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RESUMEN

En este trabajo se realizé un estudio
tedrico-experimental de la capacidad calorifica molar de exceso y
del volumen molar de exceso de mezclas binarias del tipo polar +
no polar

) Como componentes polares seleccionamos a la serie de
homdélogos de los alcanonitrilos, los cuales poseen una estructura
molecular relativamente simple; mientras que los componentes no
polares son los miembros de la serie de los alcanos normales.

Se determiné experimentalmente, con un microcalorimetro
de flujo Picker, la capacidad calorificai, a 298.15 K, de 25
sistemas binarios, en todo el intervalo de composicién, formados
por: Propanonitrilo + n-hexano, + n-heptano, + 2-metilpentanc y +
3-metilpentano H n-putanonitrilo, n-pentanonitrilo, Yy n-
hexanonitrilo mezclados individualmente con n-hexano, n-octano,
n-decano, n-dodecano . n-tetradecano, 2-metilpentano y 3=
metilpentano.

Asimismo, usando un densimetro de tubo vibrante se
determiné la densidad, a 298.15 K, de los 25 sistemas binarios
arriba mencionados, en todo el intervalo de composiecidén, y -con
estos datos se obtuvieron valores del volumen molar de exceso.

Los resultados experimentales de la capacidad calorifica
molar de exceso muestran una clara dependencia, para un
alcanonitrilo dado, con la variacioén del tamafho molecular del n-
alcano. Para algunos de los sistemas estudiados la dependencia de
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capacidad calorifica molar de exceso con la composicidén mostré
presencia de dos minimos separados por un maximo. Para tratar
explicar el comportamiento experimental observado se determiné
factor de estructura para los sistemas estudiados empleando el

modelo propuesto por Patterson y colaboradores.

Utilizando la Teoria de Prigogine~Flory-Patterson se

hicieron predicciones del volumen molar de exceso, para todos los

sistemas estudiados, empleando parametros de las sustancias puras

y el parametro de interaccién X, el cual se obtuvo a partir de

datos de entalpias de mezclado.
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En un trabajo publicado en 1984, Inglese, Grolier y
Wilhelm reportaron que la dependencia de la capacidad calorifica
molar de exceso (CB con composicidén del sistema 1,4-dioxano +
ciclohexano presentaba, sorprendentemente, dos minimos. Estos
autores pospusieron dar una explicacién de sus resultados hasta
gue contaran con mas informacion para otras mezclas de la misma
naturaleza.

La curiosidad cientifica por esta dependencia poco usual
de cb con composicidén siguidé en aumento por lo que actualmente 1la
literatura especializada reporta un gran numero de sistemas
binarios del tipo sustancia polar + alcano dque presentan dos
minimos separados por un maximo o dos regiones de curvatura
positiva separadas por una redion de curvatura negativa. Saint
Victor y Patterson (1987) mencionan varios sistemas estudiados por
diversos autores gque presentan este comportamiento. A wvalores de
cr que presentan esta dependencia se les conoce genéricamente como
curvas de forma "W".

En funcién de la: informacién disponible se ha
establecido que aquellos sistemas binarios que presentan valores
equimolares de entalpia de exceso (HE) y energia de Gibbs de
exceso (GE) mayores de 1000 y 80C J/mol, respectivamente, pueden
presentar Cp en forma de "W" (Saint~Victor y Patterson, 1987). Es
sabido que aquellos sistemas con valores elevados de u® y e son
altamente no ideales y por lo tanto presentan separacién .de fases
liquidas, generalmente con la presencia de una Temperatura Critica
de Solubilidad Superior (TCSS). Luego entonces, es obvio
relacionar 1la dependencia, en forma de "W", de la C5 con 1la
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composicién con la cercania del sistema a su TCSS. Es decir,
mientras mas cerca se encuentre un sistema de su TCSS es mas
probable la aparicién de la forma "WY.

En el Laboratorio de Termodinamica del Instituto
Mexicano del Petrdleo se han realizado estudios del comportamiento
termodinamico de mezclas de alcanonitrilos + hidrocarburos, los
cuales han mostrado gque este tipo de mezclas son altamente hno
ideales. - Por ejemplo, 1a HF equimolar para mezeclas de
propanonitrilo o n-butanonitrilo con n-alcanos es superior a 1200
J/mol (Mclure y Trejo, 1980; Mclure et al., 1989), mezclas
binarias de etanonitrilo, propanonitrilo o n-butanonitrilo <con
diferentes n-alcanos presentan TCSS (McLure ef al., 1982;
Eustaquio-Rincdén et al., 1991; Cuevas-Jaimes, 1990) y mezclas de
propanonitrilo con n=-alcanos tienen valores de G- equimolar
superiores a 1300 J/mol (McLure et al., 1989).

Por lo que los sistemas binarios n-alcanonitrilo + n-
alcano podrian mostrar dos minimos separados por un maximo o dos
regiones de curvatura positiva y una regién de curvatura negativa
en su dependencia de CE vs composicidén. Luego entonces, el
objetivo de este trabajo fue determinar experimentalmente la ch Yy
VE
tedricamente el comportamiento observado.

correspondiente a estos sistemas y tratar de explicar

Para lo anterior se obtuvieron experimentalmente datos
de la densidad (p) y capacidad calorifica volumétrica (Cp), a
298.15 K, y a partir de dichos datos se derivaron valores del
volumen de exceso (VE) y capacidad calorifica de exceso (CE),
respectivamente, mediante un densimetro de tubo vibrante y un
microcalorimetro de flujo PICKER.
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Los sistemas estudiados en este trabajo son:
Propanonitrilo + n-hexano, + n-heptano, + 2-metilpentano y + 3-
metilpentano H n-butanonitrilo, n-pentanonitrilo, Y n-
hexanonitrilo mezclados individualmente con n-hexano, n-octano,
n-decano, n~dodecano ’ n-tetradecano, 2-metilpentano y 3=~
metilpentano.

Los valores de Cf para los binarios de propanonitrilo
son positivos en todo el intervalo de composicién y aumentan al
aumentar el tamafio del n-alcano. Para los otros tres nitrilos 1la
Ci disminuye al aumentar el tamafo del n-alcano y la forma "W" se
presenta en las mezclas de n-decano, n-dodecano y n-tetradecano
con n-butanonitrilo, n-dodecano y ‘n~tetradecano con n-
pentanonitrilo y n-tetradecano con n-hexanonitrilo.

Los valores de V® muestran una clara dependencia con el
tamafic del n-alcano, ya que para un nitrilo dado v® aumenta al
aumentar la cadena del n-alcano. La mayoria de los sistemas
estudiados tienen valores positivos de vE Yy solo algunos de ellos
presentan una regién de valores positivos y otra de valores
negativos, es decir, curvas en forma de "S" que cruzan la abcisa
de composicidn en vE igual a cero.

Mediante el método de contribucién de grupos, se calculd
el factor de estructura (Scc), de acuerdo a Rubio et al. (1989), y
se compard con los valores de ck experimentales para obtener una
relacién entre ambos.

Se utilizd la Teoria de Prigogine-Flory-Patterson (PFP)
para predecir volumen de exceso de propanonitrilo + n-pentano, +
n-hexano y + n-octano; y butanonitrilo + n-hexano, + n-octano, +
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n-hexano y + n-octano; y butanonitrilo + n-hexano, + n-~octano, +
n-dodecano y + n—tetradecano con valores del parametro de
interaccidén X, derivado a partir'de datos de entalpia de mezclado
(HE) reportados en la literatura.

Utilizando la teoria anterior se hicieron predicciones
de 1la CE, obteniendo el parametro x12 a partir de datos
volumétricos y calorificos.
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CAPITULO 1 LA TERMODINAMICA EN EL ESTUDIO
DE LA ESTRUCTURA EN SOLUCIONES

1.1 DEFINICIONES Y CONCEPTOS BASICOS

El estudio termodinamico de soluciones no electroliticas,
durante los afios 60’s, fue realizado en base a los principios de
la Teoria de Estados Correspondientes (TEC) desarrollada por
Prigogine (1957), por Scott (1956) y por Brown (1957). Es bien
sabido que el punto de partida de la TEC fue la Teoria de
Soluciones Estrictamente Regulares de Guggenheim (1949), extendida
posteriormente a soluciones de polimeros por Flory (1964), Huggins
(1970) y otros. Es claro que estas teorias estaban basadas en un
modelo de redes rigidas para el estado liquido y por lo tanto se
obtenian buenos resultados solo para la entropia combinatorial de
mezclado. Consecuentemente, dichas teorias no eran capaces de
predecir el volumen de mezclado o el efecto en la entalpia de
mezclado y en la entropia de los cambios de volumen involucrados
durante el proceso de mezclado. ‘

- El factor faltante en estas diferentes teorias era la
ecuacidén de estado, la cual fué introducida inicialmente en 1los
modelos de celdas para mezclas de moléculas esféricas vy
posteriormente en la TEC. Empleando esta misma idea las Teorias
fueron extendidas de moléculas esféricas a soluciones de polimeros
en donde se ha tenido un éxito notable al interpretar resultados

experimentales y al predecir nuevos efectos.
Las teorias actuales de mezclas liquidas sin puentes de

hidrégeno interpretan las propiedades termodinamicas de exceso y
de mezclado come la suma de tres contribuciones: 1) Una entropia
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combinatorial o posicional de mezclado, cuyo valor no se ve
afectado por la naturaleza quimica de los componentes en la mezcla
sino solo por sus tamafios relativos, 2) Una contribucién de
interaccidén debida a la menor energia de interaccién entre los
contactos 1-2 en relacidén con los contactos 1-1 y 2-2; esta
contribucién se atribuye a la diferencia de naturaleza quimica
entre las moléculas de los componentes en la mezcla las cuales
estan rodeadas por campos de fuerza de diferente intensidad y 3)
Una contribucién debida a los cambios de volumen gque ocurren
durante el proceso de mezclado cuando los componentes puros tienen
diferente volumen libre (Lam et al., 1974).

Ademas, debe tomarse en cuenta un‘ nueve efecte cuande se
trabaja con mezclas de moléculas de diferente forma, este efecto
es debido a la presencia de orden orientacional de corto alcance
en un liquido compuesto por moléculas altamente anisotrdpicas
tales como los alcanos normales, o sea que este tipo de compuestos
presentan correlacion de orientacidén molecular (COM) en su
estructura. Dos liquidos de diferente forma molecular, por ejemplo
un alcano ramificado y un alcano 1lineal o dos n-alcanos de
diferente longitud de cadena, pueden presentar diferentes grados
de orden orientacional (Patterson, 1976).

La creacién de orden o destruccidén de orden durante el
mezclado contribuyen con signos opuestos a las funciones
termodinamicas de la mezcla. E1 signo de estas contribuciones es
independiente de si la mezcla presenta o no puentes de hidrdgeno,
solo la magnitud de las contribuciones depende de la naturaleza
del sistema.

Aunque este orden orientacional es de corto alcance, afecta a
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las propiedades termodinidmicas que dependen de las interacciones
entre vecinos cercanos.

Los cambios en las propiedades termodinamicas debido a 1la
presencia de COM en los n-alcanos, figura 1.1, son dificiles de
observar en los liquidos puros, pero sin embargo, se manifiestan
por si solos en las propiedades de mezclado (AX) o de exceso (X%.

Con la finalidad de explicar las diferentes propiedades
termodinamicas de mezclado de sistemas binarios de alcanos
empleando la hipétesis de la presencia de COM y no las diferencias
entre los campos de fuerza alrededor de los grupos metilo y
metileno, el grupo de Montreal realizé un estudio sobre 1los
efectos termodinamicos de las COM en cadenas moleculares por medio
de la determinacidén de entalpias de mezclado de hidrocarburos
globulares y normales (Lam et al., 1974), concluyendo gue su
analisis demostraba la presencia de orden orientacional " de corto
alcance " entre unos pocos segmentos de cadenas vecinas de los
alcanos normales.

A partir de 1974 el grupo de Montreal ha publicado un nimero
muy significativo de estudios -termodinamicos, empleando entalpia
de mezclado, volumen de exceso y capacidad calorifica de exceso,
para evidenciar la presencia de las COM en cadenas moleculares de
hidrocarburos (Croucher and Patterson, 1974; Tancrede et al.,
1975; Croucher et al., 1975; Barbe and Patterson, 1978; de St.
Romain et al., 1979; Battacharyya and Patterson, 1979 / 1980;
Battacharyya et al., 1985; etc.).

De todos 1los resultados experimentales obtenidos por
Patterson y colaboradores se establece qgue al mezclar liquidos que
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poseen diferentes grados de orden orientacional existira una
disminucién neta de orden. Consecuentemente deben existir
contribuciones positivas a la entalpia y la entropia de mezclado.
Asi mismo ha sido evidente que el orden orientacional en un
ligquido debe disminuir al aumentar la temperatura, trayendo con
esto una disminucién en la contribucién a las dos propiedades
mencionadas. Ademas, es de esperarse que esta disminucidén sea
rapida a bajas temperaturas, y que sea mas lenta a temperaturas
elevadas, es decir, la capacidad calorifica de exceso cE =
(aHE/aT)p debe entonces ser anormalmente negativa para sistemas en
los que uno de los componentes sea un hidrocarburo altamente
ordenado molecularmente (e. g. n-~hexadecano). Luego entonces, es
claro que la presencia de orden en liguidos puros aumenta su
capacidad calorifica, y al mezclarse con un liguido de moléculas
isotrdpicas da una contribucidén negativa a CE. A medida que la
temperatura aumenta la CE es menos negativa indicando nuevamente
la disminucidén rapida de las COM en el liquido puro al aumentar 1la

temperatura, figura 1.2.

Los multiples resultados experimentales de ck para sistemas
selectos han demostrado la habilidad o sensibilidad de esta
propiedad para mostrar la presencia de COM por lo gque su uso se ha
ampliado para tratar de entender otros tipos de estructura
molecular en mezclas de liquidos, figura 1.3.
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T oC

con COM

T

FIGURA 1.1 a) ENERGIA INTERNA (U) O ENTALPIA (H) y b) VOLUMEN (V)
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA LIQUIDOS CON COM Y SIN COM.
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o A
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Figura 1.2 CAPACIDAD. CALORIFICA MOLAR DE EXCESO (Cg) A 25 Y 55
% PARA (X1) CICLOHEXANO + (1-X1) n-HEXADECANO (n-Cis) Y +
2,2,4,4,6,8,8-HEPTAMETILNONANO (r-Cis) (BHATTACHARYYA Y PATTERSON,
1979). '
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Figura 1.3 CAPACiDAD_CALORIFICA MOLAR DE EXCESO CF A 298.15 K
PARA (X1) CICLOHEXANO + (1-X1) ISOMEROS DE HEXADECANO. SERIE DE

METILPENTADECANOS , (MP) Y 2,2,4,4,6,8,8-HEPTAMETILNONANO (r-Cis) .

(BHATTACHARYYA Y PATTERSON, 1980).
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1.2 CREACION DE ORDEN MOLECULAR EN SOLUCIONES

La forma molecular es sin duda alguna un parametro importante
y sensible en la determinacién de las propiedades termodinamicas
de exceso, ya gque aun pequefias diferencias 1ligadas con la
estereoquimica son relevantes para entender las interacciones
moleculares en solucién (de St. Romain et al., 1979). La gran
variedad de isdmeros de hidrocarburos gque existen los convierten
en compuestos adecuados para investigar los efectos relacionados
con la estructura y forma molecular en las propiedades
termodinamicas.

Asi por ejemplo, se observan diferericias interesantes en los
valores de H para sistemas que contienen hidrocarburos
ramificados de la misma forma molecular pero con diferentes grados
de limitacién estérica. Los cinco isdmeros de nonano altamente
ramificados estudiados por de St. Romain et al. (1979) en mezclas
con n-octano presentan un amplio intervalo de valores, no obstante
gque se esperaria obtener valores cercanos entre si. Los diferentes
valores de H® dependen claramente del grado de limitacioén estérica
de cada uno de los diferentes isémeros de nonano, por ejemplo,
2,3,3,4~-tetrametilpentano y :2,2,4,4-tetrametilpentano pueden
considerarse como esferas, sin embargo, el primero es
esencialmente limitado y rigido, dando un valor de -57 J/mol,
mientras que el segundo tiene osilaciones torsionales de los dos
hemisferios formados por isobutilos, dando un valor de 38 J/mol,
tabla 1.1. Estos .resultados sugieren que el acoplamiento de
movimientos entre los diferentes isdmeros y el n-octano son los
responsables del intervalo de entalpias gque se observan
experimentalmente, asi mismo, que existen contribuciones negativas
a la entalpia, entropia y volumen y contribuciones positivas a la
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CF cuando moléculas estéricamente limitadas interactuan con
moléculas que poseen mas libertad de movimiento, es decir, parece
ocurrir un efecto de condensacién del segundo tipo de moléculas
sobre el primero, correspondiendo a orden en la solucidén. Este
nuevo efecto se observa con mayor claridad en este tipo de
sistemas ya que las contribuciones debidas a las COM y a la
diferencia de volumen libre entre los componentes han sido
minimizadas. Conclusiones similares fueron obtenidas al estudiar
los mismos isémeros de nonano con n-hexadecano (Tancrede et al.,
1977) .

TABLA 1.1 .- ENTALPIAS DE EXCESO EQUIMOLARES PARA ISOMEROS DE
NONANO + N-OCTANO A 298.15 K

ISOMEROS DE NONANO HE ; g Mor™
N-NONANO 1.5
4-ETILHEPTANO 14
2,4-DIMETILHEPTANO 24
4,4~DIMETILHEPTANO 23
2,2,4~TRIMETILHEXANO 17
2,2,5~TRIMETILHEXANO 95
2,3,4~TRIMETILHEXANO -1

©2,2,3,4-TETREAMETILPENTANO -4
2,2,4,4, TETRAMETILPENTANO 39
2,3,3,4~-TETRAMETILPENTANO =57
3,3=~DIETILPENTANO -83
PIERRE ET AL., (1979)
Tancrede et al., (1977) sugirieron que la condensacién de las

moléculas con rotacién interna relativamente libre del n-alcano
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sobre las moléculas con impedimentc estérico del nonano ocasiona
un impedimento de rotaciones lo cual origina un ordenamiento y por
lo tanto contribuciones negativas a HE, st Yy vE. Parece ser gue un
valor positivo en la CE debe asociarse con este efecto de
condensacioén, lo cual parece razonable tomando en cuenta las dos
contribuciones a la Cp:

Cp = Cv + [ ‘;3] [%] = Cv + ayVT (1.1),
T P
donde o es el coeficiente de expansidén térmica y 7 es el
coeficiente térmico de presidén . Un valor positivo de ci debe ser
consistente con la 1limitacién de movimiento molecular del n-
alcano, sugerida por el efecto de condensacién. Por otro lado,.cs
debe ser negativa cuando ocurre una disminucion de orden durante
el mezclado. El segundo término, en la ecuacidén 1.1 corresponde a
un incremento en la energia del liquido debido a una expansion con
T. Para cualquier liquido ordenado la contribucién ayVT debe ser
anormalmente grande, ya gue hay una disminucién de orden debida al
incremento de . V con T y consecuentemente pérdida del
empaquetamiento molecular. En varios trabajos se ha observado que
si durante el proceso de mezclado ocurre una disminucidén de oxrden
esto ocasiona que el te‘rmincaf(cxa'VT)E sea negativo (Lam et al.,
1974; de St. Romain et al., 1979), por lo tanto, si ocurre un
incremento en el orden durante el mezclado, como ocurre durante el
efecto de condensacioén, (oc'yVT)E debe ser positivo al igual gue ct

E
Yy Cp

Los conceptos discutidos anteriormente neo podrian explicar
los resultados experimentales de CE vs composicidn para el sistema
1,4~-dioxano + ciclohexano, figura 1.4, reportado por Inglese et
al., (1984), o bien aguellos para 1l,4~dioxano + n-alcano (Grolier

24



CAPITULO 1 . LA TERMODINAMICA EN EL ESTUDIO
E DE LA ESTRUCTURA EN SOLUCIONES

et al., 1984), figura 1.5, ya que se obtiene en cada caso una
curva con dos minimos separados por un maximo o bien dos regiones
de curvatura positiva y una de curvatura negativa.

