001140 0.001065 0.001012
343.15 0.001290 0.001198 0.001117 0.001059
353.15 0.001354 0.001256 0.001168 0.001100
363.15 0.001421 0.001312 0.001215 0.001138
373.15 0.001491 0.001367 0.001260 0.001171
383.15 0.001563 0.001421 0.001303 0.001200
393.15 ¥ 0.001474 0.001343 0.001225
403.15 ¥ 0.001526 0.001382 0.001247

303.15. 0.000813 0.000781 0.000763
313.15 0.000867 0.000830 0.000809
323.15 0.000917 0.000875 0.000850
333.15 0.000963 0.000916 0.000887
343.15 0.001004 0.000953 0.000919
353.15 0.001041 0.000987 0.000947
363.15 0.001073 -0.001016 0.000968
373.15 0.001101 0.001041 0.000987
383.15 0.001126 0.001063 0.001001
393.15 0.001147 0.001082 0.001011
403.15 0.001164 0.001097 0.001018

Coeficientes B; para la ecuacion (3.7) y sus desviaciones estandar ¢ para 3P.

303.15 108.4413519283 | -0.0978396359 .000418782 -1.1412E-6 0.014
313.15 109.6601568109 | -0.1090415909 | 0.000549279 -1.8858E-6 0.010
32315 110.9022906162 | -0.1186942850 | 0.000623590 -2.0868E-6 0.006
333.15 112.2355381958 | -0.1358253517 | 0.000921880 -4.3643E-6 0.011
343.15 113.6688365081 | -0.1504161017 | 0.001073972 -5.1106E-6 0.006
353.15 115.1882719502 | -0.1648612303 | 0.001206790 -5.8738E-6 0.020
363.15 116.7908984536 | -0.1777561232 | 0.001157818 -3.6064E-6 0.020
373.15 118.5017450581 | -0.1945413107 | 0.001433096 -6.6546E-6 0.005
383.15 120.3417045584 | -0.2150549118 | 0.001622231 -71.4257E-6 0.017
393.15" 122.2335725930 | -0.2367576586 | 0.001813959 -8.1923E-6 0.011
403.15' 124.3513410381 | -0.2716381391 | 0.002270337 -1.0617E-5 0.010
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Tabla D1.9. Compresibilidades isotérmicas (7T, P) para 3P calculadas a partir de la

ecuacién (3.9).

0.1 0.9015 0.9935 1.0692 1.2087
10 0.8354 0.9079 0.9734 1.0697
20 0.7731 0.8296 0.8850 0.9484
30 0.7161 0.7599 0.8058 0.8477
40 0.6642 0.6992 0.7365 0.7688
50 0.6176 0.6479 0.6775 0.7123
60 0.5770 0.6065 0.6289 0.6795

0.1 1.3215 1.4293 1.5202 1.6395
10 1.1622 1.2538 1.3525 1.4386
20 1.0228 1.1008 1.1944 1.2613
30 0.9071 0.9741 1.0499 1.1120
40 0.8165 0.8763 0.9203 0.9933
50 0.7519 0.8079 0.8069 0.9069
60 0.7144 0.7703 0.7100 0.8542

0.1 1.7847 ¥ ¥

10 1.5617 1.6905 1.8828

20 1.3641 1.4730 1.6164

30 1.1963 1.2874 1.3911

40 1.0621 1.1374 1.2107

50 0.9627 1.0255 1.0791

60 0.9007 0.9536 0.9994

¥El intervalo de temperatura medido fue 303.15-383.15 K, ya que la temperatura de ebullicién del

3P esde 388.15 K.
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D2. 3-metil-3-pentanol

Tabla D2.1. Densidades (T, P) para 3M3P medidas en el intervalo de temperatura
303.15-403.15 K y de presién 0.1-60 MPa.

0.8189

0.8391

303.15 0.8260 0.8328

313.15 0.8097 0.8173 0.8245 0.8312
323.15 0.8003 0.8086 0.8161 0.8230
333.15 0.7905 0.7992 0.8074 0.8148
343.15 0.7803 0.7899 0.7986 0.8063
353.15 0.7697 0.7801 0.7894 0.7975
363.15 0.7591 0.7703 0.7800 0.7888
373.15 0.7483 0.7598 0.7701 0.7795
383.15 0.7371 0.7494 0.7606 0.7702
393.15 0.7260 0.7390 0.7512 0.7616
403.15 ¥ 0.7287 0.7417 0.7528

303.15 0.8449 0.8502 0.8554
313.15 0.8373 0.8429 0.8484
323.15 0.8294 0.8354 0.8404
333.15 0.8215 0.8274 0.8334
343.15 0.8134 0.8198 0.8260
353.15 0.8053 0.8119 0.8184
363.15 0.7964 0.8038 0.8106
373.15 0.7879 0.7954 0.8026
383.15 0.7789 0.7870 0.7944
393.15 0.7709 0.7791 0.7869
403.15 0.7625 0.7713 0.7793
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Tabla D2.2. Coeficientes B; para la ecuacién (3.1) y sus desviaciones estandar o para 3M3P.

0.978094289

-0.000130147 -1.3012E-6 1.427E-4
0.985915918 | -0.000187901 -1.1186E-6 2.140E-4
1.009522855 | -0.000330583 -8.3026E-7 2.970E-4
1.024893142 | -0.000418502 -6.3875E-7 3.286E-4
1.032206550 | -0.000457007 -5.2831E-7 3.284E-4
1.040173169 | -0.000498545 | -4.2014E-7 2.770E-4
1.042501406 | -0.000505759 -3.6678E-7 2.922E-4

Tabla D2.3. Capacidades calorificas isobaricas Cp (T, P) para 3M3P.