Inicialmente, la dependencia de Cf vs composicidén en forma de
"W" fue considerada como andémala, sin embargo, actualmente esta
dependencia es de amplia ocurrencia por lo que ha sido posible
proponer varias hipétesis para explicarla al menos de manera
cualitativa. Asi entonces, el origen de la forma "W" ha sido
atribuido a: a) cambios conformacionales en uno de los componentes
de la mezcla y b) desviaciones de composicién local con respecto
al bulto, es decir, no aleatoriedad en la solucidn. ‘

La segunda hipdtesis ha ganado apoyo en virtud de los
argumentos siguientes: No aleatoriedad en la solucidn implicaria
obtener valores positivos y grandes para entalpia de exceso (HE) y
energia de Gibbs de exceso (GE), los cuales son observados en
mezclas de un componente polar con un digsolvente no polar. St.
Victor y Patterson (1987) encuentran gque para agquellos sistemas
cuya Cf tiene forma "w", los valores de HE, a concentracion
equimolar, estan en el intervalo de 1000 a 2000 J/mol; los de G
estan en el intervalo de 800 a 1200 J/mol, y los de s* son
positivos, mientras que para aquellos sistemas que no presentan la
forma "W" los valores equimolares de H° son de alrededor de 500
J/mol. Asi mismo, resultados experimentales de HE y CF cerca de la
Temperatura Critica de Solubilidad Superior (TCSS) son positivos y
grandes para sistemas que presentan la multimencionada forma "W'".
Esto uUltimo fue observado por Kalali et al. (1985) al estudiar el
sistema bis-dicloroetiléter + 2,2,4-trimetilpentano, cuya TCSS es
de 290.55 K, a 293.15 y 303.15 K; ya que a la primera temperatura
obtienen la forma "W" para CE Yy no en el segundo caso, es decir,
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la cercania al punto critico 1liquido-liquidoe se refleja
dramaticamente en la magnitud y funcionalidad de C; con 1la
composicién, y en H* y 6 ya que estos son 1948 y 1368 J/mol,
respectivamente.

En el caso de mezclar una molécula polar con un n-alcano, la
forma "W" de la CE es el resultado de dos efectos opuestos: La
destruccién de COM en el alcano puro gue contribuye de manera
negativa a 1la CE, con una dependencia parabdlica; y la
contribucion de no-aleatoriedad en la solucidén que contribuye de
manera positiva a 1la CE con 1la dependencia adecuada c¢on
composicién. Esto lo han explicado de manera cualitativa St.
Victor y Patterson, (1987), empleando la teoria cuasiquimica de
Guggenheim. La figura 1.6 muestra esquematicamente la
funcionalidad de las contribuciones aleatoria y no-aleatoria a Cg
para que se obtengan la forma "W" y curvas con dos regiones de
curvatura positiva separadas por una de curvatura negativa. De
acuerdo con estos autores la no-aleatoriedad de la solucién debe
desaparecer en los extremos del intervalo de composicioén, es
decir, la contribucién por no-aleatoriedad a CE debera ser
positiva en la parte media del intervalo de composicién dando asi
lugar a la forma "W", como puede observarse en la figura 1.6.
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Figura 1.4  CAPACIDAD CALORIFICA MOLAR DE EXCESO (CE) A 298.15 K.
e (X1),1,4-DIOXANO + (1-X1) CICLOHEXANO (INGLESE et al., 1984) .
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/K mal!

£
P

C

Figura 1.5 CAPACIDAD CALORIFICA MOLAR DE EXCESO (CF) A 298.15 K.
(X1) 1,4-DIOXANO + (1-X1) n-ALCANO (GROLIER et al., 1984).
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cf,/JK" mol’

figura 1.6 REPRESENTACION ESQUEMATIICA DE LAS CONTRIBUCIONES (a)
NO~-ALEATORIA, (b) ALEATORIA A LA (c) FORMA TOTAL "W" DE CB: (qa)

CURVA CON DOS REGIONES DE CURVATURA POSITIVA SEPARADAS POR UNA - DE
CURCATURA NEGATIVA (St. VICTOR Y PATTERSON, 1987).
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1.3 FACTOR DE ESTRUCTURA Scc

Tratando de encontrar una medida directa de no-aleatoriedad
en la solucidén, Rubio et al. (1989) propusieron que algo mejor que
)i y G® son los factores de estructura parcial y la funcidén de
correlacidén concentracién -~ concentracién Scec, ambos relacionados
a la distribucidén desigual de moléculas del tipo j alrededor de
una molécula del tipo i1 o del tipo j, es decir, no-aleatoriedad.
De especial interés para la discusioén de no-aleatoriedad es la
funcién Sce, introducida por Bhatia y Thornton en 1970, la cual
describe la composicién local de un componente. Scc esta definida

como
o 8% (G/RT) 8% (1/RT)
Sec” = [—————r = X|—F— (1.2)
Sx P,T ax P,T

donde G es la energia molar libre de Gibbs de la mezcla y H el
potencial quimico de un componente.

La energia libre de Gibbs de la solucién puede expresarse por
cualgquiera de los modelos mas ampliamente utilizados en 1la
literatura, tales como el modelo de Flory-Huggins, Guggenheim o
contribucidén de grupos. Estos modelos consideran dos
contribuciones: Una debida a la entropia combinatorial de mezclado
y otra debida a las interacciones moleculares.

A continuacidén se hara uso del modelo por contribucidn de
grupos propuesto por Kehiajian et al. (1978) ya gue proporciocna
valores mas confiables para Gt que los otros modelos (Rubio et
al., 1989; Trejo et al., 1991).
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La energia de Gibbs molar de exceso (GE) es la suma de dos

términos
E _ .E E
G Gcomb + Gint’ (1.3)
el termino combinatorial (GcE:omb) estd dado por la ecuacién de
Flory-Huggins como
cE = RT £ x, 1n —¢‘- (1.4)
comb (R ’ -

x
1

donde x es la fraccidén molar y ¢1 es la fraccidn wvolumétrica
definida por ¢ = r, xi/Z rXx, r es el numero de segmentos
proporcinal al volumen molecular el término interaccional de 1la

ecuacion 1.3. estd definido por

1
E -—
Gint = ”; [Z‘ q, xl]zlzjglgj 9y ¢ (1.5)
donde
1
gty = — -—2—- ZEZIt (ozsl - O‘sj) (a“—au) 9g..° (1.6)

donde q, es el area superficial de la molécula, 51 es la fraccidn
superficial del componente : definida como E‘ =4q, % / g X,y
o es funcion de la fraccidn superficial del componente 1.

Para el caso de una mezcla binaria la energia de Gibbs de

exceso queda definida por:

¢ ¢
cF = I:(qlx1 + qzxa) 51&,'2 otnzgm] + RT[xiln—x-f + len——;‘—::] (1.7)
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Aplicando 1las ecuaciones anteriores a la ecuacidn 1.2 se
obtiene

-1 -1 r, - I : qunglz/RT
sceTl= (xx) 7'+ -

X r+x_r (x 3| ! (1-8)

11 2 lql+x2q2)

donde r Yy g son nimeros de segmentos en el componente
proporcional al volumen molecular y area superficial,
respectivamente, normalizados a la molécula de metano, g,, es la
energia de interaccién libre promedio por segmento de los
componentes, expresada por

9, = h, - Ts, 2 (1.9)

donde h12 y s, son constantes.

En la ecuacién 1.8, el primer término es la contribucidén
combinatorial ideal, el segundo es la contribucidn combinatorial
no-ideal y el tercero es la contribucidn interaccional (Trejo et
al., 1991).

Para la evaluacidn del pardmetro Scc mediante la ecuacidén 1.9
se requiere conocer los parametros r, 9, ¥ 9,,- Los dos primeros
se obtienen mediante la suma de los volumenes y Areas
superficiales de cada dgrupo y giz se calcula a partir de datos
experimentales de e Y HE. Una secuencia detallada del calculo del

parametro Scc se reporta en el capitulo 4.
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CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALES

La tabla 2.1 contiene las diferentes sustancias utilizadas en
este trabajo, junto con la fuente y pureza original de las mismas.
A continuacién se describe la purificacién adicional a la que
fueron sometidas algunas de las sustancias empleadas.

Riddick y Bunger (1970) citan el trabajo de Davis y Schuman,
guienes encontraron que el 1,2-~dicloroetano almacenado en frascos
transparentes, al recibir la luz directa del sol presenta una
reaccién Aacida en pocas semanas, por‘ lo tanto la muestra
utilizada en este estudio se destild y se almacend en recipientes
que no permitieran el paso de los rayos solares, de acuerdo a un
trabajo previo realizado en este laboratorio (Garcia-Sanchez y
Trejo, 1985). El 1,4-dioxano y el propanonitrilo se destilaron a
vacio con flujo de nitrdégeno en un aparato de vidrio, tomandose
solo la fraccion intermedia para posteriormente almacenarla en
malla molecular de 4 A. Los otros alcanonitrilos estudiados fueron
secados en malla molecular para eliminar cualquier traza de
humedad. Los n-alcanos fueron almacenados sobre sodio metdlico. La
pureza de las diferentes muestras se revisé mediante un
cromatdégrafo de gases, VARIAN 3400, empleando una columna MEGABORO
y un detector de conductividad térmica. Al analizar los
cromatogramas obtenidos se observé un solo pico, para cada
muestra, lo cual indica ausencia de impurezas y por lo tanto puede
confiarse en gque la pureza de las muestras empleadas es superior a

la reportada por el fabricante.
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TABLA 2.1 FUENTE Y PUREZA DE LAS SUSTANCIAS EMPLEADAS

SUSTANCIA FUENTE PUREZA (MOL %)
1,2-DICLOROETANO MERCK 99.7
1,4-DIOXANO BAKER 29
PROPANONITRILO ALDRICH 99
n—-BUTANONITRILO ALDRICH 98
n~PENTANONITRILO - ALDRICH 99.5
n-HEXANONITRILO ALDRICH 99
n-PENTANO ALDRICH >99
n—~HEXANO MERCK : 99
n-HEPTANO SIGMA >99
n-OCTANO SIGMA >99
n—-NONANO SIGMA 99
n-DECANO ALDRICH >99
n-DODECANO MERCK >99
n~TETRADECANO SIGMA 99
2~METILPENTANO ALDRICH >99

3-METILPENTANO fALDRICH >99

g

+ 2.2 APARATOS Y PROCEDIMIENTOS DE MEDICION

Para la obtencién de propiedades termodinamicas de mezclas
binarias es necesaric que las mezclas gque se preparan estén
formadas realmente’ por dos componentes puros. Se sabe que los
liquidos absorben aire a las condiciones atmosféricas, el cual
podria ser un tercer componente de la mezcla a estudiar, para
evitar esto es necesario desgasar las sustancias puras; en este
trabajo el desgasado se realizé colocando durante 20 minutos los
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matraces con las sustancias de trabajo en un bafio de ultrasonido.
Una vez desgasadas las sustancias puras se prepararon las mezclas
a diferentes composiciones por pesada en una balanza analitica,
marca Sartorius, con una exactitud de * 0.0001 g, se utilizaron
viales de 5 cma, conteniendo una barra magnética recubierta con
tefldén, para preparar las mezclas, dejando el menor espacio
posible para el vapor con la finalidad de evitar variacioén en la
composicion, las mezclas asi preparadas se colocaron en un
agitador magnético aproximadamente 20 minutos para asegurar un
buen mezclado.

Para la determinacioén de la capacidad calorifica (Cp) de
‘sustancias puras y mezclas se utilizé .un microcalorimetro de
flujo Picker, marca SODEV, (Picker et al., 1971), mostrado
esquematicamente en la figura 2.1, junto con diferentes accesorios
que seran explicados. E1l uso de 1la técnica de flujo en
calorimetria ofrece ventajas con respecto a otros métodos
convencionales, tales como: a) no existe fase vapor durante 1las
mediciones, b) los tiempos de respuesta son generalmente cortos, y
¢) la deteccién continua bajo condiciones de estado estacionario
genera resultados que son equivalentes a las mediciones estaticas.
El método que emplea el calorimetro Picker para medir la Cp es
diferencial, esto es, sge mide directamente el cociente de la
capacidad calorifica volumétrica de los fluidos gque circulan por
sus celdas. El principio de operacién es el siguiente: ILos
liquidos 1 v 2 son mantenidos a una temperatura constante (T bafo)
antes de entrar a las celdas calorimétricas, las cuales son de
idéntica construccidén,. los termistores Th1i y Thz miden la
diferencia de temperatura (AT) en las celdas debida a la
diferencia de flujo o a la diferencia de Cp de los liquidos.
Puesto que el flujo se mantiene uniforme a través de una serie de
conexiones entre las dos celdas (linea de retardo), luego entonces
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la diferencia en temperatura se debe solo a la diferencia de Cp
de los liquidos. Esta diferencia de temperatura se anula por medio
de un control de alimentaciodn de corriente que circula a través de
los elementos de calentamiento ,21 y 22, los cuales son diodos
Zener. La potencia (AW) suministrada por el detector térmico para
restablecer el equilibrio térmico en la celda de trabajo esta
relacionada directamente a la diferencia de capacidad calorifica
volumétrica de los liquidos 1 y 2 y se determina a partir de
mediciones de la corriente a través del diodo Zener y de su
diferencia de potencial. La potencia suministrada en cada caso es
diferente y se registra en un graficador como una desviacién con .
respecto a una linea base que corresponde a la Cp de la muestra
que fluye en la celda de referencia.

El diagrama de blogques de la figura 2.2 muestra el
procedimiento seguido en este trabajo para 1la obtencién de
densidad y capacidad calorifica volumétrica de sustancias puras y
mezclas.

Para la obtencién de datos de capacidad calorifica
volumétrica (Cpr) se utilizd la siguiente metodologia (Picker et
al., 1971): Primero se calibré la unidad de deteccidn térmica, en
seqguida se determind la temperatura del bafio (Tb) a la cual se
tenian que hacer las mediciones de la Cp para obtener dichos datos
a la temperatura de 298.15 X, una vez que se estabilizé el control
de temperatura en +* 0.005 K se hizo fluir el liquido de
referencia (n-heptano en este trabajo) a través de las celdas
calorimétricas, a continuacidén se balanced el puente a * 10 mV y
después se ajustd la simetria de la energia de calentamiento. Una
vez hechas estas calibraciones, se obtuvo una 1linea base en el
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FIGURA 2.1 DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL MICROCALORIMETRO DE FLUJO
(SISTEMA PICKER)
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graficador, a continuacién se hizo una calibracion mediante el
efecto Joule y al estabilizarse nuevamente la linea base se
inyectdé el componente puro de la mezcla a estudiar con menor Cp,
después se inyectaron las mezclas, iniciando con aquella cuya
composicién sea rica en el primer componente circulado y asi
sucesivamente, finalizando con el otro liquido puro y con .una
nueva calibracién mediante el efecto Joule, este es el nismo
procedimiento empleado anteriormente (Apam-Martinez y Trejo,
1988) .

Las ecuaciones para el calculo de Cp son las siguientes:

po AWa -
Cp = Cpo ) 1 + Wo (2.2)
K = VZ1 Ic / dsv (2.3)
AWa = K Da (2.4)

donde: Cp  es la capacidad calorifica volumétrica del liquido de
referencia, p, es la densidad del liquido de referencia, p es la
densidad de liquido en estudio, Wo es la energia de calentamiento
en las celdas calorimétricas, Da es la diferencia de alturas
entre la linea base y la curva obtenida al inyectar el siguiente
liquido, en mm, V21 es el voltaje en la celda 1, en V, Ic es la
corriente de calentamiento, en mA, dsv es la diferencia de alturas
obtenida al hacer la calibracicén mediante el efecto Joule, en mm.

Mediante el uso de las ecuaciones 2.2 a 2.4 se obtiene 1la
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PURIFICACION DE LAS SUSTANCIAS

l

DESGASADO DE LAS SUSTANCIAS
I

CONTROL DE TEMPERATURA CONTROL DE TEMPERATURA
DEL DENSIMETRO DEL CALORIMETRO

L ]
L

PREPARACION DE LAS MUESTRAS
POR PESADA

L

AGITACION DE LAS MUESTRAS
1

I 1
INYECCION DE LOS LIQUI- INYECCION DE LOS LIQUI-
b0OSs AL DENSIMETRO : DOS AL CALORIMETRO
I i
DETERMINACION DE p DETERMINACION DE Cp
j T

|

‘CALCULO DE cp® Y vE

FIG. 2.2 PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE cf Y Vv

39



CAPITULO 2 . DESARROLLO EXPERIMENTAL

capacidad calorifica especifica (Cp) en J / g K del liquido
estudiado, la capacidad calorifica molar (J/mol K) resulta de
multiplicar a la Cp por la masa molecular relativa de la muestra.

Con la ecuacién 2.5 se obtiene la capacidad calorifica de
exceso (c{% ) enJ / mol XK.

C§=Cp‘-x Cpl—x

1 CPZl (2.5)

2

donde x X son la fracién molar del componente 1 y 2,

1’ 2
respectivamente, Cp es la capacidad calorifica molar de la mezcla
en J/mol K y Cpl, cp2 son las capacidades calorificas molares de

los componentes puros en J/ mol K.

Para la derivacidén de la capacidad calorifica especifica es
necesario conocer la densidad de las muestras, como puede
observarse en la ecuacién 2.2, por lo tanto en este trabajo
también se midié la densidad de los componentes puros y las
mezclas con que se trabajo.

En el procedimiento de obtencién de datos de densidad se
utilizé el mismo método para, la preparacidén de las mezclas de
composicidén conocida descrito anteriormente para la obtencidn de
Cp.

El dispositivo experimental para determinar densidad esta
formado por un densimetro, marca Sodev, de tubo vibrante, un
medidor de periodbs, un bafio recirculador, marca Haake, para
controlar la temperatura a % 0,005 K, y un termémetro digital, -
marca Hewlett- Packard, con sensor de cuarzo utilizado con
resolucién de mK. Esto se muestra esquematicamente en la figura
2.3.
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El principio de operacidn (Kratky et al., 1969) del
densimetro es el siguiente: La densidad es directamente
proporcional al periodo de oscilacidn de un tubo que contiene 1la
muestra a ser investigada.

El funcionamiento del densimetro se describe a continuacién:
El microprocesador inicializa el tiempo de medicién basado en el
sensor de periodos, la sehal del densimetro primero se normaliza a
niveles ldégicos por medio de un circuito, la frecuencia de esta
sefial es dividida entre 10 antes de llegar al contador universal.
La medicién es ejecutada por el contador de tiempo y entonces
aparece en pantalla un periodo promedio, el punto decimal de la
medicidén es determinade por un microprocesador y es funcidn del
numero de lecturas promedio de pprlodos, dependiendo de este

nimeroc apareceran 3 ¢ 4 decimales.

Previo a la medicidn de densidad es necesario calibrar el
densimetro empleando dos sustancias cuya densidad sea conocida con
gran exactitud, ya que la ecuacién que relaciona a los valores del
periodo de vibracidén con 1la densidad incluye dos parametros
caracteristicos del aparato a una temperatura dada.

La ecuacidén que relaciona al periodo con la densidad es la
siguiente

p=A+B T, _ (2.6)

donde, p es densidad, A y B son parametros a determinar en una

calibracién y Tt es el periodo.

Para la calibracién del densimetro a 298.15 K se utilizaron
nitrégeno seco y agua desionizada. Los valores de densidad para
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estas sustancias son 0.000912 y 0.9970449 g/cma, respectivamente,
a la temperatura mencionada (Murrieta-Guevara y Trejo, 1984).

La medicidén de la densidad para los compuestos puros y
mezclas estudiadas en este trabajo se realizé de la siguiente
manera: primero se alimentd nitrégeno seco a la celda de mediciédn,
en seguida se inyectd el hidrocarburo y a continuacidn las mezclas
en orden ascendente en composicidn con respecto al nitrilo. Una
vez circuladas todas las mezclas se inyectd el nitrilo y se
finalizé con agua. En cada caso se obtuvieron de 10 a 14 valores
del periodo con la finalidad de obtener un promedio, para gue con
este y los parametros de la calibracion derivar la densidad
correspondiente.

En este trabajo la calibracidén del densimetro, empleando
nitrégeno y agua, fué realizada para cada sistema binario
estudiado.

A partir de los datos experimentales de densidad es posible
derivar valores del volumen molar de exceso (VE) (Gonzalez et al.,
1986), de acuerdo a la ecuacidn siguiente:

1 1 ‘ 1 1
vt = x1PM1{ - } + x2PM2{ 5 - } (2.7)

pH pl M p2

donde x es la fraccién molar, PM es la masa molecular
relativa y p es la densidad de los componentes 1 y 2, Y p, es la
densidad de la mezcla.
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FIGURA 2.3 Diagrama esqﬁemético del densimetro
sistema Picker.
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3.1 COMPARACION CON DATOS DE LA LITERATURA
DATOS DE DENSIDAD

Con 1la finalidad de establecer 1la confiabilidad de los
resultados experimentales de densidad se seleccionaron dos
sistemas binarios, previamente reportados por otros autores, para
ser estudiados en este trabajo y comparar los resultados de vE,

Los sistemas estudiados son 1,2-dicloroetano + n-~heptano y
1,4-dioxano + n-heptano, a 298.15 K. Los valores de vE obtenidos
en este trabajo se reportan en 1la tabla 3.1 y se muestran
graficamente en la figura 3.1.

Los valores obtenidos de esta comparacidén coinciden con el
error derivado para V° a partir de un error experimental de t
0.0001 g/cm3 para los datos de densidad de los componentes puros y

las mezclas de composicidn conocida.

DATOS DE CAPACIDAD CALORIFICA

El equipo, junto con la metodologia de medicidén, se probaron
mediante la determinacién de la Cp de. los sigquientes compuestos
puros: n-octano, n-nonano y n-decano, a 298.15 K, se usd como
referencia el n-heptano cuya Cp es de 224.93 J/mol K. Los.
resultados experimentales de este trabajo y de la literatura se
reportan en la tabla 3.2, en donde se pudo observar que el error
relativo maximo, para la Cp molar, es de 0.12 %, esto es una
diferencia de 0.30 J/mol K la cual se encuentra dentro del error
experimental de % 0.44 J/mol K.
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TABLA 3.1 VOLUMEN DE EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A

298.15 K

X1 vE (em® /mol) X1 vE (cm®/mol)

(X1) 1,2 DICLOROETANO + (1-X1) n-HEPTANO
ESTE TRABAJO

0.0986 0.401 0.4797 0.939
0.1036 0.403 0.5028 0.923
0.1972 0.68s 0.6036 0.877
0.2035 0.68s 0.7125 0.71s
0.2991 0.81s 0.8018 0.527
0.3865 0.912 2.9083 0.266
LITERATURA

0.0477 0.1863 0.6021 0.8462
0.1494 0.5280 0.7129 0.7027
0.2150 0.6862 0.7769 0.5703
0.2988 0.8199 0.8527 0.4101
0.3940 0.9025 0.9567 0.2166
0.4968 0.9292

(X1) 1,4~DXOXANO + (1-X:) n-HEPTANO
ESTE TRABAJO

0.0419 0.182 0.5019 0.730
0.0980 0.394 0.5486 0.704
0.1459 0.483 0.6019 0.680
0.2075 0.621 0.6883 0.61s8
0.2527 0.669 0.7989 0.422
0.2783 0.699 0.8125 0.396
0.2898 0.709 0.8800 0.270
0.3315 0.729 0.8995 0.23s
0.3930 0.741 , 0.9403 0.123
0.4522 0.74s ) b
LITERATURA
0.0410 0.153 0.5335 0.706
0.0927 0.315 0.5713 0.684
0.1374 0.392 0.6126 0.653
0.1971 0.552 0.6753 0.587
0.2599 0.637 0.7539 0.482
0.3368 0.710 0.8202 0.378
0.3724 0.726 0.8361 0.351
0.4136 0.733 0.9108 6.201
0.4761 0.731 0.9466 0.126
0.5132 0.717
a) LAINEZ ET AL., 1985; b) INGLESE ET AL., 1983
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Al igual que en el caso del experimento para determinar la
densidad, se seleccionaron los mismos dos sistemas reportados en
la literatura para realizar una comparacion de valores de cE.
Esta se lleva a cabo en la tabla 3.3 y se reporta graficamente en
las figuras 3.2 y 3.3.

TABLA 3.2 CAPACIDAD CALORIFICA DE n—ALCANOS A 298.15 K

SUSTANCIA cp (J/mol K)

ESTE TRABAJO LITERATURA % ERRDR REL.
n-OCTANO 254.45 254.24° 0.12
n-NONANO 284.06 284.39° 0.11
n-DECANO 314.00 314.47 0.05

a) RIDDICK Y BUNGER, 1970

TABLA 3.3 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO Cﬁ COMO FUNCION DE
LA COMPOSICION (Xi1) A 298.15 K

X1 chb (7/K mol) X1 ch (I/K mol)

(X1) 1,2~DICLOROETANO + (1-X1) n-HEPTANO
ESTE TRABAJO

0.0590 -0.57 0.4005 -1.54
0.1022 -0.92 0.4917 -1.29
0.1556 -1.22 0.5984 -0.87
0.1963 ~1l.42 , 0.6967 -0.83
0.2088 =1.42 ) 0.8060 ~0.76
0.2774 ~-1.58 0.8485 ~0.74
0.3000 -1.57 0.8987 -0.65
0.3524 ~1.58 0.9695 ~-0.35
LITERATURA®
0.0477 0.448 0.6021 —-1.043
0.1494 . =1.109 0.7129 ~0.869
0.2150 -1.360 0.7769 ~0.856
0.2988 ~1.514 0.8527 ~0.772
0.3940 -1.473 ) 0.9267 -0.543
0.4968 ~-1.243
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 3.3 CONTINUACION

X1

Cﬁ(J/K mol)

X1

Ch(J/K mol)

(X1) 1,4-DIOXANO

X1
0.0647
00,0941
0.1487
0.1835
0.2339
0.2832
0.3680
0.3887
0.4289

0.0410
0.0927
0.1374
0.1971
0.2599
0.3368
0.3724
0.4136
0.4761
0.5132

¢B(J/K mol)

-0.52
~-0.77
~0.90
-0.97
-0.91
~0.75
~0.51
~-0.39
-0.32

LITERATURA

-0.435
-0.726
-0.895
~0.955
-0.833
~0.604
~0.485
~0.366
-0.165
=-0.069

+ (1~X1) n-~HEPTANO
ESTE TRABAJO

X1
0.4726
0.5339
0.5449
0.6062
0.7340
0.8010
0.8628
0.9042
0.9426

0.5335
0.5713
0.6126
0.6753
0.7539
0.8202
0.8361
0.9108
0.9466

B (J/K mol)

-0.19

0.02

0.05

0.07
-0.13
-0.31
-0.38
-0.39
-0.32

-0.008
0.037
0.043

-0.018

-0.199

~0.341

=-0.322

-0.397

-0.291

a) LAINEZ ET AL.,

1985; b) GROLIER ET AL.,

1984

Al comparar los valores experimentales de este trabajo y de

literatura puede observarse que existe una muy buena concordancia,
E N
por lo gue se puede establecer gue los resultados de Cp tienen una

precisidn de * 0.05 J/mol K.

3.2 DENSIDAD Y VOLUMEN MOLAR DE EXCESO

Se obtuvieron datos experimentales de densidad y se derivaron

valores de V° para los siguientes 25 sistemas:

Propanonitrilo + n-pentano; + n-hexano y + n-heptano.

Butanonitrilo + n-hexano,

+ n-heptano,
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decano, + n~dodecano y + n-tetradecano.

Pentanonitrilo + n-hexano, + n-octano, + n-decanc, + n-
dodecano y + n~tetradecano. '

Hexanonitrilo + n-hexano, + n-octano, + n-~decano, + n-
dodecano y + n—-tetradecano.

2-metilpentano + propanonitrilo, + butanonitrilo, y +
pentanonitrilo.

3-metilpentano + propanonitrilo, + butanonitrile, y +
pentanonitrilo.

Las tablas de datos experimentales se dan en el apéndice A
para todos los sistemas mencionados.

Los wvalores de VF presentan un comportamiento muy regular
para cada serie de sistemas, asi por ejemplo, para un nitrile dado
V% se incrementa al aumentar el tamafc del n-alcanc Yy para un n-
alcano dado V© disminuye al aumentar el tamafio del alcanonitrilo.
Esto ultimo es una clara manifestacién del efecto del momento
dipolar sobre VE, ya que propanonitrilo siendo el componente mas
polar presenta los valores mas altos de Vg, para un n-alcano
dado, y consecuentemente hexanonitrilo gque es el componente menos
polar presenta los valores mas bajos de vE. La mayoria de los
sistemas presentan valores positivos de vE y solo algunos
presentan una regién de wvalores negativos asociada a una forma
ns",  es decir, también presentan una regidén de valores positivos.
Las caracteristicas mencionadas han sido observadas por otros
autores para el mismo tipo de sistemas (McLure y Trejo, 1980;
Gonzalez et al., 1986).

La figura 3.4 muestra los resultados para los sistemas
formados por propanonitrild + n-pentano, + n-hexano y + n-heptano.
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E1l sistéma formado con n-heptano presenta el maximo de VE(x) a la
composicién de aproximadamente 0.4 en fraccidn molar del nitrilo,
mientras que aquellos con n-hexano y n-pentano lo presentan a 0.35
v 0.20, respectivamente, es decir, las curvas de V& vs x son
asimétricas con el maximo en la regidén de composicidn elevada del
componente con mayor volumen libre, i. e. el n-alcano. El sistema
con n-pentano presenta ademds un minimo en la composicidén de,
aproximadamente, 0.77 fraccidén molar del nitrilo, es decir, 1la
funcién V¥ vs x tiene forma de "S". Los resultados experimentales
de estos tres sistemas pueden interpretarse, de manera
cualitativa, estableciendo gque la contribucidén proveniente de las
interacciones moleculares, de acuerdo a los datos de HE reportados
en la literatura para algunos de estos 'sistemas, es positiva y
mayor para n-heptano que para n-hexano. Para el sistema con n-
pentano estas contribuciones son importantes en la regién de
valores positivos de v mientras que las contribuciones debidas a
diferencias en el volumen libre y presién interna de 1los
componentes son de mayor importancia en la regién de valores
negativos de vE.

Los sistemas formados por butanonitrilo con 6 diferentes n-
alcanos, figura 3.5, presentan el comportamiento descrito
anteriormente, el cual puede ser explicado con los mnismos
argumentos que para los sistemas con propanonitrilo.

Los sistemas formados por n-pentanonitrile + n-alcanos,
figura 3.6, y n-hexanonitrilo + n-alcanos, figura 3.7, también
presentan el mismo  comportamiento descrito, pero los V°

correspondientes son menores que los anteriores.

Para observar el efecto de la variacién del tamafio del
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nitrilo y consecuentemente la contribucidén debida al momento
dipolar se muestran en la figura 3.7 valores de vE para n-hexano
con cada uno de los cuatro alcanonitrilos estudiados. En esta
figura se puede notar que los valores positivos en todo el
intervalo de composicién para el sistema con propanonitrilo se
deben necesariamente a la contribucidén positiva debida a las
interacciones entre las moléculas de los dos componentes, esta
contribucidén se vuelve menos importante a medida que disminuye la
polaridad del alcanonitrilo, como ya se mencioné anteriormente,
dando lugar a valores negativos de V® en una regién del intervalo
de composicién. Se puede especular gque para sistemas con
alcanonitrilos mayores gque n-hexanonitrilo se obtendran valores
negativos de V" en todo el intervalc de composicién al ser
mezclados con n-hexano.

Con la finalidad de mostrar, de manera global, la mayoria de
las caracteristicas arriba discutidas se muestran en la figura 3.8
valores egquimolares de V° como funcidn del numerc de &tomos de
carbono en la molécula del n-alcano, para los diferentes
alcanonitrilos estudiados en este trabajo asi como para aquellos
reportados en la literatura (McLure y Trejo, 1980; Gonzdlez et
al., 1986). Puede observarse también que existen incrementos
rapidos de v* al mezclar un alcanonitrilo con n-alcanos de cadena
corta, i. e. entre cinco y diez &tomos de carbono, y que estos
incrementos disminuyen para sistemas donde el n-alcano tiene mas
de diez atomos de carbono. Sin embargo, no se tiene evidencia
experimental sobre si la tendencia se invierta para n~alcanos de
cadena mucho mayor a los estudiados hasta el momento.

En la figura 3.9 se reporta graficamente el volumen de exceso

vs composicion de alcanonitrilo + 2-metilpentano, el
comportamiento de VE es muy regular, esto es, el vt es de menor
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magnitud a medida gque la polaridad efectiva del componente polar
disminuye, esto es, para el sistema formado con propancnitrilo los
valores de V& son positivos, disminuyen para el siguiente
alcanonitrilo e incluso para el sistema formado con
pentanonitrilo presentan forma de "S", las curvas son asimétricas
con el maximo localizado en la regidn rica en el hidrocarburo. Al
comparar estos resultados con los de la mezcla de propanonitrile +
n-hexano, donde el n-hexano es una molécula lineal, se puede
concluir que al disminuir la forma lineal de la molécula, al
incluir un radical metilo en el hidrocarburo, el arreglc de las
moléculas de la mezcla es menor debido a gque la molécula del

hidrocarburo es mas globular y por lo tanto el Vf es positivo.

En la figura 3.10 se reportan graficamente los resultados de
vE vs composicidén de las mezclas de alcanonitrilo +
3-metilpentano, en general el comportamiento de estas mezclas es
el mismo que el observado para la serie anterior. En esta serie se
puede observar que al mover el radical metilo al centro de 1la
cadena, lo cual ocasiona que esta molécula sea mas esférica que la
anterior, el arreglo de las moléculas de la mezcla sea menor al
observado en la serie anterior y por lo tanto la magnitud del \'a
es mayor para esta serie.

3.3 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO

Con excepcidn de los sistemas formados por propanonitrilo +
n-pentano y n-butancnitrile + n-heptano el resto de los sistemas
estudiados por densimetria fueron también incluidos para el
estudio calorimétrico. ILos datos de Cp para los diferentes
sistemas estudiados se dan en el apéndice A.
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El comportamiento de 1los diferentes sistemas de CE vs
composicién del alcanonitrilo presenta un comportamiento muy
regular, esto es, para alcanos pequenos los valores de CE son
positivos y van disminuyendo a medida que se incrementa el tamarfio
del n-alcano, excepto para los sistemas formados por
propanonitrilo + n-alcanos, donde el comportamiento es inverso al
mencionado anteriormente. Estos sistemas - presentan el mismo
comportamiento de CE vs composicién que el mencionado en el
Capitulo 2 en relacion a la presencia de no-aleatoriedad (Saint
Victor y Patterson, 1987), es decir, curvatura negativa en la
region de alta composicién y curvatura positiva en la regién de
alta dilucion de ambos componentes (ver figura 1.6).

La figura 3.12 muestra CF vs composicién del alcanonitrilo
para los sistemas propanonitrilo + n-hexano y + n-<heptano. Para
el primer sistema puede observarse que el efecto que mas
contribuye a 1la CE es el debido a la no aleatoriedad de la
solucidén, lo cual indica que existe una preferencia en 1la
orientacién de las moléculas para formar mayoritariamente algun
arreglo molecular con mayor concentraciéon de uno u otro de los
componentes, o sea, que se esta creando orden en la solucidén como
resultado de diferencias locales en composicién con respecto a la
composicién del bulto. Esta orientacidén preferencial de las
moléculas se debe parcialmente a la cercania de la temperatura
del sistema con su TCSS, este sistema se encuentra 4 K arriba
(ver tabla 3.4). En este caso la contribucién aleatoria, que
contribuye de manera negativa a la CE, es minima. Para el segundo
sistema, los valores de CE son menores en el intervalo de 0.25 a
0.75 en fraccién molar del propanonitrilo, significando que 1la
creacién de orden disminuye debido a que el sistema se encuentra
mas lejos de su TCSS. ‘
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En la figura 3.13 se muestran 1los resultados de cﬁ vs
composicidén para los cinco sistemas formados por n-butanonitrile
con n-alcanos. En estos sistemas se puede observar que la
creacioén de orden es mayor para el sistema formade con n-hexano y
a medida que se incrementa el tamafio del n-alcano se vuelve mas
importante la contribucién aleatoria, de tal manera que para el
sistema con n-octano aparece una regidén de valores negativos de CE
a altas concentraciones del alcanonitrilo y para los sistemas con
n-decano, n-dodecano y n-tetradecano es de tal importancia gue
ocasiona la aparicion de la forma "W". Es interesante hacer notar
gue la funcionalidad de ch para estos sistemas estd relacionada
con la cercania o lejania al punto critico 11quido—liquid6, asi se
ocbserva en la tabla 3.4 gue el sistema con tetradecano se
encuentra a 2 K por arriba de su TCSS, con n-dodecano a 13 K y con
n-decaneo a 25 K. Asi mismo, se puede. observar que a medida que se
incrementa el tamafio del n-alcano la Cp disminuye, esto es claro
indicio de que la variacion de la diferencia de tamano entre las
moléculas del alcanonitrilo y el n-alcano es también una
contribucion importante para los diferentes grados de orden
" molecular, para un nitrilo dado.