313.15 3123 308.9 306.8 305.3
318.15 316.9 3134 311.2 309.8
323.15 320.8 317.2 314.9 313.5
328.15 323.8 320.2 317.9 316.5
333.15 326.2 3226 320.3 318.9
338.15 327.9 3243 3221 320.7
343.15 329.0 325.6 323.3 322.0
348.15 329.7 326.4 3241 322.8
353.15 329.9 326.7 324.4 323.2
358.15 329.7 326.7 324.4 323.2
363.15 329.3 326.5 324.2 322.9
368.15 328.6 325.9 323.6 3224
373.15 327.7 325.2 322.9 321.7
378.15 326.7 324.4 3221 320.8
383.15 3236 3211 319.8
388.15 3227 320.2 318.8
393.15 321.9 319.3 317.8
398.15 321.3 318.5 316.8
403.15 320.8 317.9 316.0
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Tabla D2.3 (continuacién)

: Apéndices
e e eeeeeeeeeese—— e e ————eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee——eeeeeeeeeeeeeeeeeeeees
h

304.0 302.4 300.9
308.6 307.0 305.4
312.5 310.8 309.2
315.6 314.0 312.3
3181 316.5 314.7
320.0 318.4 316.6
321.4 319.8 318.0
322.3 320.7 318.9
322.7 321.2 319.4
322.8 321.3 319.5
322.6 3211 319.4
322.0 320.6 318.9
321.3 320.0 318.3
320.5 319.2 317.6
319.5 318.2 316.8
318.5 317.3 315.9
3176 316.3 3151
316.7 3154 314.3
315.9 314.7 313.7

Tabla D2 4.

Coeficientes B; en la ecuacion (4.2) con n= 3 y sus desviaciones estandar o
para 3M3P.

-4497,530125 | 38.39863176 | -0.101348094 8.86968E-5 0.157
-4074.270170 | 34.81990858 | -0.091429193 7.96229E-5 0.268
-3942.334842 | 33.66430797 | -0.088110926 7.64442E-5 0.194
-3775.406452 | 32.16799540 | -0.083699819 7.21352E-5 0.142
-3887.193589 | 33.03026895 | -0.085934429 7.40743E-5 0.597
-3798.454034 | 32.27324111 | -0.083839794 7.21678E-5 0.122
-3783.753083 | 32.21597245 | -0.083921875 7.24835E-5 0.139
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Tabla D2.5. Volimenes molares V. (T, P) para 3M3P calculados a partir de la ecuacion (3.5).

303.15 124.77 123.70 122.69 121.77
313.15 126.18 125.02 123.92 122.92
323.15 127.67 126.36 125.20 124.15
333.15 129.26 127.85 126.55 125.40
343.15 130.95 129.36 127.95 126.72
353.15 132.75 130.98 129.43 128.12
363.15 134.60 132.65 131.00 129.54
373.15 136.54 134.48 132.68 131.09
383.15 138.62 136.34 134.33 132.67
393.15 140.75 138.26 136.02 134.16
403.15 ¥ 140.23 137.76 135.73

303.15 120.18

313.15 121.23 120.43
323.15 123.20 122.31 121.59
333.15 124.38 123.49 122.61
343.15 125.62 124.63 123.70
353.15 126.89 125.85 124.85
363.15 128.29 127.12 126.06
373.15 129.69 128.46 127.31
383.15 131.17 129.83 128.62
393.15 132.54 131.14 129.84
403.15 134.00 132.47 131.12

129.4184132969 | -0.1746776140 | 0.000552711 -8.9269E-8 0.013
136.7739807594 | -0.2417605507 | 0.000759537 -3.4359E-7 0.023
160.1600224708 | -0.4574560909 | 0.001418528 -1.0457E-6 0.027
161.9896463418 | -0.4829723239 | 0.001517160 -1.1922E-6 0.035
159.8194671187 | -0.4698036751 | 0.001491419 -1.2027E-6 0.036
149.4059487622 | -0.3856651440 | 0.001262615 -1.0171E-6 0.029
124.8314108925 | -0.1772230576 | 0.000671000 -4 7772E-7 0.043
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Tabla D2.7. Coeficientes de expansion isobarica (T, P) para 3M3P calculados a partir de la
ecuacion (3.8).

29

303.15

0.001088

0.001003

0.000932

0.000888

313.15

0.001151

0.001063

0.000995

0.000948

323.15

0.001211

0.001120

0.001052

0.000999

333.15

0.001268

0.001173

0.001103

0.001044

343.15

0.001322

0.001222

0.001146

0.001082

353.15

0.001373

0.001268

0.001184

0.001113

363.15

0.001422

0.001311

0.001215

0.001137

373.15

0.001468

0.001350

0.001239

0.001154

383.15

0.001512

0.001386

0.001258

0.001165

393.15

0.001552

0.001419

0.001272

0.001171

403.15

¥

0.001449

0.001281

0.001171

303.15

0.000851

- 0.000827

0.000820

313.15

0.000905

0.000873

0.000851

323.15

0.000952

0.000914

0.000878

333.15

0.000993

0.000947

0.000904

343.15

0.001026

0.000975

0.000926

353.15

0.001053

0.000998

0.000945

363.15

0.001072

0.001015

0.000961

373.15

0.001086

0.001026

0.000974

383.15

0.001093

0.001032

0.000984

393.15

0.001096

0.001033

0.000993

403.15

0.001092

0.001030

0.000998

Tabla D2.8. Coeficientes B; para la ecuacién (3.7) y sus desviaciones estandar o

para 3M3P.

. -0. 9 . -1. - 0.008
126.2032921235 | -0.1260967276 | 0.00064234 -2.3637E-6 0.016

323.15 127.6760716256 | -0.1362947669 | 0.00064505 -1.1252E-6 0.022
333.15 129.2853659590 | -0.1539228644 0.00093963 -3.7874E-6 0.019
343.15 130.9694164697 | -0.1727993247 | 0.00120991 -5.8076E-6 0.004
353.15 132.7676891712 | -0.1918702071 0.00140436 -6.7440E-6 0.020
363.15 134.6156012326 | -0.2112585413 | 0.00167601 -8.8900E-6 0.016
373.15 136.5618151010 | -0.2224641940 | 0.00153389 -6.5740E-6 0.011
383.15 138.6472317747 | -0.2501621910 | 0.00197325 -9.8464E-6 0.019
393.15" 140.7871050215 | -0.2760124222 | 0.00212365 -9.3616E-6 0.023
403.15" 143.1676842944 | -0.3223134604 | 0.00292268 -1.4981E-5 0.014
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Tabla D2.9. Compresibilidades isotérmicas x(T', P) para 3M3P calculadas a partir de la

ecuacioén (3.9).