La figura 3.14 muestra los datos de ChF VS composicidén para
los sistemas formados por pentanonitrilo + n-alcano, el
comportamiento es el mismo gue para la serie anterior pero sus
valores son ligeramente mayores para los correspondientes n-
alcanos, esto puede explicarse debido a que la contribucidn debida
a las interacciones del momento dipolar del n-pentanonitrilo es
menor a la de butanonitrilo y ademas la diferencia en tamafios es
menor para los sistemas de esta figura, lo cual permite un mejor
arreglo de las moléculas de ambos componentes, es decir creacidn
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de orden, Yy como consecuencia el valor de CE serda mayor. Para
esta serie la forma "W" se presentd Unicamente para los sistemas
formados con n~dodecano y con n-tetradecano, los cuales de acuerdo
al comportamiento de 1la TCSS para alcanonitrilos + n-alcanos
(McLure et al., 1982) estarian mas cerca de su TCSS que los otros
tres sistemas de esta serie. Sin embargo, Cuevas-Jaimes (1990)
reporta gque los sistemas pentanonitrilo + n-dodecano; + n-

TABLA 3.4 TEMPERATURA CRITICA SUPERIOR DE SOLUBILIDAD Y
CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO MAXIMA DE ALCANONITRIIO + n-ALCANO

E -1 -1 e

SISTEMA Cp, ., /JK MOL - TCSS/K  FORMA "W*

PROPANONITRILO

+ n-Cs 6.14 0.46 284.9: No

+ n=C7 8.49 0.45 292.7° NO

+ n-Cs —_— ——— 300.95 -

BUTANONITRILO

+ n-Cs 2.40 0.44 244.2"d No

+ n-Cs 1.96 0.45 260.55 No

+ n=Cio 1.29 0.46 269.2"d sI

+ n-Ciz 0.16 0.48 285.227 SI

+ n-Cia ~0.10 0.47 296.27 SI

PENTANONITRILO

+ n-Cé 2.67 0.46 = —=—=——- No

+ n-Cs 2.29 0.47 = ——=—- NO

+ n-Cio 1.72 © 0,47 0 =—mee NO

+ n-Ciz 0.69 0.48 0 0=m——— SI

+ n-Cua -0.79 0.49 = e——-- SI

HEXANONITRILO

+ n-Cs 2.93 0.45 = ==——- NoO

+ n-Cs 2.63 0.45 = =———= NO

+ n~Cio 2.05 0.46 = ===e- NO

+ n-Ciz 1.06 0.46  ——=—- NO

+ n-Cia -0.31 0.49 = ==em— SI
a) McLURE ET AL.,1982; b) INTERPOLADO; c) £ EUSTAQUIO-RINCON ET AL.,
1991; d) CUEVAS-JAIMES 1990, EL VALOR DE Cp MAX Y suU COMPOSICION
X CORRESPONDIENTE SE OBTUVIERON DE LA ECUACION DE AJUSTE DE

REDLICH -~ KISTER.
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pentadecano; y + n-heptadecano no presentaron separacién de fases
desde la temperatura ambiente hasta temperaturas de 240 K. Todo
esto muestra que es altamente Qificil asignar la forma MW"
Unicamente a la cercania del sistema de su punto critico y que por
lo tanto existen otras contribuciones que se combinan para generar
esta peculiar dependencia de C§ con la composicidn.

Los resultados de Cp para la serie formada por n-
hexanonitrilo con n-alcanos, mostrados en la figura 3.15,
presentan también una variaciodn regular, los cuales toman valores
positivos para el sistema con n~hexano y disminuyen gradualmente
para incluir valores negativos en la regidn de alta concentracidén
del nitrilo con n-~dodecano y presentar la forma "W" con n-
tetradecano. Al igual que en las dos series de sistemas arriba
discutidas, en este caso se pueden entender los resultados como la
contribucidn de los efectos de las orientaciones dipolo-dipolo,
dipolo-dipolo inducido, no-aleatoriedad, destruccién de orden y
diferencias en tamano molecular de los componentes.

Para la mayoria de los sistemas estudiados es posible
cbservar que la contribucion aleatoria se presenta inicialmente en
la regién de alta concentracién del componente polar, i. e. el
alcanonitrilo, indicando esto que 1la adicidn de una pequefia
cantidad de un n-alcano a un n-alcanonitrilo genera el rompimiento
de las orientaciones dipolo-dipolo lo cual da una contribucién
negativa, por la aleatoriedad en la soluciodn, a la G del sistema
binario. Es obvio, que en el otro extremo en composicién de 1la
solucidn también existirda una contribucidén por aleatoriedad,
aungue  esta parece ser pequeha para algunos de los sistemas
estudiados en este trabajo.
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Kalali et al. (1985) realizaron un estudio termodina&mico de
sistemas binarios formados por 2,2,4-trimetilpentano con varios
componentes polares de diferente polaridad con la finalidad de
conocer el efecto de las orientaciones dipolo-dipolo, en ausencia
de puentes de hidrdgeno, sobre diferentes propiedades ‘de exceso
(GE, HE, vE y CE). Los resultados presentados por estos autores
para CE y v indican que las orientaciones dipolo-dipolo
contribuyen de manera muy importante a esta propiedad, ya que los
valores de ambas cantidades varian desde valores positivos, para
los sistemas con un componente altamente polar (2-butanona), hasta
valores negativos, para sistemas con un componente no muy polar
(clorobenceno). Para este andlisis los autores definieron un
momento dipolar reducido. Sin embargo, de este trabajo no es
posible discernir las contribuciones por diferencias en tamafio y
estructura, ya gue los componentes polares estudiados pertenecen a
diferentes familias quimicas, que indudablemente son importantes

para explicar el comportamiento experimental.

En la figura 3.16 se reportan graficamente resultados de ch
vs composicion de alcanonitrilos + 2-metilpentano, las curvas son
positivas en todo el intervalo de composicién. y su magnitud
decrece a medida que disminuye 1la polaridad efectiva del
alcanonitrilo, el valor positivo de 1la C; es un indicio de que

existe creacidn de ofden molecular en la solucidn.

En la figura 3.17 se reportan graficamente los resultados de
Ck vs composicién de alcanonitrilos + 3-metilpentano, tanto en
esta serie como en la anterior es posible observar como la
capacidad calorifica es capaz de detectar cambios, aun pequefios,
en la estructura de la molécula, los diferentes valores de Cp
pueden ser explicados en funcién de: a) la polaridad del
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alcanonitrilo ocasiona la formacién de arreglos moleculares, b)
las diferencias en volumen libre de los metilpentadecanos permiten
diferentes grados de arreglo y c) la cercania a la TCSS también
induce a la formacion de estructuras (de acuerdo a trabajos
anteriores se ha observado que la TCSS de un componente polar +
n-alcano es del mismo orden, - o un poco menor, que 1la
correspondiente TCSS del mismo componente polar con un isémero del
alcano) y de los valores de la cf de esta serie se propone que el
sistema propanonitrilo + 2-metilpentano es el que se encuentra mas
cerca de su TCSS, ya que es el que presenta la mayor CE, los otros
sistemas deben estar mas alejados de su TCSS debido a gque su CE es

menor,

En este caso son pocos los isdmeros de metilpentano y 1la
variacion de Cf vs X1 no es muy clara, por lo dque es importante
mencionar el trabajo de Bhattacharyya y Patterson (1980}, donde
reportan valores de Ch, a 298.15 K, de mezclas binarias de
ciclohexano + isdmeros de metilpentadecano, ver figura 1.3 del
capitulo 1, donde es poéible observar como la variacién de la
posicidén del radical metilo en la molécula ocasiona una variacién

uniforme de la Cp.

En la discusidén de los resultados de CE obtenidos en este
trabajo se tratd de resaltar la importancia que tiene la
contribucidén derivada de las ori_entaciones dipolo-dipolo de los
n-alcanonitrilos. Se mencioné que esta contribucién disminuye en
importancia a medida que aumenta el tamarfio del alcanonitrile, no
obstante que el momento dipolar reportade para los cuatro nitrilos
estudiados es constante e igual a 3.57 D. Luego entonces, la
disminucién de la contribucién mencionada puede explicarse al
hacer uso de una cantidad que sea mads util para medir la polaridad

57



CAPITULO 3 : RESULTADOS EXPERIMENTALES

efectiva de las moléculas . Rowlinson (1969) menciona que el
cociente uz/ kTo> , donde u es el momento dipolar permanente, k es
la constante de Boltzman, T es temperatura y o es el diametro de
colisidén, puede ser empleado para medir dicha polaridad efectiva.
En este trabajo se ha utilizado, para fines practicos, la cantidad
uf/vc en donde se hace uso de la proporcionalidad entre o y el
volumen critico Ve. La tabla 3.5 muestra valores del dipolo
efectivo para los cuatro alcanonitrilos estudiados y se puede
observar que efectivamente esta cantidad disminuye al aumentar el
tamano del nitrilo, por lo que se confirma que esta es una , pero
no la unica, contribucion importante a este tipo de propiedades.

TABLA 3.5 Valores de volumen critico, momento dipolar y dipolo
efectivo de alcanonitrilos

Sustancia Ve 3 ldzuaévc
) em® mo1”? p? (D cn”*mol)
_Propanonitrilo 230%'"'°  3.87° 5.54
Butanonitrilo 285%" ¢ 3.57° 4.47
Pentanonitrilo 340 3.57° 3.73
Hexanonitrilo 395° - 3.57 3.23

a) REID ET AL. b) RIDDICK AND BUNGER, 1970 c) SOMAYAJULU, 1989
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FIGURA 3.2 CAPACIDAD .CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE .
(X1) 1,2-DICLOROETANO + (1-X1) n~HEPTANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES DE ESTE TRABAJO, LAS LINEAS SON DATOS DE LA
LITERATURA (LAINEZ ET AL., 1985).
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FIGURA 3.3 CAPACIDAD CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(X1) 1,4-DIOXANO + (1-Xi) n-HEPTANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES DE ESTE TRABAJO, LAS LINEAS SON DATOS DE TIA
LITERATURA (GROLIER ET AL., 1984).
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FIGURA 3.4 VOLUMEN DE. EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A
298.15 K DE (X1) PROPANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON
DATOS EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE

REDLICH~KISTER.
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FIGURA 3.5 VOLUMEN DE EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A .
298,15.K DE (X1) BUTANONITRILO + (1-Xi1) n—-ALCANO. LOS PUNTOS SON
DATOS EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE

REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.6  VOLUMEN DE EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A
298.15 X DE (X1) PENTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON
DATOS EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE

REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.7 VOLUMENES DE EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A

298.15 K DE. (X1) HEXANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON
DATOS EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE

REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.8 VOLUMEN DE EXCESO DE SISTEMAS BINARIOS DE (X1)
ALCANONITRIILOS + (1-X1) n-HEXANO A 298.15 K. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.9 VOLUD;_IEN DE EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A
298.15 K DE (X1) ALCANONITRILO + (1-X1) 2-METILPENTANO. LOS PUNTOS
SON DATOS EXPERIMENTALES, ILAS LINEAS SON CALCULADAS CON IA
ECUACION DE REDLICH-KISTER.
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FIGURA :3.10 VOLUMEN DE _EXCESO COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A
298.15 K DE (X1) ALCANONITRILO + (l—Xl). 3~METILPENTANO. LOS PUNTOS
SON DATOS EXPERIMENTALES, ©LAS LINEAS SON CALCULADAS "CON LA
ECUACION DE REDLICH-KISTER. :
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FIGURA 3.11 VOLUMEN" DE EXCESO EQUIMOLAR DE ALCANONITRILO CON
n-ALCANO DE DIFERENTE LARGO DE CADENA. o, MCLURE Y TREJO (1982) A
303.15 K; A, GONZALEZ ET AL. (1986) A 303.15 K, =, ESTE TRABAJO
A 298,15 K. ‘
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FIGURA 3.12 CAPACiDAD .CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(X1) PROPANONITRILO + (1-X1) n~-ALCANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, 'LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.13 CAPACIDAD . CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(¥1) BUTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, ‘LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.14 CAPAC.;[DAD“CALORIFICA MOLAR DE EX.CESO A 298.15 K DE
(X1) PENTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON 1ILA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.
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FIGURA 3.15 CAPACIbAD CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(X1) HEXANONITRILO + ( 1-X1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH~KISTER.
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FIGURA 3.16 CAPACIDAD- CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(X1) ALCANONITRILO + (1-X1) 2-METILPENTANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER. ‘
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FIGURA 3.17 CAPACIDAD CALORIFICA MOLAR DE EXCESO A 298.15 K DE
(Xt) .ALCANONITRIXLO + (1-X1) 3-METILPENTANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SON CALCULADAS CON LA ECUACION DE
REDLICH-KISTER.
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CAPITULO 4 PREDICCION DE PROPIEDADES DE EXCESO
4.1.~ TEORIA DE PRIGOGINE - FLORY - PATTERSON

En el Capitulo 1 se menciond que las teorias desarrolladas en
los afios 60’s para soluciones de no electrolitos estaban basadas
en el modelo de redes rigidas y consecuentemente no eran capaces
de predecir el comportamiento observado.

La unica teoria que considera el cambio de volumen durante el
mezclado es la teoria de Prigogine al modificar sus trabajos
iniciales y proponer una red de celdas cuyo volumen puede cambiar
con presidn, temperatura y la composicién del sistema (1957). Una
de las ideas mas importantes de esta teoria es aquella relacionada
con una diferencia en volumen libre entre dos liquidos de
diferente tamafio molecular, la cual es similar a considerar las
diferencias en sus coeficientes de expansién térmica. Durante el
mezclado los cambios de volumen libre de los componentes son de
signo opuesto, ya gque el volumen 1libre del componente cuyas
moléculas son mayores aumenta y para el componente cuyas moléculas
son menores disminuye. Esta contribucién negativa se agregé a la
bien conocida contribucidén debida a las interacciones por
dispersidn para entonces reproducir el comportamiento observado de
sistemas del tipo polimero + disolvente. Esta teoria es conocida
con el nombre de teoria del potencial promedio para soluciones
poliméricas y es independiente del tipo de red seleccionada, y
emplea un principio de estados correspondientes para liquidos
formados por cadenas moleculares.

Para obtener una ecuacién de estado, Prigogine y
colobaradores aplicaron la funcién de particién de celdas con
volumen 1libre, introducida por Hirschfelder y Eyring (1937), a
liquidos poliméricos. Flory y colaboradores (1964) utilizan esta
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misma funcidén de particion Jjunto con la supoesicién de van der
Waals para la energia configuracional, i. e. U « -1/V, y asi
proponer la siguiente ecuacién de estado

v 513 1
— = — - (4.1)
T VI

<i
=1

donde p, V y T son presién, volumen y temperatura reducidas.

Para liquidos  puros se pueden determinar de datos
volumétricos de varias maneras: Un método propuesto por Flory
requiere de datos de densidad (p), coeficiente de expansién
térmica (a) y coeficiente térmico de presion (7).

En el limite, cuando P -» 0 la ecuacidén de estado propuesta

por Flory, se simplifica a

S /3

i (4.2)
v

A partir de esta ecuacicon se puede obtener que

a T

S N — (4.3)
3( 1+aT )
1 av
donde o0 = —— [ _ } ’ : (4.4)
v aT P=0 !

‘Asi mismo, el parametro de reduccidn (P') para la presién se
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obtiene a partir de

P: =T 7, i’rf v (4.5)

donde T es la temperatura, 7, es el coeficiente térmico de
presién y Vi es el volumen reducido, que se obtiene con la
ecuacisén de estado.

De acuerdo con la Teoria de Estados Correspondientes de
Prigogine, desarrollada por Hijmans (1961), las cantidades molares
configuracionales (aparte de la entropia conbinatorial) de
liquidos puros formados por cadenas molepulares se relacionan a

_cantidades reducidas adimensionales (expresadas con una tilde) a
través de parametros de reduccién (indicados -con un asterisco).
Asi, el volumen molar de una sustancia pura estd expresado como
L -_ - .
V(T,n) = V (n) V(T) (4.6)
El volumen molar de exceso estd definido por
E— -

V" = V(sol) [x1 V1 + x, V2] (4.7)

y de acuerdo a la TEC

VE = (x, V% V) V(T) ~[x, V] \7(@1)+x2v; T(F)1 (4.8)

por lo que de acuerdo con la teoria de Prigogine~Flory el volumen
de exceso puede expresarse cComo
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vE -[ 5T

STV] lllzxzv2+ [ 5\:, ] {Vllﬁl"' Wziz-'i'v} (4.9)

donde el primer término es la contribucién interaccional y es
positivo, el segundo término es la contribucidn del volumen libre,
el cual depende de la diferencia entre T o V de 1los dos
componentes en la solucién, i. e. de la disimilaridad de volumen
libre o volumen de expansidn.

El volumen de mezclado presenta una nhueva caracteristica, el
promedio ¥ de los componentes puroes , i. e. ¢V + ¢V,
corresponde a un valor de T = ¢1T1 + ¢2T2, mientras que la T de la
solucidén se puede expresar como (\I'I'I‘1 + wZTZ)/(l-wlxlzvz). El
valor de V° depende también de la diferencia entre las fracciones
de energia de contacto ¥, y de la fraccion de segmentos ¢, o de la
diferencia entre el cociente de la energia de contacto al volumen
de los segmentos, i. e. P' de los dos componentes. Luago entonces,
Patterson y Delmas expresan VE, dividiendo en dos a la
contribucién del volumen libre, como

E
— Y= T 2y v (T, T -0 |-
lel + x2v2 STv

¥ -T_ %%V 2
%[__l_‘EJ' =2 {w1w2+ (w1_¢1] } (4.10)

Una nueva contribucién en (P:-P;)(GI-VE) debe tomarse en

STA TESIS MO DEBE
S:UR DE LA BIBLIOTECA
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cuenta, la cual puede ser negativa para sistemas de moléculas
cuasi-esféricas donde P’ puede contribuir considerablemente cuando
\ y T son pequefias y viceversa. Por lo tanto Patterson (Van and
Patterson, 1982) toma en cuenta ahora tres contribuciones a \'a y
que son

v LB TR Fu
- . o -1/3 2 hd
X1V1+ xzvz [(4/3)V -1) Pl

(V,-%,)% 1(1479)7 717713

- == — vy
[(4/3) ¥ 1/3 -1 1 T2

L 7)) .
Pl WZ * PZ wl

(4.11)

donde V es el volumen reducido, wles la energia de contacto y szes
la fraccidén de superficie. En la ecuacidén 4.11 el primer término
se conoce como contribucién interaccional, el segundo como
contribucion del volumen libre y el tercero como contribucidn P.