Apéndices
e ——————

0.9142

0.1 0.9983 1.0665 1.1893
10 0.8449 0.9115 0.9765 1.0658
20 0.7796 0.8331 0.8826 0.9552
30 0.7193 0.7642 0.7861 0.8594
40 0.6643 0.7052 0.6874 0.7793
50 0.6147 0.6565 0.5870 0.7156
60 0.5711 0.6190 0.4843 0.6694

1.3177 1.4432 1.6271
10 1.1622 1.2659 1.3600 1.4408
20 1.0267 1.1109 1.1823 1.2737
30 0.9145 0.9820 1.0399 1.1304
40 0.8270 0.8818 0.9342 1.0125
50 0.7652 0.8106 0.8680 0.9215
60 0.7302 0.7704 0.8421 0.8593
0.1 1.8018 1.9580 ¥
10 1.5670 1.7095 1.9137
20 1.3626 1.4872 1.6216
30 1.1936 1.2960 1.3807
40 1.0640 1.1397 1.1971
50 0.9758 1.0207 1.0750
60 0.9308 0.9418 1.0174

¥El intervalo de temperatura medido fue 303.15-393.15 K, ya que la temperatura de ebullicion del
3M3P es de 388.15 K.
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D3. 3-etil-3-pentanol

Tabla D3.1. Densidades p(T, P) para 3E3P medidas en el intervalo de temperatura
303.15-403.15 K y de presion 0.1-60 MPa.

0.8344

0.8416

08540

0.8479

0.8248 0.8324 0.8390 0.8455
323.15 0.8149 0.8230 0.8303 0.8369
333.15 0.8050 0.8137 0.8214 0.8283
343.15 0.7948 0.8043 0.8122 0.8197
353.15 0.7847 0.7946 0.8033 0.8110
363.15 0.7746 0.7852 0.7942 0.8025
373.15 0.7645 0.7755 0.7853 0.7940
383.15 0.7542 0.7658 0.7765 0.7856
393.15 0.7439 0.7563 0.7675 0.7774
403.15 0.7334 0.7465 0.7585 0.7686

303.15 0.8594 0.8646 0.8694
313.15 0.8514 0.8568 0.8619
323.15 0.8430 0.8486 0.8539
333.15 0.8347 0.8408 0.8463
343.15 0.8265 0.8328 0.8384
353.15 0.8183 0.8247 0.8308
363.15 0.8100 0.8168 0.8232
373.15 0.8018 0.8091 0.8155
383.15 0.7940 0.8015 0.8082
393.15 0.7857 0.7938 0.8009
403.15 0.7778 0.7861 0.7938
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Tabla D3.2. Coeficientes B, para la ecuaci6n (3.1) y sus desviaciones estandar ¢ para 3E3P.

0.1 1.10224615 -0.000787108 -3.1670E-7 8.763E-5
10 1.10123287 -0.000783923 -2.3830E-7 7.420E-5
20 1.11613452 -0.000876284 -2.7050E-8 1.045E-4
30 1.12603184 -0.000930073 1.0850E-7 1.248E-4
40 1.12656575 -0.000928150 1.5606E-7 1.107E-4
50 1.13123702 -0.000948911 2.3001E-7 1.245E-4
60 1.14155932 -0.000999967 3.3962E-7 1.558E-4

Tabla D3.3. Capacidades calorificas isobaricas Cp (T, P) para 3E3P.

311.15 369.8 368.2 366.5 3654
313.15 370.9 369.1 367.5 366.4
318.15 372.5 370.7 369.1 368.0
323.15 372.9 371.2 369.6 368.5
328.15 372.3 370.7 369.2 368.1
333.15 370.9 369.5 368.0 367.0
338.15 368.9 367.7 366.3 365.3
343.15 366.5 365.5 364.2 363.2
348.15 363.9 363.0 361.8 360.8
353.15 361.2 360.4 359.3 358.2
358.15 358.4 357.7 356.7 355.6
363.15 355.8 355.1 354 1 353.1
368.15 353.3 352.7 351.6 350.6
373.15 3511 350.4 349.2 348.3
378.15 3491 348.4 3471 346.2
383.15 347 .4 346.6 345.2 344 4
388.15 3459 3451 343.6 342.8
393.156 3446 343.9 342.2 341.5
398.15 343.4 342.9 3411 340.4
403.15 342.2 340.2 339.6
408.15 341.7 339.4 339.0
413.15 3413 338.8 338.5
418.15 340.9 338.2 338.0
420.15 340.7 338.0 337.8
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Tabla D3.3 (continuaci6n)

311.15 363.4 362.2 360.1
313.15 364.6 363.5 361.4
318.15 366.7 365.6 363.8
323.15 367.5 366.5 365.0
328.15 367.3 366.5 365.1
333.15 366.4 365.7 364.4
338.15 364.8 364.2 363.0
343.15 362.7 362.3 361.2
348.15 360.4 360.1 359.0
353.15 357.8 357.6 356.6
358.15 355.2 355.1 354.1
363.15 352.6 352.6 351.5
368.15 350.2 350.2 3491
373.15 347.9 347.9 346.8
378.15 345.9 345.9 344.7
383.15 344 1 344.0 342.8
388.15 342.5 342.5 341.1
393.15 341.3 3411 339.7
398.15 340.2 340.0 338.6
403.15 3394 339.1 337.6
408.15 338.7 338.3 336.7
413.15 338.1 337.7 336.0
418.15 337.5 337.0 335.3
420.15 337.2 336.7 335.0

Tabla D3.4. Coeficientes B; en la ecuacion (3.2) con n= 4 y sus desviaciones estandar o

para 3E3P.