Las contribuciones del grupo de Montreal a la teoria de
Prigogine-Flory han sido de gran relevancia por lo que esta es
conocida actualmente como Teoria de Prigogine-Flory-Patterson
(PFP) .

La energia de contacto esta dada por

P.
?‘ ! (4.12)
1

2 Ll
¢1P +¢2 P2
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donde ¢‘ es la fraccién del volumen de esfera dura y P: es el
parametro caracteristico.

¢1 =1-¢ = —— (4.13)

donde V: es el volumen caracteristico

. PM / p
v o= v = _ 4 (4.14)
v v
1 1
La fraccién de superficie esta dada por
¢, S
e, = G (4.15)

¢l sl +¢2 SZ

donde S es la relacidn superficie/volumen molecular definida para
moléculas cilindricas por

a" 2nr (r+L) 2 (r+L) .
s = _ — = (4.16)
v mr L r L

donde la longitud de la molécula L estd dada, para el caso de n-
alcanos, por
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L = 1,19 (n) + 1.32 (4.17)
donde n es el nimero de atomos de carbono

El valor de r en la ecuacién (4.16), para n-alcanos, se toma
como

r=2.49 & (4.18)

La ventaja de este método es que los datos volumétricos de
los liquidos se requieren a bajas presioneé, pero los valores de o
Yy ¥ deben ser de una buena precisién. )

4.2.- PREDICCION DE VOLUMEN DE EXCESO

En una aplicaciodn inicial de la Teoria descrita
anteriormente, Orwoll y Flory (1967) calcularon el vF equimolar de
17 sistemas binarios de n-alcanos, a diferentes temperaturas, los
cuales presentan valores negativos de VE, los valores calculados
son ligeramente mas negativos que 1los experimentales, la
diferencia promedio y 1la desviacién estandar son 0.09 y 0.1l1
cm?/mol, respectivamente. El1 parametro Xy, fue calculado en
funcién de un parametro (I') el cual fue ajustado para reproducir

valores de entalpia de exceso experimentales.

Posteriormente se han reportado un gran numero de trabajos
que mediante la teoria de PFP calculan el parametro X, a’ partir
de datos de calores de mezclado (HE), y a partir de este parametro
han obtenido buenas predicciones de vE de sistemas no polares o
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débilmente polares, pero para sistemas polares los valores de vE
quedan por arriba de los experimentales, (saint-victor y
Patterson; 1989). ’

Asi por ejemplo, Awwad and Jbara (1988), calcularon el
parametro xi12 a partir de datos de H* de los sistemas acetato de
octilo + n-alcano y a partir de este parametro hicieron las
predicciones de vf de los sistemas correspondientes obteniendo
buena concordancia entre los valores experimentales y calculados,
confirmando que la teoria trabaja bien con sistemas débilmente
polares, pero para los sistemas acetato de metilo + n-alcano,
acetato de etilo + n-alcano y acetato de etilo + hidrocarburo, la
teoria no es capaz de predecir los vt experimentales, debido, como
ya se menciondé anteriormente, al aumento de polaridad de uno de
los componentes. '

En un trabajo previo de este laboratorio (Gonzalez et al.,
1986) se utilizé la teoria de PFP para sistemas binarios en los
que uno de los componentes es altamente polar, por lo dque 1la
teoria sobreestima la , contribucién de las interacciones
moleculares a VE al utilizar el parametro xiz derivado de valores
experimentales de H°. con el objeto de comparar entre valores de
la teoria y experimentales se ajustd el parametro y12 a partir de
vE equimolar y de esta manera la teoria reproduce de manera
cualitatiira, Yy en algunos casos cuantitativamente, los datos
experimentales. ‘

En este trabajo, el volumen de exceso de los sistemas
alcanonitrilo + n-alcanc estudiados se calculé mediante el uso de
la ecuacién 4.11, siguiendo la metodologia descrita por Gonzélez
et al. (1986) y Saint-Victor y Patterson (1989). Los parémetros de
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la ecuacidn de estado para los componentes puros que se emplearon
en el calculo se reportan en la tabla 4.1.

Para demostrar la discusidén anterior se calculd primero el vE
a partir de datos de H®. Los sistemas que tienen reportados datos
de H® a 298.15 K son : propanonitrilo + n-hexano y + n-heptano, y
butanonitrilo + n-hexano, + n-octano, + n-decano, + n-dodecano y +
n-tetradecano, la tabla 4.2 da los valores equimolares

TABLA 4.1 PARAMETROS o, p ¥ P’ DE LOS COMPUESTOS PUROS

LIQUIDO 107%( K*Y)  p(g em™)  px(T com)
PROPANONITRILO 1.287% 0.77682° 602°
n-BUTANONITRILO 1.170° 0.7865" 596°
n-PENTANONITRILO 1.082°% 0.7950° 545°
n-HEXANONITRIIO 0.999° 0.8012° 520°
n-PENTANO | 1.610° 0.6214" 406"
n-HEXANO 1.391° 0.65481% 425°
n-HEPTANO 1.253" 0.67951° 432°
n-OCTANO 1.165° 0.69849° 434°
n-DECANO 1.050° - 0.72625° as8®
n-DODECANO 0.980"° 0.74516% 455°
n-TETRADECANO 0.921° 0.7593 a60°
2-METILPENTANO 1.433% 0.64852° 403°
3=METILPENTANO 1.382° 0.65976> 415°

a)RIDDICK Y » BUNGER 1970, B) COSTAS Y PATTERSON 1982 c)
CALCULADOS CON LA ECUACION 4.5, DONDE 7 ES 11.87, 11.67, 11.48 Y
11.23 PARA PROPANONITRILO, BUTANONITRILO, PENTANONITRILO Y
HEXANONITRILO, RESPECTIVAMENTE, VALORES INTERPOLADOS DE NUREZ~

ROMERO Y TREJO, 1987 .
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TABLA 4.2 HF y G° EQUIMOLAR A 298.15 K DE NITRILO + n-ALCANO

E £

SISTEMA H G TCSS
(J/mol) (J/mol) (K)

PROPANONITRILO + n—-PENTANO 1237° 1331 277.5 °
PROPANONITRILO + n—HEXANO 1428% 1388° 284.7"
PROPANONITRILO + n~OCTANO 1546% 1442° 300.95°
n-BUTANONITRILO + n-HEXANO 1280% ——mm=  mmemee
n-BUTANONITRILO + n-OCTANO 1397° -—---  260.55°
n~-BUTANONITRILO + n-DODECANO 1554% ====  285.22¢
n~-BUTANONITRILO + n-TETRADECANO 1702° =--~-  296.27°

a) HcLURE ET AL., 1989; b} TREJO A., 1.979; c) EUSTAQUIO-RINCON ET

AL., 1991; d) CUEVAS-JAIMES R., 1990

‘correspondientes. A partir de ellos se calculd el pardmetro X, ¥
con él se predijeron valores de V'. Los resultados se reportan en
la tabla 4.3 junto con los valores de vE equimolar, obtenidos a
partir del primer coeficiente de la ecuacidén de Redlich ~ Kister
como Ao/4. Puede observarse que, al igual que para los diferentes
sistemas reportados en literatura (op. cit.), los valores
calculados de V° son mayores que los experimentales por un factor
de aproximadamente 2.5, en promédio.

A continuaciodn se emplearon los valores equimolares
experimentales de Vx, junto con la teoria de PFP, para calcular
valores de X, de cada uno de los sistemas estudiados aqui. Con
los valores de x,, asi pbtenidos y reportados en la tabla 4.4, se
procedié a calcular el V' de los diferentes sistemas, en todo el
intervalo de composicidén. Los valores calculados de vF se dan en
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TABLA 4.3  x12 A PARTIR DE H® v V°©

SISTEMA x12(HE)  x12(vE) vE(@E) VEexe

-3
(J cH ) (CH3H0L )

PROPANONITRILO +

n-Cé6 80.52 30.36 1.416 0.43
n-Cc7 80.13 27.42 1.525 0.53
BUTANONITRILO +
n-C6 61.17 25.52 0.926 0.18
n-C8 62.46 24.67 1.275 0.50
n-C10 62.81 24.46 1.385 0.62
n=-C12 62.83 26.66 1.485 0.72
n-~Ci4 66.02 27.55 1.484 0.77

le(HE) SON VALORE S DER1VADOS DE DATOS EXPERIKENTALES DE HE
EQUIHOLAR. V (H SON VALORES CALCULADOS CON LA TEORIA DE PFP
EHMPLEANDO X12(H ). X12(V ) SON VALORES D ERIVADO S DE DATOS
EXPERIMENTALESDE V EQUIMOLAR.

las tablas 4.5 a 4.10 Yy se comparan con los valores
experimentales en las figuras 4.1 a 4.6.

De la comparacidén de resultados mostrada en las figuras 4.1 a
4.6, se puede observar que la teoria reproduce la mayor parte de
las caracteristicas de los resultados experimentales, incluyendo
lé forma "S" para el sistema pentanonitrilo + n-hexano. Esto
indica que las contribuciones consideradas en la ecuacidn 4.11 son
suficientes para describir el comportamiento Vs(x). La tabla 4.4
contiene los valores de x12 derivada a partir de vF equimolar y de
las contribucioneé interaccional, de volumen libre y de 1las
diferencias de energia interna o P’. Es posible observar que la
contribucién interaccional es en todos casos positiva y para casi
todos los sistemas es mayor que la suma absoluta de las otras dos
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TABLA 4.4 CONTRIBUCIONES A VF CALCULADAS DE IA TEORIA DE
PRIGOGINE - FLORY - PATTERSON A 298.15 K

CONTRIBUCIONES A VE

VOLUMEN .
SISTEMA X12 INTERACCIONAL LIBRE P
. PROPANONITRILO
+ n-Cs 29.22 0.5715 -0.0828 -0.3842
+ n-Ce 30.36 0.5648 -0.0100 -0.1212
+ n-Cv 27.42 0.4915 -0.0012 -0.0408
n-BUTANONITRILO
+ n-Ce 25.52 0.5166 -0.0525 -0.2888
+ n-C7 24.34 0.4863 -0.0084 ~0.1124
+ n-~Cs 24.67 0.4895 0 -0.0071
+ n-Cio 24.46 0.4709 -0.0218 0.1692
+ n-Ciz 26.66 0.5096 -0.0597 0.2710
+ n-Cia 27.55 0.5188 -0.1103 0.3592
n~PENTANONITRILO
+ n-Cs 20.81 0.4667 -0.1148 -0.3303
+ n-Cs 20.14 0.4471 -0.0103 -0.0951
+ n-Cio 22.23 0.4875 ~0.0017 0.0349
+ n-Cia 24.81 0.5417 ~0,0194 0.1100
+ n-Ci4 24.94 0.5347 -0.0519 0.1725
n-HEXANONITRILO
+ n-Cs 18.91 0.4466 ~0.2045 -0.3723
+ n-Cs 16.48 0.3929 -0.0457 ~0.1668
+ n-Cio 16.88 0.4008 -0.0049 -0.0470
+ n-Ciz 19.94 0.4787 -0.0007 0.0053
+ n-Ci14 21.62 0.5104 ~-0.0137 0.0678
n-PROPANGNITRILO
+ 2-MP 31.61 0.5997 -0.0196 -0.1961
+ 3-MP 28.73 0.5190 -0.0084 -0.1184
n~BUTANONITRILO
+ 2-MP 26.18 . 0.5482 -0.0734 -0.3526
+ 3-MP 24.47 0.4903 -0.0482 ~0.2609
n-PENTANONITRILO
+ 2-MP 24.77 0.5557 -0.1460 ~0.4588
+ 3-MP 21.61 0.4646 ~-0.1080 -0.3555
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contribuciones, es decir, es la de mayor importancia en leos
sistemas estudiados. La contribucién debida a la diferencia del
volumen libre de los componentes es negativa o cero y la que menos
contribuye al valor de v®. La contribucién P  toma wvalores
positivos para algunos sistemas y negativos para otros, por lo que
puede considerarse que es la que define la funcionalidad de V& con
la composicidén, es decir, la que influye para que se obtengan
curvas de Vg(x) en la regidn de valores positivos o negativos y
hasta 1la forma "S". Puesto que 1la contribucién de P’ es
directamente proporcional a la diferencia (P:- PE), donde 1 es el
componente polar y 2 el no polar, para un nitrilo dado ésta
disminuye a medida que aumenta el tamafic de la cadena del n-
alcano, aungue siempre es positiva debido a que el valor para
cualquiera de los nitrilos estudiados es mayor gque el
correspondiente a los alcanos como se puede observar en la tabla
4.1, y se traduce en valores de \'a gque aumentan proporcionalmente
(ver figuras 4.1 a 4.6).

De lo anterior se deduce gue la diferencia de parametros
(P;-PE) puede dar informacidén de las caracteristicas generales de
vE para un sistema dado o para una familia de sistemas como es el
caso de este trabajo, esto es importante ya que los parametros son
facilmente accesibles.

El parametro x,, se calculd también a partir de datos
experimentales de capacidad calorifica de exceso de los sistemas
reportados en este trabajo y los valores obtenidos (ver tabla
4.16) son altos en-comparacién con los reportados en la tabla 4.4
y los V® calculados con este parametro no comparan bien con los \'a
experimentales. Esto es que las predicciones de vF a partir de
propiedades termodinamicas energéticas (HE Yy Cg) sobreestiman esta
propiedad. :
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TABLA 4.5 VOLUMEN DE EXCESO A 298.15 K PARA (X1)
PROPANONITRILO + (1-x1) n-ALCANO CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PRIGQGINE-FLORY-PATTERSON

X1 v
¢ eu® HoL™'

n-~Cs n-Cé6 n-C7
0.10 0.06 0.15 0.17
0.20 0.10 0.27 0.31
0.30 0.11 0.36 0.42
0.40 0.12 0.42 0.49
0.50 0.10 0.43 0.53
0.60 0.08 0.41 0.53
0.70 0.06 0.36 N 0.47
0.80 0.03 0.27 0.37
0.90 0.01 0.15 0.21

TABLA 4.6 VOLUMEN DE EXCESO A 298,15 K PARA (X1) BUTANONITRILO
+ (1-X1) n~ALCANO CALCULADOS CON LA TEORIA DE
PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON

X1 \i
(o’ wor™' )

n-Cs n-C7 n-Cs n-Cio n-Ci2 n-Cia
0.10 0.08 0.13 0.16 0.18 0.20 0.20
0.20 0.13 0.23 0.30 0.34 0.38 0.38
0.30 0.17 0.31 - 0.40 0.47 0.53 0.54
0.40. 0.18 0.35 0.47 0.56 0.64 0.67
0.50 0.18 0.37 0.50 0.62 0.72 0.77
0.60 0.16 0.35 0.49 0.63 0.75 0.81
0.70 0.12 0.30 0.43 0.58 0.71 0.79
0.80 0.09 0.23 0.33 0.46 0.59 0.67
0.90 0.04 0.13 0.19 0.28 0.36 0.43
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TABLA 4.7 VOLUMEN DE EXCESO A 298.15 K PARA (X1)
PENTANONITRILO + (1~X1) n-ALCANO CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON

X1 v
¢ cu® morL" ')

n-=Cs n~Cs n-Cio n-Ci2 n-Cia
0.10 0.03 0.12 0.16 .18 0.18
0.20 0.04 0.22 0.30 0.34 0.34
0.30 0.04 0.29 0.41 0.47 0.47
0.40 0.03 0.33 0.48 0.57 0.58
0.50 0.02 0.34 0.52 0.63 0.66
0.60 0.01 0.33 0.52 0.65 0.68
0.70 0.00 0.29 0.47 0.60 0.65
0.80 -0.01 0.22 0.37 - 0.49 0.54
0.90 -0.01 0.11 0.22 0.29 0.34

TABLA 4.8 VOLUMEN DE EXCESO A 298.15 K PARA (X1) HEXANONITRILO
+ (1-X1) n-ALCANO CALCULADOS CON LA TEORIA DE
PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON

E

X1 v
¢ cx® woL”' )

n-Cs n-Cs n-Cio n-Ci2 n-Cta
0.10 -0,03 0.07 0.12 0.15 0.16
0.20 -0.06 0.13 0.21 0.28 0.30
0.30 -0.09 0.16 0.28 0.38 0.42
0.40 -0.11 0.18 0.33 0.46 0.51
0.50 -0.13 0.18 0.35 0.49 0.56
0.60 -0.14 0.17 0.34 0.50 0.58
0.70 -0.13 0.14 0.30 0.45 0.54
0.80 -0.10 0.10 0.23 0.36 0.44
0.90 -0.06 0.05 0.13 0.21 0.27
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TABLA 4.9 VOLUMEN DE EXCESO A 298.15 K PARA (X1) ALCANONITRILO
+ (1-X1) 2-METILPENTANO CALCULADOS CON LA TEORIA DE
PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON

’X1 vt
ceu wor”l
C3HsN C4H7N CsH9N
0.10 0.15 0.07 0.01
0.20 0.26 0.11 0.01
0.30 0.34 0.13 =0.01
0.40 0.38 0.13 -0.03
0.50 0.38 0.12 -0.05
0.60 0.37 0.10 -0.07
0.70 0.30 0.07 -0.07
0.80 0.22 0.04 - ~0.07
0.90 0.11 0.01 -0.05
TABLA 4.10 VOLUMENES DE EXCESO A 298.15 K PARA (Xit) ALCANONITRILO
4+ (1-X1) 3-METILPENTANO CALCULADOS CON LA TEORIA DE
PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON
X1 vE
ceu® wor”' )
C3HsN C4H7N CsHeN
0.10 0.14 0.08 0.02
0.20 0.26 0.14 0.03
0.30 0.34 0.18 0.03
0.40 0.38 0.19 0.02
0.50 0.39 0.18 0,00
0.60 0.37 0.16 -0.01
0.70 0.32 0.13 -0.03
0.80 0.23 0.08 ~0.03
0.90 0.12 0.04 -0.02
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FIGURA 4.1 V- COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K PARA (X1)
PROPANONITRILO + . (1-%1) n-ALCANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALCULAiJOS CON LA
TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON EMPLEANDO x12 DERIVADO DE vE
EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.2 V° COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K PARA (X1)
BUTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO. LOS  PUNTOS SON  DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALéULADOS CON LA
TEORIA. DE PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON EMPLEANDO x12 DERIVADO DE V©
EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.3 v COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K PARA (X1)
PENTANONITRILO + (1-X1) n~ALCANQ. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON EMPLEANDO xi1z DERIVADO DE V&
EQUIMOLAR.
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vE/ent motl'I
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FIGURA 4.4 VF COMO FUNCION DE LA COMPOSICION 2 248.15 K PARA (Xi1)
HEXANONITRILO + Co(1-X1) n-ALCANO. LOoS PUNTYOS SON  DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY-PATTERSON EMPLEANDO xi12 DERIVADO DE vE

EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.5 V5 COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K PARA (X1}
ALCANONITRILO + 4( 1-X1) 2~METILPENTANO. ILOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PR;EGOGINE—FLORY—PATTERSON EMPLEANDO xi12 DERIVADO DE vE
EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.6 V° COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K PARA (X1)
ALCANONITRILO + (1-X1) 3-METILPENTANO. LOS PUNTOS SON DATOS
EXPE?IMENTALES, LAS LINEAS CONTINUAS SON VALORES CALCULADOS CON LA
TEORIA DE PRIGOGINE~FLORY-PATTERSON EMPLEANDO xiz DERIVADO DE V&
EQUIMOIAR.
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4.3.~- PREDICCION DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO

La teoria de Prigogine -~ Flory puede emplearse para predecir
propiedades de exceso de mezclas, los antecedentes de esta teoria
se han dado ya en el inciso 4.1 de este capitulo. Patterson y
Delmas, (1970), reformularon esta teoria en una representacisén de
estados correspondientes y la ch puede expresarse como:

£ . . - . = . -

Cp = (x131+ Xzsz)Cpsul (xlsl Cpl) - (xas2 sz) (4.19)
donde x es la fraccién molar de los componentes 1 6 2, 5" es una
relacién de parametros caracteristicos, St = P Vi / T:, con el
volumen caracteristico definido por la ecuacién (4.14) y la
temperatura caracteristica definida como T.. =T / T, y Cpo €s un
parametro reducido definido para los componentes puros 1 ¢ 2 por:

Cp = 1 (4.20)

(4/3) (Vi~173-1)

donde el volumen reducido, Vi, puede calcularse con la ecuacién
(4.3).