0.1 -28529.5978 | 311.667558 .25278828 | 0.0022261 -1.4773E-6 0.192
10 -21703.9872 | 234.250551 | -0.92469012 | 0.0016101 -1.0449E-6 0.151
20 -20298.7040 | 218.700927 | -0.86080183 | 0.0014945 -9.6724E-7 0.274
30 -20427.4731 | 220.029470 | -0.86588032 | 0.0015029 -9.7221E-7 0.326
40 -23568.2666 | 254.021177 | -1.00365205 | 0.0017506 -1.1390E-6 0.176
50 -22068.2692 | 237.290212 | -0.93428915 | 0.0016239 -1.0528E-6 0.339
60 -22615.6609 | 242.654977 | -0.95397564 | 0.0016559 -1.0724E-6 0.219
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Tabla D3.5. Volumenes molares V_(T,P) para 3E3P calculados a partir de la ecuacién (3.5).

Apéndices
N eSeSe.—s———

139.26 138.06 137.04 136.07
140.89 139.60 138.50 137.44
142.60 141.19 139.95 138.85
144.35 142.81 141.47 140.29
146.21 144.48 143.07 141.75
148.09 146.25 144.65 143.28
150.01 148.00 146.30 144.81
152.00 149.85 147.97 146.34
154.07 151.73 149.65 147.91
156.21 153.65 151.41 149.47
158.43 155.67 153.20 151.19

Tabla D3.6. Coeficientes B; para la ecuacién (3.6) y sus desviaciones estandar ¢ para 3E3P.

303.15 135.21 - 134.40 133.65
313.15 136.49 135.62 134.82
323.15 137.84 136.93 136.09
333.15 139.21 138.21 137.30
343.15 140.60 139.52 138.59
353.15 142.01 140.89 139.86
363.15 143.46 142.27 141.16
373.15 144.92 14361 142.49
383.15 146.35 144.98 143.78
393.15 147.90 146.39 145.09
403.15 149.39 147.82 146.39

0.1 104.8666322979 | 0.0934049880 | -0.000030614 3.1859E-7 0.016
10 109.1669414556 | 0.0535967482 | 0.000090691 1.5483E-7 0.013
20 119.2837087689 | -0.0432536243 | 0.000396589 | -2.0016E-7 0.015
30 105.9345442050 | 0.0645661895 | 0.000104910 3.2720E-8 0.024
40 119.3720817757 | -0.0525919547 | 0.000438463 -3.0590E-7 0.016
50 119.7427140415 | -0.0593351283 | 0.000462117 -3.5290E-7 0.018
60 136.6742878985 | -0.2108744704 | 0.000904727 -7.9846E-7 0.014
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Tabla D3.7. Coeficientes de expansion isobarica a(T, P) para 3E3P obtenidos a partir de la
ecuacion (3.8). '

303.15

0.001168

0.001096

0.001036

0.001008

313.15

0.001192

0.001117

0.001056

0.001018

323.15

0.001216

0.001138

0.001074

0.001027

333.15

0.001241

0.001159

0.001091

0.001036

343.15

0.001265

0.001180

0.001106

0.001045

353.15

0.001290

0.001201

0.001120

0.001053

363.15

0.001315

0.001221

0.001132

0.001061

373.15

0.001340

0.001241

0.001143

0.001070

383.15

0.001365

0.001261

0.001153

0.001077

393.15

0.001390

0.001280

0.001161

0.001085

403.15

0.001414

0.001299

0.001168

0.001092

303.15

0.000953

0.000919

0.000879

313.15

0.000967

0.000931

0.000896

323.15

0.000979

0.000940

0.000909

333.15

0.000989

0.000948

0.000918

343.15

0.000998

0.000954

0.000923

353.15

0.001004

0.000958

0.000925

363.15

0.001010

0.000961

0.000923

373.15

0.001013

0.000962

0.000918

383.15

0.001016

0.000961

0.000909

393.15

0.001016

0.000959

0.000898

403.15

0.001016

0.000955

0.000883

Tabla D3.8. Coeficientes B; para la ecuacion (3.7) y sus desviaciones estandar ¢

para 3E3P.

303.15 139.2644906424 | -0.1256437873 | 0.00075344 -3.6624E-6 0.013
313.15 140.8903854147 | -0.1336804607 | 0.00069897 -2.6099E-6 0.020
323.15 142.6097952579 | -0.1502337661 0.00095413 -4 .3739E-6 0.008
333.15 144.3583397599 | -0.1643990017 | 0.00111605 -5.6471E-6 0.013
343.15 146.2093368556 | -0.1809694625 0.00124654 -5.8187E-6 0.033
353.15 148.1020968514 | -0.1979814116 | 0.00142310 -6.9107E-6 0.015
363.15 150.0240127510 | -0.2157761201 0.00162239 -8.1399E-6 0.019
373.15 152.0169904041 | -0.2318155250 | 0.00162075 -6.7785E-6 0.015
383.15 154.0976919483 | -0.2550277337 | 0.00183081 -7.4416E-6 0.014
393.15 156.2439334499 | -0.2820383486 0.00222638 -1.0413E-5 0.030
403.15 158.4701673091 | -0.3064678072 | 0.00246181 -1.1845E-5 0.027
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Tabla D3.9. Compresibilidades isot
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érmicas «(T, P) para 3E3P obtenidas a partir de la
ecuacion (3.9).

0.9012 0.9479 1.0522 1.1374
0.8089 0.8631 0.9382 1.0067
0.7290 0.7860 0.8383 0.8944
0.6638 0.7188 0.7547 0.8032
0.6135 0.6615 0.6884 0.7343
0.5786 0.6146 0.6399 0.6884
0.5596 0.5785 0.6097 0.6661

0.1 1.2361 1.3350 1.4362 1.5230
10 1.0921 1.1733 1.2552 1.3443
20 0.9652 1.0325 1.0980 1.1835
30 0.8599 0.9161 0.9696 1.0446
40 0.7765 0.8261 0.8717 0.9294
50 0.7164 0.7630 0.8054 0.8396
60 0.6799 0.7282 0.7721 0.7757

0.1 1.6529 1.8027 1.9313
10 1.4542 1.5661 1.6753
20 1.2744 1.3571 1.4505
30 1.1174 1.1813 1.2616
40 0.9859 1.0407 1.1137
50 0.8812 0.9393 1.0088
60 0.8047 0.8776 0.9494
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GRAFICAS DE DATOS EXPERIMENTALES Y PROPIEDADES
TERMODINAMICAS CALCULADAS PARA LOS ALCOHOLES

E1. Densidades p(T,P)

e — ()1



Apéndices

(b) 3M3P -#—0.1 MPa
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E2. Capacidades calorificas isobaricas C,.(T,P)
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(b) 3M3P
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E4. Coeficientes de expansion isobarica a(T,P)
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(c) 3E3P

ES. Compresibilidades isotérmicas «(7T,P)
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AINVICE F

ECUACIONES PARA EL CALCULO DE LA CAPACIDAD CALORIFICA
DE GAS IDEAL C,(T) PARA LOS ALCOHOLES

La ecuacién para el calculo de Cp"" ! (J/IK mol) del 3P y 3M3P fue tomada de la

Ref. [6], la cual es la siguiente:

exp(F)) _ p g2 &xpf))

Cpid(T):A1+ F? 2 TP Ny
B (1-exp(F))) (1-exp(F))

(F1)
donde F,=-C,/T (F2), el intervalo valido de temperatura estd comprendido en

(299.156 = T'£999.15) K, con un error del 3 %. Los valores de las constantes de la

ecuacion (F1) se muestran a continuacién en la tabla F.

La ecuacién para el célculo de Cp"" !/ (J/K mol) del 3E3P fue obtenida a partir de

un método de contribuciones de grupo [36], la cual es la siguiente:
C(T=A4+BT (F3)

donde 4; y B, son las constantes de la ecuacién (F3), cuyos valores estan
reportados en la tabla F. El intervalo valido de termperatura esta comprendido en
(278.15 < T<420.15) K.

Tabla F. Constantes para las ecuaciones (F1) y (F3) para los tres alcoholes.

Sustancia: | Ecuacion: A, B4 B, Cq C2
3P F1 107.055 108.99 193.30 | 4096.820 | 1546.399
3M3P F1 120.687 144.06 207.97 | 3741.023 | 1466.124

3E3P F3 66.7071 0.3895 - - -
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APENDICE G

ESTIMACI(.")N DE ERRORES EN LAS MEDICIONES DE LOS DATOS
EXPERIMENTALES

G1. 3-pentanol

Tabla G1.1. Estimacion de errores o, en la medicién de las densidades o(T, P) para 3P
medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 K y de presion 0.1-60 MPa.

T1(K) P/ (MPa) o ! (glem®) a, | {glcm®)
303.15 0.1 0.8129 2.95E-04
313.15 0.1 0.8039 2.77E-04
323.15 0.1 0.7949 2.77E-04
333.15 0.1 0.7855 2.95E-04
343.15 0.1 0.7756 2.77E-04
353.15 0.1 0.7653 2.77E-04
363.15 0.1 0.7548 2.94E-04
373.15 0.1 0.7440 2.69E-04
383.15 0.1 0.7327 2.68E-04
303.15 10 0.8200 2.95E-04
313.15 10 0.8115 2.95E-04
323.15 10 0.8030 2.95E-04
333.15 10 0.7944 2.94E-04
34315 10 0.7852 2.94E-04
353.15 10 0.7757 2.94E-04
363.15 10 0.7658 2.94E-04
373.15 10 0.7554 3.00E-04
383.15 10 0.7448 3.00E-04
393.15 10 0.7343 3.00E-04
403.15 10 0.7234 3.01E-04
303.15 20 0.8265 2.95E-04
313.15 20 0.8186 2.95E-04
323.15 20 0.8105 2.95E-04
333.15 20 0.8024 2.94E-04
34315 20 0.7938 2.94E-04
353.15 20 0.7848 2.94E-04
363.15 20 0.7755 2.94E-04
373.15 20 0.7657 2.99E-04
383.15 20 0.7559 2.99E-04
393.15 20 0.7461 3.00E-04
403.15 20 0.7361 3.00E-04
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Tabla G1.1 (continuacion)

303.15 30 2.95E-04
313,15 30 2.95E-04
323.15 30 2 94E-04
333.15 30 2.94E-04
34315 30 0.8014 2.94E-04
35315 30 0.7927 2.94E-04
363.15 30 0.7842 2.93E-04
373.15 30 0.7747 2.99E-04
383.15 30 0.7654 2.99E-04
393.15 30 0.7563 2.99F-04
403.15 30 0.7473 2.99F-04
303.15 40 0.8386 2.95E-04
313.15 40 0.8312 2.95E-04
323.15 40 0.8237 2.94E-0D4
333.15 40 0.8163 2.94E-D4
343.15 40 0.8084 2.94E-04
353.15 40 0.8004 2.94E-04
363.15 40 0.7919 2.93E-04
37315 40 0.7829 2.99E-04
383.15 40 0.7743 2.98E-04
393.15 40 0.7655 2.99F-04
403.15 50 0.7571 2.98E-04
303.15 50 0.8438 2.95E-04
313.15 50 0.8367 2.95E-04
323.15 50 0.8296 2.94E-04
333.15 50 0.8222 2.94E-04
343.15 50 0.8147 2.94E-04
353.15 50 0.8071 2.93E-04
363.15 50 0.7990 2.93E-04
373.15 50 0.7904 2.98E-04
383.15 50 0.7820 2.98E-04
393.15 50 0.7739 2.98E-04
403.15 50 0.7657 2.98E-04
303.15 60 0.8490 2.95E-04
313.15 60 0.8421 2.95E-04
323.15 60 0.8349 2.94E-04
333.15 60 0.8280 2.94E-04
343.15 60 0.8207 2.94E-04
353.15 60 0.8134 2.93E-04
363.15 60 0.8048 2.93E-04
373.15 60 0.7974 2.98E-04
383.15 60 0.7894 2 .98E-04
393.15 60 0.7815 2 98E-04
403.15 60 0.7737 2.98E-04
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Tabla G1.2. Estimacion de errores o, Len la medicidn de las capacidades calorificas isobaricas
P

C,.(T,P) para 3P medidas en el intervalo de temperatura 303.15-393.15 Ky
de presidn 0.1-60 MPa.