La Cp de la solucién se puede calcular mediante:

= 1

Cr oy = (a/3) ‘-,;::3 -1 ‘ (4.21)
172 3
v = {——‘2’— (1—(c—1)"2)] (4.22)
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CAPITULO -4
172
c=[4— 28 ] (4.23)
T U
sol
2 ~1/3
v= ( so1 ) B1 B2 (4.24)
_ ¢. T + ¢_T
T, = 2 (4.25)
1 _xIZ ¢l 92/ Pl
%, U
¢, =1 -¢, = " + (4.26)
x U +x U
1 1 2 2
x, S, v,
8, = = - (4.27)
X, S, V, +x,8,V,
B, = (2+2)" y B, = (1-a)"° (4.28)
256 T ' 172
A =[ 1 - — ] (4.29)
27

De los parametros necesarios para el cdlculo de ¢k con 1las
ecuacidnes 4.19 a 4.29, la energia de contacto xi1z se obtiene a

partir de propiedades de la mezcla,

en este trabajo se emplearon

los valores de Xy derivados de volumenes de exceso equimolares,
reportados en la tabla 4.4. Estos valores de xi12 generan valores

de cE pequerios,

en comparacién con los valores experimentales,

como puede verse en la tabla 4.11 para valores eguimolares.
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TABLA 4.11 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO EQUIMOLAR
EXPERIMENTAL Y CALCULADA CON LA TEORIA DE PRIGOGINE - FLORY

PATTERSON

SISTEMA Ch exr ch ca
(o oL !

K )

PROPANONITRILO +

n-Cs 6.30 0.39
n-Cr 8.70 0.34
n-BUTANONITRILD +
n-Ce 2.40 0.29
n—-Cs 0.33
n-C1o 1.19 0.23
n-Ci2 0.19 0.18
n-C_iu4 -1.37 -0.03
n-PENTANONITRILO +
n~Ce 2.67 0.07
n-Cs 2.26 0.25
n-Cio 0.28
n-Ci2 0.76 : 0.25
n-Cua - -0.75 0.11
n-HEXANONITRILO +
n-Cs 2.93 -0.12
n—=Cs 2.59 0.14
n—-C1o 1.99 0.23
n-Ciz 1.10 0.25
n-Ciq -0.42 0.17

Las CE calculadas con 1la teoria de PFP, en todo el

intervalo de composicién, empleando 12 derivado de datos

equimolares de VE, se reportan en las tablas 4.12 a 4.15. En

general las_cg calculadas con la teoria son de magnitud pequefia y
E

Cp vs

no reproducen las caracteristicas de las curvas de

composicidén experimentales.

El resultado anterior puede parecer, a primera vista, obvio
ya que se hace uso de una propiedad volumétrica para tratar de
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TABLA 4.12 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE . (X1)
PROPANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO CALCULADA CON LA
TEORYA DE PRIGOGINE-FLORY PATTERSON

X1 cE
¢ 5 oL x°1

n-Cs n-C7
0.10 0.12 0.10
0.20 0.23 0.18
0.30 0.31 0.25
0.40 0.36 0.30
0.50 0.39 0.34
0.60 0.38 0.34
0.70 0.35 0.32
0.80 0.27 0.26
0.90 0.16 0.16

TABLA 4.13 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 X DE (X1)
BUTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO CALCULADA CON Ia
TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY PATTERSON

X1 CE

-1 -1

{ J KOL X )
n-Ce n—-Ccs n-Cio n-Ciz n-Cia
0.10 0.11 0.10 0.06 b.os -0.01
0.20 0.19 0.18 0.12 0.09 -0.02
0.30 0.25 0.25 0.17 0.12 -0.03
0.40 0.28 0.30 0.21 0.16 -0.03
0.50 0.29 0.33 0.23 0.18 -0.03
0.60 0.28 0.33 0.25 0.20 -0.02
0.70 0.24 0.30 0.24 0.20 -0.01
0.80 0.18 0.24 0.20 0.18 0.01
0.90 0.10 0.15 0.13 0.12 0.02
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TABLA 4.14 CAPACIDAD

CALORIFTICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)

PENTANONITRILO + (1~X1) n-~ALCANO CALCULADA CON IA

TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY PATTERSON
X1 ck

( 3 moL”1 x71
n-Cs n-Ca n-Cio n-Ciz n-Ccia

0.10 0.04 0.08 0.08 0.07 0.03
0.20 0.06 0.15 0.15 0.13 0.05
0.30 0.07 0.20 0.21 0.18 0.07
0.40 0.08 0.24 0.25 0.22 0.09
0.50 0.07 0.25 0.28 0.25 0.11
0.60 0.06 0.25 0.28 0.26 0.12
0.70 0.05 0.22 0.26 0.25 0.13
0.80 0.04 0.17 0.21 0.21 0.12
0.90 0.02 0.10 0.13 0.13 0.08

TABLA 4.15 CAPACIDAD

CALORIFICA DE EXCESO A 298.15

K DE (X1)

HEXANONITRILO + (1~X1) n-ALCANO CALCULADA CON LA

TEORIA DE PRIGOGINE-FLORY PATTERSON
X1 ch

(.3 mor”t x7h
n~Cs n-Cs n-Cio n-Ciz n-Cia

0.10 ~0.03 0.05 0.07 6.07 0.05
0.20 -0.06 0.09 0.13 0.14 0.09
0.30 -0.09 0.12 0.18 Cc.19 0.12
0.40 -0.11 0.14 0.21 0.22 0.i5
0.50 -0.12 0.14 0.23 0.25 0.17
0.60 -0.11 0.13 0.22 0.25 0.18
0.70 -0.10 0.11 0.20 0.23 0.17
0.80 -0.08 0.08 0.16 0.19 0.15
0.90 -0.04 0.05 0.09 0.11 0.09
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TABLA 4.16 x12 A PARTIR DE cE EQUIMOLAR A 298.15 K PARA LOS
SISTEMAS ALCANONITRILO + n~ALCANO

ALCANO X1z
(0 ocu

CaHsN CaH7N . CsHoN . CeH11N
+ n-HEXANO 321.97 153.28 171.75 188.69
+ n—-HEPTANO 428.48 2 ~—mem—me | memmmeme mmme—e
4+ n=-OCTANO = = ~e———eee 142.27 153.47 169.55
+ n~DECANO = = = w==—e= 112.94 129.85 140.86
+ n-DODECANO = = = =—e=—=- 0.99 57.84 81.70
+ n—-TETRADECANQG = - —==—w=- -148.76 -49.00 ~31.12
+ 2-METILPENTANO 299.85 205.05 166.46 2 = =——-———
+

3-METILPENTANO 316.24 213.44 165.18 '+ =--—ee

" predecir una propiedad de energia, f)or lo que se decidid calcular,

a partir de datos de cs experimentales, mediante las ecuaciones
4.19 a 4.29, el valor del parametro i1z de la teoria de PFP y
obtener Cf en todo el intervalo de composicion para cada uno de
los sistemas estudiados. Los resultados obtenidos se reportan en
la tabla 4.16, donde puede observarse gque la magnitud del
parametro xtz para los sistemas formados por propanonitrilo + n~
alcanos es alta, incluso mayores gque aquellos derivados de
entalpias de exceso (ver tabla 4.3), para los otros sistemas el
intervalo de valores de iz es muy amplio, presentando valores
altos para las mezclas de alcanonitrilo con n-hexano y valores
bajos, incluso negativos, para las mezclas de alcanonitrilo + n~
tetradecano.

Con el parametro Y12 derivado de cE equimolar, se calculdé la

CE en todo el intervalo de composicidn, los resultados se muestran
graficamente en las figuras 4.7 a 4.10, esto con el fin de
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comparar el comportamiento experimental de Cb con la teoria.

En la figura 4.7 se muestra graficamente la b vs conmposicién
a 298.15 K de propanonitrilo + n-alcano. Para esta serie, se
logra una reproduccion cualitativa de los resultados
experimentales, puede observarse que las curvas calculadas con la
teoria se encuentran desviadas por arriba de los datos
experimentales en la regidn rica en el componente polar; lo cual
indica que la teoria no considera una disminucién de la no-
aleatoriedad del sistema. Para el sistema propanonitrilo + n-
hexano el mdximo de la curva de Cp vs composicion de los datos
experimentales se presenta en 0.45 fraccion molar,
aproximadamente, y la teoria calcula un ma&ximo en 0.55. Para el
sistema formado por propanonitrilo + n-heptano, el maximo
experimental esta en 0.48 fraccidén molar y el teérico se encuentra
en 0.60.

En la figura 4.8 se comparan los valores experimentales y
calculados para los sistemas formados por butanonit]}ilo + n-
alcano. Para los sistemas que presentan solamente valores
positivos, i. e. n-hexano y n-octano, la teoria reproduce el
comportamiento experimental en la regién rica en el alcano
mientras que en la regidén rica en el alcanonitrilo la teoria
genera valores mayores a los experimentales, igual que en el caso
propanonitrilo + n~alcanos. Para los sistemas que presentan CE en
forma de "W", 1i. e. n-decano, n-dodecano Yy n-tetradecano, la
teoria no es capaz de reproducir este comportamiento.

El calculo de Cp vs composicién de los sistemas formados por

pentanonitrilo + n-alcano se reporta graficamente en la figura
4.9, donde puede observarse gque, una vez mds, la teoria reproduce
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de manera cualitativa los sistemas que presentan solamente valores
positivos, n-hexano y n-octano, incluso para el primer sistema la
asimetria de las curvas, experimental y calculada, se presenta del
nismo lado. Una vez mas la teoria no es capaz de reproducir el
comportamiento de 1las curvas gque presentan forma "W", o dque
presentan algun valor negativo, como es el caso del sistema
formado con n-decano.

Para los sistemas formados con hexanonitrilo + n~alcanos, la
comparacion de la teoria con los datos experimentales se da en la
figura 4.10, donde puede observarse que la mejor reproducibilidad
de los datos experimentales se presenta en los sistemas formados
con n-hexano y con n-octano, para los demas sistemas que presentan
CE en forma de "W" o un valor negativo la teoria no es capaz de
reproducir este comportamiento. Lo cual es indicio de gque 1la
teoria no incluye las diferentes interacciones moleculares
presentes en los sistemas aqui estudiados.

En las figuras 4.11 y 4.12 se reportan graficamente los
resultados de Cp tedricos vs experimentales de los sistemas
alcanonitrilo + alcano ramificado (2-metilpentano y
3-meti1mentano), en ambos casos se observa dque los valores
obtenidos a partir de 1la teoria presentan un comportamiento
simétrico, mientras que los experimentales presentan una
asimetria, esto es, el maximo de ¢E se encuentra en la regioén rica
en alcanonitrilo. Cabe mencionar gue la menor diferencia entre
los valores experimentales y calculados se presenta en los
sistemas que estan formados por el compuesto con la polaridad
efectiva. de -menor magnitud y a medida que esta polaridad se
incrementa, también se incrementan las diferencias entre los

valores tedricos y experimentales.
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FIGURA 4.7 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)
PROPANONITRILO + (X2) n-ALCANO, Los PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE LA TEORIA DE
PRIGOGINE ~ FLORY - PATTERSON EMPLEANDO xi2 DERIVADO DE Cg
EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.8 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)

BUTANONITRILO + (Xz2) n-ALCANO, LOSs PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE LA TEORIA DE
PRIGOGINE =~ FLORY =~ PATTERSON EMPLEANDO xi12 DERIVADO DE CE
EQUIMOILAR
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FIGURA 4.9 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1}

PENTANONITRILO + (X2) n-ALCANO, Los PUNTOS SON DATOS -
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE IA TEORIA DE
PRIGOGINE - FLORY -~ PATTERSON EMPLEANDO xi12 DERIVADO ' DE cE
EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.10 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)
HEXANONITRILO + (X2) n~ALCANO, LoS PUNTOS SON DATOS -
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE LA TEORIA DE
PRIGOGINE -~ FLORY - PATTERSON EMPLEANDO iz DERIVADO DE cE
EQUIMOLAR. '
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FIGURA 4.11 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)
ALCANONITRILO + (X2) 2-METILPENTANO, ©LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE IA TEORIA DE
PRIGOGINE - FLORY -~ PATTERSON EMPLEANDO xi2 DERIVADO DE cs

EQUIMOLAR.
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FIGURA 4.12 CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A 298.15 K DE (X1)
ALCANONITRILO +  (Xa2) 3—METILPENTANO , LOS PUNTOS SON DATOS
EXPERIMENTALES, LAS LINEAS SE CALCULARON MEDIANTE LA TEORIA DE -
PRIGOGINE ~ FLORY - PATTERSON EMPLEANDO xi2 DERIVADO DE CE

EQUIMOLAR.
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4.4 CALCULO DEL FACTOR DE ESTRUCTURA

Como ya se mencionéd en el capitulo 1, Saint Victor y
Patterson (1987) han propuestc que la no-aleatoriedad de la
solucién origina valores positivos de Cf y si el término no
aleatorio, el cual contribuye negativamente, es lo suficientemente
grande entonces puede ocasionar la aparicién de la forma "W". La
no-aleatoriedad debe desaparecer en los extremos del intervalo de
concentracidén, esto es, la contribucidén positiva se limita a la
parte central del intervalo de concentracion, originando 1la
aparicion de la forma "W".

Un parametro que proporciocna ‘informacion sobre la
distribucién de un componente alrededor de otro en la solucidn
(composicién local o no aleatoriedad) es el factor de estructura
Scec o funcién de correlacion concentracién - concentracidn,
definido por la ecuacidén 1.2 (ver capitulo 1). Scc es funcidn de
¢y por lo tanto en principio puede emplearse cualquier modelo
gque porporcione una expresién para 6¢F en la prediccién de Scec, o
también puede obtenerse directamente de datos experimentales de
dispersion luminosa (Andreolli - Ball et al., 1989).

Dado que la obtencidn de Scc.a partir de datos experimentales
de dispersién luminosa es muy laboriosa, entonces la obtencidn de
Scc a partir de modelos dque proporcionen ¢f ha ganado mayor
aceptacién y se ha empleado para establecer, en funcidén de su
magnitud, que sistemas presentan la forma "W" y aquellos que no la
presentan en mezclas del tipo: Hexafluorobenceno (HFB) + alcano
ciclico, + alcano ramificado, cloronaftaleno (CN) + hidrocarburo,
(Andreolli - Ball et al., 1989), tetraalcoxilano + alcano ciclico,
(Andreolli-Ball, 1990), 1,4~diclorobutano + n-heptano, (Rubio et
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al., 1989), oxaalcano + alcanc (Trejo, 1991).

Para HFB + 2,2,4-trimetilpentanoc, a 298.15 K, el valor maximo
de Scc, obtenido en todo el intervalo de composicién, al utilizar
el modelo de Flory-Huggins para el cdlculo de G? es pequeno (0.45
aproximadamente) lo cual indica que no se presenta la forma "W" en
este sistema y esta acorde con los resultados experimentales. Para
HFB + ciclohexano a 298.15 K, el valor de Scc es ligeramente menor
de 0.7 y no aparece la forma "W", al disminuir la temperatura a
283.15 K si aparece la forma "W", por lo gque Andreolli - Ball et
al. (1989) proponen gue Scc = 0.7 es el valor minimo para que
aparezca la forma "W",

Por otra parte, Rubio et al. (1989) encontraron que wara los
sistemas formados por 1,4-diclorobutano + n~heptano, + n-decano y
+ n~tetradecano, los valores maximos de Scc calculados mediante el
modelo de Flory - Huggins son 0.8, 1.0 y >1.2, respectivamente.
Estos valores predicen la aparicién de 1la forma "W" para los
sistemas mencionados, pero los resultados experimentales de CE vs
X muestran gque esta forma aparece solo para los dos primeros
sistemas, no asi para el tercero, no obstante que es el dgue
presenta el valor mas alto de Scc.

Trejo et. al. (1991) calcularon el factor Scc usando la
teoria de Flory - Huggins Jjunto con un modelo de interaccién de
grupos Yy suponiendo una interaccién entre 1las superficies
moleculares, para mezclas de oxaalcano + alcano. Los oxaalcanos
estudiados por estos autores son: monoglima, diglima, triglima y
tetraglima, las cuales fueron mezcladas con algunos de 1los
siguientes n-alcanos: n-hexano, n-heptano. n-nonanc, n-decano,
n-dodecano, n-tetradecano y n-hexadecano. Para todos los sistemas
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encontraron la aparicion de la forma "W" y el factor Scc presentd
valores mayores a 0.7. Al graficar la composicién a la que se
presenta el maximo en CE vs la composicidn a la que se presenta el
méximo en Scc (ver figura 4.11) observaron que ambos se presentan
aproximadamente a la misma composicidén, por lo que los datos se
aproximan a una linea recta con pendiente de 45 grados. Estos
resultados demuestran que, al menos para estos sistemas, existe
una correlacidén entre Scc y la forma "W" de ck.