313.15 0.1 267.5 1.3
32315 0.1 2757 1.4
33315 0.1 2831 1.4
34315 0.1 289.5 1.4
353.15 0.1 284.7 1.4
363.15 0.1 298.7 1.4
373.15 0.1 301.2 1.4
313.15 10 283.0 1.3
323.15 10 272.2 1.4
33315 10 279.5 1.4
34315 10 285.2 1.4
35315 10 289.5 1.4
363.18 10 282.5 1.4
373.15 10 294.5 1.4
383.15 10 295.5 1.4
393.15 10 295.9 1.4
403.15 10 295.8 1.4
313.15 20 262.1 1.3
32315 20 271.2 1.3
333.15 20 278.5 1.4
343.15 20 284.2 1.4
353.15 20 288.5 1.4
363,15 20 291.5 1.4
37315 20 2934 14
383.15 20 294 .4 14
383.15 20 294.7 1.4
403.15 20 294.3 1.4
313.15 30 2611 1.3
323.15 30 269.9 1.3
333.15 30 277.0 1.4
343.15 30 282.5 1.4
353.15 30 286.7 1.4
363.15 30 2896 1.4
373.15 30 2814 1.4
383.15 30 292.4 1.4
393.15 30 2826 1.4
403.15 30 292.3 1.4
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Tabla G1.2 {continuaci6n)

313.15 40 261.1 1.3
323.15 40 269.9 1.3
333.15 40 277.0 1.4
343.15 40 282.5 1.4
353.15 40 286.7 1.4
363.15 40 289.6 1.4
373.15 40 2914 1.4
383.15 40 292.4 1.4
393.15 40 292.6 1.4
403.15 40 292.3 1.4
313.15 50 260.4 1.3
323.15 50 269.4 1.3
333.15 50 276.6 1.4
343.15 50 2822 1.4
353.15 50 286.4 1.4
363.15 50 289.3 1.4
373.15 50 291.2 14
383.15 50 282.2 1.4
393.15 50 202.5 1.4
303.15 60 292.3 1.4
313.15 60 258.9 1.3
323.15 60 267.6 1.3
333.15 60 274.7 1.4
343.15 60 280.2 1.4
353.15 60 284.3 1.4
363.15 60 287.2 1.4
373.15 60 289.0 1.4
383.15 60 280.0 1.4
393.15 60 290.3 1.4
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'G2. 3-metil-pentanol

Tabla G2.1. Estimacién de errores ¢, en la medicién de las densidades (7, P) para 3M3P
medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 K y de presién 0.1-60 MPa.

303.15 0.1 0.8189 2.95E-04
313.15 0.1 0.8097 2.77E-04
323.15 0.1 0.8003 2.7T7E-04
333.15 0.1 0.7905 2.94E-04
343.15 0.1 0.7803 2.77E-04
353.15 0.1 0.7697 2.76E-04
363.15 0.1 0.7591 2.94E-04
373.15 0.1 0.7483 2.69E-04
383.15 0.1 0.7371 2.69E-04
303.15 0.1 0.7260 2.86E-04
303.15 10 0.8260 2.95E-04
313.15 10 0.8173 2.94E-04
323.15 10 0.8086 2.94E-04
333.15 10 0.7992 2.94E-04
343.18 10 0.7899 2.94E-04
353.15 10 0.7801 2.94E-04
363.15 10 0.7703 2.94E-04
373.15 10 0.7598 3.00E-04
383.15 10 0.7484 3.00E-04
393.15 10 0.73%0 3.00E-04
403.15 10 0.7287 3.00E-04
303.15 20 0.8328 2.95E-04
313.15 20 0.8245 2.94E-04
323.15 20 0.8161 2.94E-04
33315 20 0.8074 2.94E-04
34315 20 0.7986 2.94E-04
353.15 20 0.7894 2.94E-04
363.15 20 0.7800 2.93E-04
373.15 20 0.7701 2.99E-04
383.15 20 0.7606 2.99E-04
363.15 20 0.7512 2.99E-04
403.15 20 0.7417 2.99E-04
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Tabla G2.1 (continuacidn)

303.15 30 0.8391 2 95E-04
313.15 30 0.8312 2 94E-04
323.15 30 0.8230 2.94E-04
333.15 30 0.8148 2.94E-04
343.15 30 0.8063 2.94E-04
353.15 30 0.7975 2.93E-04
363.15 30 0.7888 2.93E-04
373.15 30 0.7795 2.98E-04
383.15 3o 0.7702 2.98E-04
383,15 30 0.7616 2.98E-04
403.15 30 ‘ 0.7528 2. 98E-04
303.15 40 0.8449 2.95E-04
313.15 40 0.8373 2.94E-04
323.15 40 0.8294 2.94E-04
333.15 40 0.8215 2.94E-04
343.15 40 0.5134 2.94E-D4
353.15 40 0.8053 2.93E-04
363.15 40 0.7964 2.93E-04
37315 40 0.7879 2.98E-04
383.15 40 0.7789 2.938E-D4
393.15 40 0.7708 2.98E-04
403.15 50 0.7625 2.98E-04
303.15 50 0.8502 2.95E-04
313.15 50 0.8428 2.94E-04
323.15 50 0.8354 2.94E-04
333.15 50 0.8274 2.94E-04
343.15 50 0.8168 2.93E-04
353.15 50 0.8118 2.93E-04
363.15 50 0.8038 2.93E-04
373.15 50 0.7954 2.98E-04
383.15 50 0.7870 2.98E-04
393.15 50 0.7761 2.98E-04
403.15 50 0.7713 2.97E-04
303.15 60 0.8554 2.95E-04
313.15 60 0.8484 2.94E-04
323.15 60 0.8404 2.94E-04
333.15 60 0.8334 2.94E-04
343.15 60 0.8260 2.93E-04
353.15 60 0.8184 2.93E-04
363.15 60 0.8106 2.93E-04
373.15 60 0.8026 2.98E-04
383.15 60 0.7944 2.97E-04
393.15 60 0.7869 2.97E-04
403.15 60 0.7783 2.97E-04
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Tabla G2.2. Estimacién de errores Oc .en la medicién de las capacidades calorificas isobaricas
P

C,,.(T,P) para 3M3P medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 K y

de presién 0.1-60 MPa.