En este trabajo se empled la teoria de Flory - Huggins para
determinar GF combinatorial, junto con el modelo por contribucién
de grupos para la parte de interaccidén o residual de cF (Kehiajian
et al., 1978) para representar GE, ecuacisn 1.7, de los sistemas
estudiados, y junto con la definicién de Scc, ecuacién 1.2,
obtener la ecuacidén 1.7 para determinar Scc en todo el intervalo
de composicién. La ecuacién 1.7 se convierte en:

1 1 (r-1)2 (202 (gna/RTY a1) o
= + s - > (4.30)
Scc X1Xe (X1+Xar) (X1+gXa)
al utilizar las sigquientes simplificaciones: r = rz/ri, q =
gz2/4gi Yy Gna i = gi2. Donde ana es la fraccion del area de

superficie molecular del atomo de nitrdgeno respecto al tamafio de
la molécula de nitrilo correspondiente, ama =.dn / dt, Y dna/RT es
el parametro de energia de intercambio de Gibbs, r es el volumen
molecular y g es el area de la superficie molecular.

El parametro gna/RT de la ecuacidén 4.30 puede determinarse
por cualquiera de los siguientes métodos:
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METODO 1. Patterson (comunicacién personal en 1992) propone
que una primera aproximacicén de gna/RT se puede obtener de:

gna 298.15 K
= Cina + C2na [——-—-—-— - ]J ' (4.31)
RT T /K
donde
Cona = h3% %/ mrT , (4.32)
298.15 K
Cina = g22°® */RT ~ Cona [——————— - 1] , (4.33)
TCSS / K
298 Kk ut { x1gq1 + X2gz2 )
hna = > (4.34)
an X1 X2 g1 gz
3 1 (rl-—rz)2
298 Kk [ X1qi+xaqe ] [ + - ]
gna X1x2 (X1r1+X2r2)
- , (4.35)

RT 2 q% q% o

La composicién es la correspondiente a la TCSS y puede ser
experimental o puede calcularse (Patterson, 1992) mediante la
teoria de Flory con

X1 CRIT 2 1.5
{ } - { } (4.36)
X2 ri
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Es sabido que Scc tiende a infinito a la TCSS del sistema en
estudio, por lo tanto, definiendo el siguiente factor A = (gna/RT)
2a§q1, entonces debe encontrarse un valor de A que dé el maximo
Sce. Empleando el método anterior se logra una primera
aproximacién de gna/RT que genera un valor de A muy cercano al
valor optimo y con unas cuantas iteraciones, i. e. aumentando o
disminuyendo el valor de A, se encuentra el valor de A que
maximiza Scc. Una vez encontrado este valor de A se debe variar la
composicién para verificar que también esta es la gue da el valor
maximo de Scc. En este método es necesario conocer la TCSS, X,
H, r vy q.

METODO 2. En este trabajo se ha utilizado este método de
acuerdo al procedimiento siguiente: Emplear directamente 1la
ecuacidén 4.35 para evaluar gﬁgs K/RT y con este valor calcular
A. Este valor de A se encuentra un poco mas alejado del A odptimo
ya que no se esta tomando en cuenta la funcionalidad del parametro
de energia de intercambio de Gibbs (gna/RT) con la temperatura (
ecuacién 4.31). En este método no es necesario conocer la H® ni la
TCSS de la mezcla {(para el cdlculo de A), solamente se necesitan
la X, r Yy d, Y con unas cuantas iteraciones se obtiene el valor
optimo de A. '

METODO 3. En este método, desarrollado también en este
trabajo, se propone evaluar Scc con la ecuacién 4.30 iniciando con
un valor de A = 0, en todo el intervalo de composicidén, y aumentar
este valor, con incrementos de 0.05, hasta obtener un valor
aproximado en centésimas de A que proporcione el maximo de Scc.
Una vez que se conoce un valor aproximado de A, se repite el paso
anterior variando la tercera cifra decimal tanto en A como en x,
con lo cual se hace una mejor acotacién del intervalo de
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composicidén. El1 dltimo paso consiste en obtener el valor éptimo de
A y x con variaciones en la cuarta cifra decimal hasta cumplir con
las dos condiciones de que tanto A como x dan el maximo de Scc. En
este método solo es necesario conocer r y d.

Cualquiera de los tres métodos proporciona el mismo valor
optimo de A y X, en este trabajo se utilizé el tercero debido a su
simplicidad.

Independientemente del método dque se seleccione, una vez
conocido el valor éptimo de A se calcula el valor del parametro
gna/RT de:

gna/RT = A / (2 oh q1) ! (4.37)

Este valor de dgne/RT corresponde a 1la TcSS del sistema
binario que se esta trabajando, por lo que es necesario calcular
ahora gna/RT a la temperatura a la que se midid 1la Cg, i. e.
298.15 K en este trabajo, mediante la ecuacion 4.31, donde los
parametros de intercambio de energia Cena y Cina estan dados por
las ecuaciones 4.32 y 4.33, respectivamente.

Una vez evaluada gna/RT a 298.15 K es posible evaluar Scc en
todo el intervalo de composicion.

Los parametros q: y ri, necesarios para el calculo de Scc, se
reportan en la tabla 4.17. Para el grupo -CN- se tiene que
rn = 0.8586 y ¢gqn = 0.7552, y como «n = gn/di entonces:

On (propanonitrile) = 0.3869
On (butanonitrile) = 0.3124
On (pentanonitrile) = 0.2620
On (hexanonitrile) = 0.2256
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TABLA 4.17 VOLUMEN MOLAR (r) Y AREA SUPERFICIAL (q)
NORMALIZADOS A LA MOLECULA DE METANO®

SUSTANCIA ri qt
PROPANONITRILO 2.255 1.952
n-BUTANONITRILO 2,854 2.417
n-PENTANONITRILO 3.450 2.883
n~HEXANONITRILO 4,048 3.348
n-PENTANO 3.390 2.859
n-HEXANO 3.987 3.324
n~HEPTANO 4.585 3.790
n-OCTANO 5.182 4.255
n-DECANO 6.377 5.186
n-=-DODECANO 7.572 6.117
n-TETRADECANO 8.768 7.048
2-METILPENTANO 3.987 3.323
3-METILPENTANO 3.987 3.323

a) KEHIAIAN ET AL., 1978,

Kehiajian et al, (1978) normalizaron qi y ri con respecto a
la molécula de metano, el método original normaliza a la molécula
de metileno (Fredenslund et al., 1977). Los datos de la tabla 4.17
se encuentran normalizados a la molécula de metano y por lo tanto
son adimensionales, el volumen‘'y &rea superficial del metano son:
V =17.12 X 10"° m’mol™' y A = 2.90 X 10° m* mol™',

siguiendo el desarrollo anterior se calcularon los parametros
.A, Xc, Cina Y Cana solamente para aquellos sistemas, formados por
un alcanonitrilo + n-—-alcano, para los cuales se tienen datos de
TCSS Yy H°. Los resultados se dan en la tabla 4.18, donde puede
observarse que los sistemas formados con propanonitrilo + n-alcano
presentan valores de Cina de magnitud similar, este valor es el
que ma&s contribuye a gna/RT, ver ecuacidn 4.31, los valores de Scc
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calculados con Cina y C2na de este primer grupo de sistemas son
similares y por lo tanto puede emplearse cualquier juego de ellos
para la discusién de Scc de todos los sistemas estudiados en este
trabajo. Del segundo grupo formado por butanonitrile + n-alcano,
los valores calculados de Cina y Cana también son similares entre
ellos, pero mayores que los del primer grupo. Los valores de Scc
calculados para todos los sistemas de este trabajo, con los
parametros del segundo grupo, presentan incongruencia con algunas
observaciones experimentales, ya que predicen separacién de fases,
i. e. el valor calculado de Scc cambia de signo, para los sistemas
propanonitrilo + n-Cé y n-Cr a 298.15 K, siendo que a esta
temperatura existe una sola fase para ambos.

TABLA 4.18 PARAMETROS DE INTERCAMBIO DE ENERGIA Cina 'y C2na
OBTENIDOS MEDIANTE EL METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS PARA EL
CALCULO DE Scc

SISTEMA A Xe Cina C2na

PROPANONITRILO + n-Cs 3.1519 0.6896 5.0645 6.7186
PROPANONITRILO + n—C7 2.9967 0.7301 4.9981 6.9744
PROPANONITRILO + n-Cs 2.8728 - 0.7628 4.9810 6.9267
n-BUTANONITRILO + n—Cs 3.4418 0.6172 5.5927 7.7048
n-BUTANMONITRILO + n-C7 3.2536 0.6625 5.4900 7.5800
n-BﬁTANONITRILO + n-Cs 3.1037 0.7001 5.4328 7.9377

n-BUTANONITRILO + n-Ciz2 2.7123 0.8010 5.4288 7.0569
n-BUTANONITRIILO + n-Cis 2.5862 0.8360 5.4215 9.4589

Debido a lo anterior se emplearon los parametros del primer
grupo para evaluar Scc de todos los sistemas, en todo el intervalo
de composicidn. Concretamente se emplearon Cina y Ca2na del sistema
propanonitrilo + n—Ce, ya que es el sistema que presenta la TCSS
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mds alta de este grupo. Los resultados de Scc vs composicidn se
reportan graficamente en las figuras 4.12 A 4.15.

La funcionalidad de Scc con la composicién es, para los
sistemas estudiados en este trabajo, asimétrica como puede verse
en las figuras 4.12 a 4.15, presentando un maximo desplazado hacia
la regidén rica en el componente polar. Para los sistemas formados
poer un alcano dado, e. g. n-hexano, con los diferentes
alcanonitrilos, se observa que al disminuir la polaridad efectiva
del componente polar ( ver tabla 3.4), el valor maximo de Scc
disminuye y la fraccidén molar correspondiente a este maximo se
desplaza de la region rica en alcanonitrilo hacia el centro del
eje de composicidn, esto es, disminuye la asimetria de las curvas
de Scc.

En la figura 4.12 se encuentran graficados datos de Scc,
calculados con la ecuacidén 4.30, vs composicién a 298.15 K para
los sistemas propanonitrilo + n-alcano, el valor maximo de Scc
para el sistema propanonitrilo + n-hexano es de 2.61 unidades a
una composicién de 0.6765 (ver tabla 4.19), como es sabido, este
valor de Scc es indicio de gue este sistema se encuentra cerca de
su TCSS (esta 13 grados arriba) ya que en la TCSS este valor
tiende a infinito. El valor de Scc para el sistema propanonitrilo
+ n-heptano es de 6.10 unidades a una composicién de 0.7245 , la
mayor magnitud de Scc con respecto al sistema anterior esta acorde
con 1la mayor cercania de este sistema a su TCSS (estd 5 grados
arriba). La funcionalidad de Scc con la composicién presenta un
efecto exponencial en el intervalo de 0.6 a 0.8 fraccién molar. La
composicién a la cual se presentan los maximos de Scc y ck son
diferentes, para Scc se encuentran en 0.65 y 0.70 y para CE en
0.45 y 0.50, aproximadamente. :
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TABLA 4.19 FACTOR DE ESTRUCTURA (Scc) MAXIMO A 298.15 K PARA
(x1) ALCANONITRILO + (1-x1) n~ALCANO

SISTEMA Schx x, FORMA "W"
PROPANONITRILO +
n-Cs 2.61 0.6765 NO
n-Ccv 6.10 0.7245 NO
: n-BUTANONITRILO +
n-=Cs 0.74 0.5785 NO
n-Cs 0.88 0.6565 NO
n-Cio 0.79 0.6965 ST
n-Ci2 1.01 0.7690 SI
n-Cia 1.19 0.8125 ST
n-PENTANONITRILO +
n-Cs 0.52 0.5240 NO
n-Cs 0.57 0.5835 NO
n-Cio 0.55 0.6200 NO
n-Ciz2 0.55 0.6735 ST
n-Ci4 0.54 "0.7150 SI
n-HEXANONITRILO +
n-Cs 0.43 . 0.4940 NO
n-Cs 0.47 0.5380 NO
n-Cio 0.46 0.5655 NO
n-Ciz 0.46 0.6140 NO
n-Cis 0.44 0.6405 ST

Los valores de Scc vs composicidén para los sistemas formados

por butanonitrilo + n-alcanos se encuentran graficados en la
figura 4.13. En esta figura puede observarse gue el valor de Scc

aumenta a medida que crece la cadena del n-alcano (excepto para
n-Cio), el maximo para el sistema formado con n-Cs se encuentra
0.5785 fraccién molar 'y se desplaza hacia la regidn rica

alcanonitrilo a medida que crece la cadena del n-alcaneo,
la figura anterior como en esta las curvas se vuelven mas angostas

a medida que el sistema correspondiente se acerca a su TCSS.
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igual que en la serie anterior los maximos de Scc se encuentran a
una composicidén mayor que la correspondiente al maximo de Ch.

Con respecto a los sistemas binarios de esta serie que
presentan Jla cE vs X en forma de "W", no es posible predecir
claramente la aparicién de dicha forma, ya que todos los sistemas
tienen el maximo de Scc por arriba del 1limite propuesto por
Patterson de 0.7 y solamente los sistemas formados por
butanonitrilo + n- decano, + n-dodecano Yy + n-tetradecano
presentan la forma "W", incluso el valor de Scc de butanonitrilo +
n~octanc es mayor al de butanonitrilo + n-decano, como puede verse
en la tabla 4.19, en contraste el primero no presenta la forma "W"
y el segundo si la presenta.

En la figura 4.14 se reportan los resultados de Scc vs
composicidn para los sistemas formados por pentanonitrilo + n-
alcano, el maximo de Scc se desplaza hacia la derecha de 1la
grafica al aumentar el tamano del no-polar, dado que esta serie de
sistemas presentd una intervalo de una sola fase mas amplio dque
las series anteriores (Cuevas-Jaimes, 1990), la magnitud de Scc de
cada sistema es pequefia, menor de 0.6, en este caso el
comportamiento de Scc es irregular, esto es, no sigue una cierta
funcionalidad con el tamafio del n-~alcano, incluso la teoria es
incapaz de predecir la aparicién de la forma "W" de los sistemas
gue experimentalmente se observd que si la presentan, si se toma
como referencia el valor limite de 0.7 para Scc propuesto por
Patterson, ya dgue. los sistemas pentanonitrilo + n-dodecano y
pentanonitrilec + n-tetradecano tienen forma "W'" y el valor maximo
de Scc es de 0.55 y 0.54, respectivamente.

En la figura 4.15 se presentan los resultados de Scc vs
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composicién para los sistemas formados por hexanonitrilo + n-
alcano, también en este caso el maximo de Scc se desplaza hacia la
regién rica en el componente polar, pero la maghitud de Scc
presenta un comportamiento irregular con respecto al n-alcano y
los valores son menores de 0.5, lo cual indicaria gque no existe
forma "W" en el cp de ninguno de los sistemas de esta serie, lo
cual esta en contradiccion con los resultados experimentales.

Otra manera de correlacionar Scc con CE propuesta por Trejo,
et al. (1991) es la siguiente: Dado que Scc es una medida de la
no-aleatoriedad entonces la composicién a la cual ocurre tanto el
méximo de Scc como el de C; debe ser similar, esto es, al graficar
la composicidn correspondiente al valor maximo de CE (xt (CE,mx))
vs la composicion del valor maximo de Scc (x1 (Scc,Hax)) este
punto debe estar cerca de una linea con pendiente de 45 grados.
Los sistemas formados por un oxaalcano + n-alcano a 298.15 K,
reportados en la figura 4.1la, presentan el comportamiento
anterior (Trejo, L. M. 1991), también lo presentan las mezclas de
hidrocarburo + tetraalcoxisilano (Andreclli-Ball and Patterson,
D., 1990).

En la figura 4.11b se’ grafica xi (CE,uax) vs x1 (Scc,Hax)
para los sistemas formados por un alcanonitrilo + n-alcano. Los
resultados obtenidos muestran una clara desviacion del
comportamiento propuesto por' Trejo et al. (1991), esto es, 1la
composicién a la cual se presenta el maximo de Scc es mayor a la
correspondiente al maximo de _CE, o sea que la teoria predice que
la no-aleatoriedad de la solucidn debe presentarse en la regién
rica en el componente polar, lo cual si se observo
experimentalmente, pero a composiciones mas altas que las
experimentales.
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De manera global puede observarse en la tabla 4.19, gue para
los sistemas estudiados en este trabajo no es posible aplicar el
criterio del valor limite propuesto por Patterson de 0.7 como
minimo para que aparezca la forma "W", incluso no es posible
establecer un valor limite particular de los sistemas estudiados
en este trabajo. De los resultados anteriores se desprende que la
teoria no es capaz de predecir la forma "W" de los sistemas
formados por un alcanonitrilo + n-alcano, esto es debido a: a) la
polaridad de cada uno de los componentes polares estudiados en
este trabajo es alta, en comparacidén con los sistemas a los que se
ha aplicado la teoria, donde la polaridad del componente polar es
pequefia (para hexafluorobenceno u=0.33 "D, para cloronaftaleno
u=1.33, para 1,4~dioxano u=0.45, para benceno u=0, donde UL es el
momento dipolar), b) el parametro de intercambio de energia de
Gibbs (gam) gue es funcién del intercambio de energia entre las
moléculas no esta tomando en cuenta todas las contribuciones
existentes en los sistemas estudiados en este trabajo.
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FIGURA 4.14 FACTOR DE ESTRUCTURA A 298.15 K DE (X1) PROPANONITRILO
+ (1-X1) n-ALCANO.
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PENTANONITRILO + (1-X1) n-ALCANO.
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CONCLUSIOKES

El objetivo de este trabajo se ha cumplido ya gue se ha
contribuido con informacién experimentalique ayuda a entender la
importancia de las diferentes contribuciones moleculares que estan
presentes en la ct de sistemas del tipo polar + no-polar.

las técnicas y el equipo empleados en este trabajo para la
obtencién de las propiedades de exceso (vE Y CE) son confiables.

En las giéficas de CE vs comnposicién de los sistemas binarios
de alcanonitrilo + n-alcano se observa que este tipo de sistemas
presentan tanto la contribucidén debida a no-aleatoriedad en 1la
solucidon como la de aleatoriedad, la contribucién de cada una
varia de acuerdo a la 1longitud de “la cadena tanto del
alcanonintrilo como del alcano.

La mayoria de los sistemas alcanonitrilo + alcano presentan
valores positivos de CE, de lo que se deduce que, para este tipo
de mezclas, el efecto que mas contribuye a esta propiedad es el
debido a la no-aleatoriedad de la solucidén, lo cual indica dque
existe una preferencia en la orientacién de las moléculas del
componehte polar para formar algun arreglo i. e. existen cambios
en la composicidn local molecular, o sea que se estd creando orden

en la solucién.

El efecto debido a aleatoriedad en la solucidén es importante
solamente para unos cuantos sistemas de los estudiados aqui, en
estas mezclas es de tal importancia que junto con la contribucidn
de no-aleatoriedad ocasiona la aparicién de la forma "“W".