313.15 0.1 3123 1.3
323.15 0.1 320.8 1.4
333.15 0.1 326.2 1.4
343.15 0.1 329.0 1.4
353.15 0.1 329.9 1.4
363.15 0.1 329.3 1.4
373.15 0.1 327.7 1.4
313.15 10 308.9 1.3
323.15 10 317.2 1.3
333.15 10 322.6 1.4
343.15 10 325.6 1.4
353.15 10 326.7 1.4
363.15 10 326.5 1.3
373.15 10 325.2 1.3
383.15 10 323.6 1.3
393.15 10 321.9 1.3
403.15 10 320.8 1.3
313.15 20 306.8 1.3
323.15 20 314.9 1.3
333.15 20 320.3 1.4
343.15 20 323.3 1.4
353.15 20 3244 1.4
363.15 20 324.2 1.3
373.15 20 322.9 1.3
383.15 20 3211 1.3
393.15 20 319.3 1.3
403.15 20 317.9 1.3
313.15 30 305.3 1.3
323.15 30 313.5 1.3
333.15 30 318.9 1.3
343.15 30 322.0 1.4
353.15 30 323.2 1.3
363.15 30 322.9 1.3
373.15 30 321.7 1.3
383.15 30 319.8 1.3
393.15 30 317.8 1.3
403.15 30 316.0 1.3
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Tabla G2.2 (continuacion)

313.15 40 304.0 1.3
323.15 40 312.5 1.3
333.15 40 3181 1.3
343.15 40 321.4 1.3
353.15 40 322.7 1.3
363.15 40 322.6 1.3
373.15 40 g 3213 1.3
383.15 40 319.5 1.3
393.15 40 3176 1.3
403.15 40 315.9 1.2
313.15 50 302.4 1.3
323.15 50 310.8 1.3
333.15 50 316.5 1.3
343.15 50 319.8 13
353.15 50 321.2 13
363.15 50 3211 1.3
373.15 50 320.0 1.3
383.15 50 318.2 1.3
393.15 50 316.3 1.3
403.15 50 314.7 1.2
313.15 60 300.9 1.3
323.15 60 309.2 13
333.15 60 314.7 1.3
343.15 60 318.0 1.3
3563.15 60 3194 1.3
363.15 60 3194 1.3
373.15 60 318.3 1.3
383.15 60 316.8 1.3
393.15 60 3151 1.3
403.15 60 313.7 1.2

107




Apéndices

m

G3. 3-etil-pentanol

Tabla G3.1. Estimacion de errores o, en la medicién de las densidades p(r', P) para 3E3P

medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 K y de presién 0.1-60 MPa.

303.15 0.1 0.8344 2 SE-04
313.15 0.1 0.8248 2.8E-04
323.15 0.1 0.8149 2.8E-04
333.15 0.1 0.8050 2.9E-04
343.15 0.1 0.7948 2.8E-04
353.15 0.1 0.7847 2.8E-04
363.15 0.1 0.7746 2.9E-04
373.15 0.1 0.7645 2.7E-04
383.15 0.1 0.7542 2.7E-04
383.15 0.1 0.7439 2.9E-04
403.15 0.1 0.7334 2.8£-04
303.15 10 0.8416 2.9E-04
313.15 10 0.8324 2.8E-04
32315 10 0.8230 2.9E-04
333.15 10 0.8137 2.9E-04
34315 10 0.8043 2.9E-04
353.15 10 0.7948 2.9E-04
363.15 10 0.7852 2.9E-04
373.15 10 0.7755 3.0E-04
383.15 10 0.7658 3.0E-D4
383.15 10 0.7563 3.0E-04
403.15 10 0.7465 3.0E-04
303.15 20 0.8479 2.9E-04
313.15 20 0.8390 2.9E-04
323.15 20 0.8303 2.9E-04
33315 20 0.8214 2.9E-04
34315 20 0.8122 2.96-04
353.15 20 0.8033 2.9E-04
363.15 20 0.7942 2.9E-04
37315 20 0.7853 3.0E-04
383.15 20 0.7765 3.0E-04
393.15 20 0.7675 3.0E-04
403.15 20 0.7585 3.0E-04
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Tabla G3.1 (continuacidn)

303.15 30 0.8540 2.9E-04
313.15 30 0.8455 2.9E-04
323.15 30 0.8369 2.9E-04
333.15 30 0.8283 2.9E-04
343.15 30 0.8197 2.9E-04
353.15 30 0.8110 2.9E-04
363.15 30 0.8025 2.9E-04
373.15 30 0.7940 3.0E-04
383.15 30 0.7856 3.0E-04
393.15 30 0.7774 3.0E-04
403.15 30 0.7686 3.0E-04
303.15 40 0.8594 2.9E-04
313.15 40 0.8514 2.9E-04
323.15 40 0.8430 2.9E-04
333.15 40 0.8347 2.9E-04
343.15 40 0.8265 2.9E-04
353.15 40 0.8183 2.9E-04
363.15 40 0.8100 2.9E-04
373.15 40 0.8018 3.0E-04
383.15 40 0.7940 3.0E-04
393.15 40 0.7857 3.0E-04
403.15 50 0.7778 3.0E-04
303.15 50 0.8646 2.9E-04
- 313.15 50 0.8568 2.9E-04
323.15 50 0.8486 2.9E-04
333.15 50 0.8408 2.9E-04
343.15 50 0.8328 2.9E-04
353.15 50 0.8247 2.9E-04
363.15 50 0.8168 2.9E-04
373.15 50 0.8091 3.0E-04
383.15 50 0.8015 3.0E-04
393.15 50 0.7938 3.0E-04
403.15 50 0.7861 3.0E-04
303.15 60 0.8624 2.9E-04
313.15 60 0.8619 2.9E-04
323.15 60 0.8539 2.9E-04
333.15 60 0.8463 2.9E-04
343.15 60 0.8384 2.9E-04
353.15 60 0.8308 2.9E-04
363.15 60 0.8232 2.9E-04
373.15 60 0.8155 3.0E-04
383.15 60 0.8082 3.0E-04
393.15 60 0.8009 3.0E-04
403.15 60 0.7938 3.0E-04
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Tabla G3.2. Estimacion de errores Oc, i €N la medicion de las capacidades calorificas isobaricas

C,.(T,P) para 3E3P medidas en el intervalo de temperatura 303.15-403.15 Ky

de presion 0.1-60 MPa.

313.15 0.1 370.9 1.8
323.15 0.1 3729 1.8
333.15 0.1 370.9 1.8
343.15 0.1 366.5 1.8
353.15 0.1 361.2 1.8
363.15 0.1 355.8 1.7
373.15 0.1 3511 1.7
383.15 0.1 347.4 1.6
393.15 0.1 344.6 1.6
313.15 10 369.1 1.6
323.15 10 371.2 1.8
333.15 10 369.5 1.8
343.15 10 365.5 1.8
353.15 10 360.4 1.8
363.15 10 355.1 1.7
373.15 10 350.4 1.7
383.15 10 346.6 1.7
393.15 10 343.9 1.6
403.15 10 342.2 1.6
313.15 20 367.5 1.6
323.15 20 369.6 1.8
333.15 20 368.0 1.8
343.15 20 364.2 1.8
353.15 20 359.3 1.8
363.15 20 3541 1.7
373.15 20 349.2 1.7
383.15 20 345.2 1.7
393.15 20 3422 1.6
403.15 20 340.2 1.6
313.15 30 366.4 1.6
323.15 30 368.5 1.8
333.15 30 367.0 1.8
343.15 30 363.2 1.8
353.15 30 358.2 1.8
363.15 30 353.1 1.7
373.15 30 348.3 1.7
383.15 30 344 4 1.7
393.15 30 341.5 1.6
403.15 30 339.6 1.6




’

Tabla G3.2 (continuacién)
313.15 40 . 364.6 1.8
323.15 40 367.5 1.8
333.15 40 366.4 1.8
343.15 40 362.7 1.8
353.15 40 357.8 1.7
363.15 40 - 3526 1.7
373.15 40 347.9 1.7
383.15 40 344 1 1.6
393.15 40 341.3 1.6
403.15 40 339.4 1.6
313.15 50 363.5 1.8
323.15 50 366.5 1.8
333.15 50 365.7 1.8
343.15 50 362.3 1.8
353.15 50 3576 1.7
363.15 50 352.6 1.7
373.15 50 347.9 1.7
383.15 50 344.0 1.6
393.15 50 3411 1.6
403.15 50 339.1 1.6
313.15 60 361.4 1.8
323.15 60 365.0 1.8
333.15 60 364.4 1.8
343.15 60 361.2 1.8
353.15 60 356.6 1.7
363.15 60 351.5 1.7
373.15 60 346.8 1.7
383.15 60 342.8 1.6
393.15 60 339.7 1.6
403.15 60 3376 1.6
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R N ERIONR T
DEDUCCION DE LA IGUALDAD TERMODINAMICA PARA LA

VARIACION DE C,,, CON P (0C,./0P);

La entalpia es una funcion H = H(T, P), y al diferenciarla se tiene:

dH = %] dT+[ﬂj dp (H1)
ar ), oP ),

De la expresion anterior, se sabe que [44,45]:

(ﬁ] -C,, (H2)
a ), "

[@] :Vm—T[aV"'] (H3)
P ), ar ),

Sustituyendo las ecuaciones (H2) y (H3) en (H1) se obtiene:

dH =C dT +|\V -T WV dP (H4)
o.m m aT R

Como (H4) es una ecuacidn diferencial exacta, es necesario y suficiente que se

satisfaga la siguiente condicion [45]:

% ~
».m = _g_ Vm _ T(OVMJ (H5)
o ) or ar ), |,

Derivando con respecto a 7 el segundo término de la ecuacion (H5) se tiene:
[%P,mj :[an\ _ii\T(%} :l
oP ), ol J, oT or Js |,
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ac,,, _(anJ _(_61] [an] 7 oV,
op ) \or ), \or),\or ), “\or*),

2
Zon) <128 ) <12 2] (H6)
oP ). or’* ), oT\ oT ),
1({oV
Por definicion [36]: === (H7)
or definicion [36] a 2 aTl
oV
ntonces: | . (H8)
e e av, [aT ]P

Al sustituir la ecuacion (H8) en la (H6) se obtiene finalmente:

0 2 :
i =-T 0 V'zv- =_Ti(an)P
oP r or” ), or

[&] —1lr (2] ve[ 2 ] (Ho)
P ) or ), \oT ), |,

l_
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SINTAXIS DE LA FUNCION DE AJUSTE PROGRAMADA EN ORIGIN

I1. Ajustes individuales o con uno o dos parametros comunes

B = H/(8.31*x);

A= exp(B);

y =(8.31*B*B*R*A/((R+A)"2)) + P;

/*end

donde:

H es el cambio de entalpia de asociacion (AH).

R es el cociente de numeros de degeneracion (r).

P es la capacidad calorifica residual no especifica (C,"™).

12. Ajuste global para los tres alcoholes

B = H/(8.31*x);

A = exp(B);

R = (B1*R1)+(B2*R2)+(B3*R3);

y = (8 31*B*B*R*A/((R+A)"2)) + P;

/*end

donde:

H es el carnbio de entalpia de asociacion (AH)

R1, R2 y R3 son los cocientes de nimeros de degeneracion para los alcoholes 1
(r1), 2 (r2), y 3 (r3) respectivamente

B1, B2 y B3 son constantes que valen 1,0,0 cuando se emplean los datos del
primer alcohol (#,), 0,1,0 para datos del segundo alcoho!l {r;) y 0,0,1 para los datos

del tercer alcohol (r;3)

P es la capacidad calorifica residual no especifica (C, ™)
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