Para el caso en el que se varia el alcanonitrilo y se
. : - E »
mantiene el mismo n-alcano, se observé que la Cp aumenta a medida
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que disminuye la polaridad efectiva del componente polar.

A medida que la diferencia en tamafio del alcanonitrilo y el
alcano disminuye permite un mejor arreglc de las moléculas
originando valores de CE de mayoxr magnitud.

Las contribuciones importantes a Cp son derivadas de las
interacciones moleculares del tipo: dipolo -~ dipolo, dipolo -
dipolo inducido y diferencia de tamafios entre las moléculas.

Para los sistemas formados con n-alcanos gue presentan orden
orientacional, i. e. mayores de n-decano, la cE es mas negativa,
para un mismo n-alcano, a medida que aumenta la polaridad efectiva
del alcanonitrilo, lo cual es indicioc de que los alcanonitrilos
son destructores de COM en el siguiente orden: butanonitrilo >
pentancnitrilo > hexanonitrilo.

Para la gran mayoria de los sistemas estudiados en este
trabajo la dependencia del volumen de exceso con composicién es
positiva.

La contribucién de la polaridad sobre V¢ es de gran
importancia, ya que el sistema con el componente que presenta la
polaridad efectiva de mayor magnitud presenta el valor mas alto de
Vv, para un mismo n-alcano, y el sistema con el componente de
polaridad efectiva mas baja presenta el menor valor de vE.

La teoria de PFP no es capaz de reproducir el
comportamiento experimental de V® vs composicién de los sistemas
binarios formados por un alcanonitrilo + n-alcano, debido
principalmente a la alta polaridad de este tipo de sistemas.
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El parametro x12 obtenido a partir de propiedades
calorimétricas ( H° o CE ) contiene las contribuciones de
interacciones moleculares y hace una sobreprediccidn de valores de

vE de aproximadamente 2.5 veces mayor que el valor experimental.

Con el fin de comparar el comportamiento experimental de A
vs composicién con la prediccién de estos valores mediante la
teoria de PFP, es posible obtener el parametro Xtz a partir de
datos equimolares de vE,

La contribucién interaccional a V° (usando la teoria de PFP)
es positiva y aproximadamente constante‘,' para cada uno de los
alcanonitrilo + n-alcano, la contribucién debida al volumen libre
es negativa y con valores cercanos a cero, y la contribucién p
presenta un intervalo amplio de valores y puede considerarse dque
es la que define la funcionalidad de VF vs composicién, es decir,
es la que determina si vE presentara valores positivos, negativos
o incluso con cambio de signo (formando una "S").

Para los sistemas estudiados en este trabajo el factor de
estructura Scc,.calculado mediante el método de contribucién de
grupos, presenta un comportamiento irregular en funcién del
numero de atomos de carbono del n-alcano debido a lo cual se
deduce que este factor es incapaz de predecir la forma "W", de
acuerdo al valor limite de 0.7 que proponen Patterson et al.

El factor Scc no.es capaz de predecir la aparicidén de la
forma "W" en CE, de 1los sistemas binarios alcanonitrilo + n-
alcanco, debido a que el parametro de intercambio de energia de
Gibbs (gna) no toma en cuenta todas las contribuciones exj_.stentes
en este tipo de mezclas debido a que uno de los componentes es
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altamente polar.

La sensibilidad de la Ci sobre la variacién de la estructura
molecular queda demostrada en los sistemas alcanonitrilo + alcano
ramificado, ya que esta propiedad es capaz de detectar el cambio
de posicién del radical metilo en los isémeros 2-metilpentano y
3-metilpentano al mezclarse con diferentes alcanonitrilos.
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APENDICE A . TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

A continuacién se reportan los datos de V° vy CE
experimentales como funcién de la composicién , mediante un
andlisis de errores se obtuvieron las desviaciones para cada uno
de ellos: Ax = *0.0001, Ap = £0.0005 gr/cma, AVE = :0.02 cnﬁ/mol,
ACp = %0.4 J/gr K y ACE = £0.05 J/mol K.

TABLA‘ A.l DATOS EXPERIMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO vs
COMPOSICION A 298.15 K DE Los SISTEMAS (x1)
PROPANONITRILO + (1-x1) n-ALCANO

X1 vE/em®mor ™! X1 vf/cm’mol !

PROPANONITRILO + n-PENTANO

0.0568 0.162 0.5004 0.096
0.1049 0.21o 0.5582 0.037
0.1570 0.240 0.7174 -0.152
0.2018 0.250 0.7615 -0.177
0.2598 0.240 0.8538 =-0.141
0.3529 0.20¢9 0.9703 -0.026
0.4003 0.17s

PROPANONITRILO + n-HEXANO
0.0541 0.183 0.5496 0.409
0.1508 0.354 0.6500 0.347
0.2526 0.43s 0.7475 0.272
0.3555 0.462 0.8536 0.169
0.4505 0.44s 0.9532 0.054

PROPANONITRILO+ n-HEPTANO
0.0661 0.219 0.5973 0.47¢
0.2067 0.469 0.6960 0.394
0.2980 0.543 0.7977 0.28s
0.3968 0.55a 0.9007 0.169
0.4986 0.527
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TABLA A.2 DATOS EXPERTMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO VS
COMPOSICION A 298.15 K DE 1LOS SISTEMAS  (x1)
BUTANONITRILO + (l~x1) n—ALCANO

X1 vE/em®mol X1 vE/em®mol

BUTANONITRILO + n~HEXANO

0.0502 0.13=2 0.6053 0.174
0.1029 0.180 0.7017 0.120
0.2037 0.24s 0.7995 0.07s
0.3023 0.269 0.8441 0.03s
0.4030 0.259 0.8960 0.00¢
0.4965 0.23a 0.9477 ~0.03s

BUTANONITRILO + n-OCTANO
0.0492 0.177 0.5988 0.483
0.1031 0.289 0.7064 0.400
0.2082 0.429 0.8050 0.311
0.3046 0.493 0.9110 0.152
0.4010 0.517 0.9604 0.054
0.4718 0.516

BUTANONITRILO + n—-DECANO
0.0517 0.168 0.6009 0.587
0.1027 0.29s8 0.7029 0.52s
0.2019 0.443 0.7994 0.407
0.3058 0.570 0.9017 0.254
0.4145 0.58s6 0.9537 0.1l43
0.4977 0.611 '

BUTANONITRILO + n-~DODECANO
0.1698 0.463 0.6247 0.65s
0.1950 0.487 0.7131 0.584
0.2637 0.569 0.8052 0.474
0.3542 0.637 0.9028 0.294
0.4428 0.687 0.9536 0.163
0.5297 0.690 V
BUTANONITRILO + n~-TETRADECANO

0.0537 0.173 0.6008 0.709
0.1032 0.266 0.6969 0.660
0.2104 0.524 0.7990 0.564
0.3008 0.629 0.8978 0.402
0.3940 0.696 0.9489 0.262
0.4995 0.738
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TABLA A.3 DATOS EXPERIMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO vs
COMPOSICION A 298.15 K DE 1.0S SISTEMAS (x1)
PENTANONITRILO + (1-x:1) n-—ALCANO
X1 vE/em>mol ™! X1 vE/emimol ™!

PENTANONITRILO + n-HEXANO
0.0500 0.067 0.5979 -0.043
0.0985 0.CG3 0.7030 -0.096
0.1983 0.09: 0.7956 -0.087
0.2974 0.083 0.8979 -0.066
0.4008 0.04s 0.9544 -0.022
0.4981 0.012

PENTANONITRILO + n-~OCTANO
0.0503 0.14s 0.4973 0.354
0.0991 0.22¢ 0.5965 0.300
0.1983 0.333 0.6992 0.230
0.3005 0.34s 0.7991 0.133
0.4028 0.367 0.9488 -0.031
. PENTANONITRILO + n-DECANO
0.0517 0.122 0.5996 0.47s
0.1022 0.223 0.6983 0,449
0.1995 0.352 0.7972 0.343
0.2994 0.457 0.8983 0.20s
0.3995 0.51s 0.9495 0.110
0.5013 0.532

PENTANONITRILO + n-DODECANO
0.0512 0.181 ’ 0.5984 0.594
0.1006 0.30: 0.6995 0.531
0.1997 0.473 0.7993 0.417
0.2956 0.556 0.8801 0.286
0.4135 0.61s 0.9512 0.14s
0.5008 0.632

PENTANONITRILO + n-~-TETRADECANO

0.0510 " 0.21s8 0.5523 0.672
0.1544 0.449 0.7523 0.573
0.2505 0.533 0.8505 0.41s
0.3479 0.623 0.8998 0.31s
0.4523 0.674 0.9511 0.186
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TABLA A.4

DATOS EXPERIMENTALES DE VQLUMEN DE EXCESO

COMPOSICION A

298.15

K DE

HEXANONITRILO + (1=X1) n~ALCANO

LOs SISTEMAS

Vs
(x1)

X1 vE/em®mo1 ™} X1 vE/em®mol”!
HEXANONITRILO + n-HEXANO
0.0616 0.034 0.4941 -0.134
0.0992 0.043 0.7043 -0.202
0.2007 0.033 0.8141 -0.177
0.3005 -0.023 0.9035 -0.121
0.3928 -0.06¢9 0.9498 -0.074
HEXANONITRILO + n-OCTANO
0.1148 0,071t 0.5889 0.156
0.2009 0.12c0 0.6865 0.126
0.2917 0.156 0.7989 0.057
0.3841 0.18z2 0.8980 0.007
0.5018 0.182 0.9581 -0.009
HEXANONITRILO + n-DECANO
0.0982 0.163 0.6110 0.341
0.1841 0.268 0.6967 0.29s
0.3032 0.327 0.8000 0.219
0.4064 0.376 0.9006 0.092
0.4993 0.377 0.9448 0.022
HEXANONITRILO + n—-DODECANO
0.0533 0.120 0.5101 0.491
0.1008 0.20s 0.5948 0.469
0.2174 0.38z2 0.6872 0.406
0.2976 0.45s 0.8046 0.30s6
0.4009 0.484 0.8979 0.179
HEXANONITRILO + n-TETRADECANO
0.1306 0.31l0 0.6569 0.52z2
0.1702 0.373 0.7292 0.471
0.2484 0.461 0.8152 0.36s
0.4150 0.56z3 0.9118 0.21a
0.4982 0.573 0.9528 0.12¢9
0.5819 0.553
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TABLA A.5 DATOS EXPERIMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO Vs
COMPOSICION A 298.15 K DE LOS SISTEMAS (x1)
ALCANONITRILO + (1-x1) 3-METILPENTANO

X1 vE/em®mo1”? X1 vE/cm®mo1”?

PROPANONITRILO + 3-METILPENTANO

0.0571 0.162 0.5892 0.350
0.1041 0.240 0.7825 0.219
0.2055 0.350 0.7987 0.197
0.2828 0.393 0.9107 0.098
0.4782 0.408 2

BUTANONITRILO + 3-METILPENTANO

0.0516 0.1012 . 0.5093 0.179
0.1033 0.153 0.6232 0.130
0.2011 0.20s 0.7011 0.093
0.2982 0.230 0.8048 0.056
0.4006 0.200 0.9755 -0.001

PENTANONITRILO + 3~-METILPENTANO

0.0536 0.077 0.5888 -0.052
0.1015 0.092 0.7101 ~0.09s8
0.1983 0.08s8 0.8044 -0.101
0.2834 0.074 0.9044 ~-0.057
0.3831 0.040 0.9727 ~-0.027

0.4881 ~0.003
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TABLA A.6 DATOS EXPERIMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO vs
COMPOSICION A 298.15 K DE LOS SISTEMAS (x1)
ALCANONITRILO + (1~-X1) 2-METILPENTANO

X1 vE/em®nol™! X1 vE/em®mo1™?

PROPANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.1024 0.207 0.6911 0.254
0.2019 0.30s 0.7965 0.184
0.3860 0.407 0.9046 0.089
0.4822 0.36s8 0.9467 0.064
0.5909 0.320

BUTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.0527 0.089 0.6086 0.092
0.0995 0.13s 0.7518 0.05s
0.1907 0.186 0.8162 0.04s
0.2997 0.192 0.9161 0.019
0.3986 0.161 0.9589 0.003

PENTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.1023 0.07s : 0.7091 -0.119
0.2802 0.023 0.8313 ~0.098
0.3954 -0.027 0.9131 ~0.06s5
0.4865 -0.059 . 0.9576 ~0.032
0.6020 -0.086 )
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TABLA A.7 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A
298.15 K DE IOS SISTEMAS FORMADOS POR  (x1)
PROPANONITRILO + (1-x1) n—-ALCANOS

X1 ¢k J/K mol X1 CE J/K mol

PROPANONITRILO + n-~HEXANO

0.0493 0.67 0.7398 3.13
0.1528 2.53 0.8453 1.37
0.2519 4.25 " 0.9096 0.50
0.4491 6.25 0.9532 0.11
0.5425 5.95 :

PROPANONITRILO + n~HEPTANO

0.0542 0.45 0.7043 4.79
0.1077 1.54 0.7979 2.63
0.2043 4,39 0.9080 0.58
0.4878 8.40 0.9630 0.08
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TABLA A.8 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A
298.15 K DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR  (x1)
BUTANONITRILO + (1-x1) n-ALCANO

X1 CE J/K mol X1 CF J/K mol

BUTANONITRILO + n-HEXANO

0.1020 0.89 0.5991 2.00
0.1975 1.50 0.6924 1.57
0.3007 2.01 0.8013 1.04
0.3981 2.44 0.8999 0.37
0.4994 2.40 0.9520 0.14

BUTANONITRILO + n~OCTANO
0.0472 0.14 0.5948 1.58
0.0989 0.49 0.7123 0.99
0.2015 l.12 0.7935 0.54
0.3110 1.64 0.9123 -0.08
0.3964 1.92 . 0.9442 =-0.11
0.4941 1.94

BUTANONITRILO + n-DECANO
0.0502 -0.09 0.5989 1.11
0.1004 0.10 0.7001 0.60
0.2989 0.87 0.7963 0.04
0.4016 1.21 0.8997 ~-0.34
0.4935 1.19 0.9537 -0.27

BUTANONITTRILO + n~DODECANO
0.0493 ~0.46 0.4983 0.19
0.1009 -0.69 0.5997 - =0.01
0.2019 -0.84 0.6992 -0.40
0.2996 -0.34 0.9015 -0.93
0.4014 0.00 0.9522 =-0.57

'BUTANONITRILO + n-TETRADECANO

0.1018 =1l.12 0.5999 -1.23
0.2066 - =1.49 0.6997 ~1.57
0.3050 -1.37 0.7987 -1.80
0.4028 -1.14 0.8970 -1.46
0.5006 -1.14 0.9532 -0.79
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TABLA A.9 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO A
298.15 K DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR (x1)
PENTANONITRILO + (1-x1) n-ALCANO

X1 cf J/K mol ’ X1 cs J/K mol

PENTANONITRILO + n~HEXANO

0.0500 0.53 0.7030 1.96
0.0985 1.13 0.7956 1.43
0.4008 2.64 0.8979 0.77
0.4981 2.67 0.9544 0.42
0.5979 2.41

PENTANONITRILO + n-OCTANO
0.0503 0.35 0.5965 2.10
0.0991 0.65 0.6992 1.66
0.1983 1.34 0.7991 1.09
0.3005 1.99 0.8971 0.55
0.4028 2.17 0.9488 0.23
0.4973 2.28

PENTANONITRILO + n-DECANO
0.0577 0.13 0.5996 1.40
0.1022 0.39 0.6983 0.93
0.1995 0.88 0.7972 0.36
0.2994 1.39 0.8983 -0.06
0.5013 1.71 0.9495 -0.05

PENTANONITRILO + n-DODECANO

0.0512 ~0.56 0.5984 0.48
0.1006 -0.65 0.6995 ~0.18
0.1997 -0.52 0.7993 ~0.71
0.2956 0.07 0.8801 ~0.94
0.4135 0.63 0.9512 ~0.52
0.5008 0.65
PENTANONITRILO + n-TETRADECANO

0.0510 =0.72 ) 0.5523 -0.77
0.1544 -1.33 0.7503 =-1.30
0.2505 -1.20 0.8505 -1.33
0.3479 -1.11 ) 0.8998 -1.25
0.4523 ~0.86 0.9511 =-0.77
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TABLA A.10 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO
" A 298.15 XK DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR  (x1)
HEXANONITRILO + (1-%X1) n-ALCANO

X1 CE J/K mol X1 CF J/K mol

HEXANONITRILO + n-~-HEXANO

0.1016 1.24 0.4979 2.93
0.1995 2.16 0.6018 2.78
0.2961 2.58 0.6885 2.33
0.3963 2.86 0.9041 0.98
HEXANONITRILO + n-OCTANO
0.0987 1.00 0.6976 1.98
0.1939 1.78 0.7966 1.40
0.4980 2.58 0.8988 0.68
0.5943 2.38 0.9434 0.36
. HEXANONITRILO + N-DECANO .
0.1012 0.61 0.7008 1.30
0.2987 1.75 0.7977 0.85
0.3950 2.04 0.9018 0.39
0.4939 2.00 0.9530 0.00
0.5956 1.82 :
HEXANONITRILO + n~DODECANO
0.0559 0.04 0.5953 0.85
0.1018 0.14 0.7006 0.43
0.2030 0.59 0.8047 0.00
0.3024 0.86 0.9171 -0.20
0.4068 0.96 0.9552 -0.18
0.4949 1.04
HEXANONITRILO + n~TETRADECANO

0.0562 =0.40 0.6011 -0.34
0.0994 ~0.56 0.6980 -0.52
0.1983 -0.61 0.8027 -0.72
0.3004 ~0.46 0.8983 ~0.53
0.3934 -0.39 0.9623 -0.35
0.4968 -0.37
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APENDICE A . ; TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

TABLA A.l1l1 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO
A 298.15 X DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR (x1)
ALCANONITRIIO + (l-x1) 3-METILPENTANO

E

X1 ¢§ J/K mol X1 ck J/K mol

PROPANONITRILO + 3-METILPENTANO

0.0571 2.70 0.5892 4.98
0.1041 4.36 0.7987 3.30
0.2828 6.57 0.9107 1.91
0.4782 5.88 0.9683 0.85

BUTANONITRILO + 3-METILPENTANO

0.1039 2.36 0.7053 2.45
0.2983 3.75 " 0.8353 1.58
0.4014 3.87 0.9062 1.04
0.5113 3.41 0.9483 0.64

PENTANONITRILO + 3-METILPENTANO

0.0536 0.97 . 0.5888 2.26
0.1983 2.46 . 0.7101 1.74
0.2834 2.77 0.8044 1.25
0.3831 2.70 0.9044 0.75
0.4881 2.54 0.9727 0.31
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APENDICE A - TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

TABI.A A.12 DATOS EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA DE EXCESO
A 298.15 K DE LOS SISTEMAS FORMADOS POR (x1)
ALCANONITRILO + (l-x1) 2-METILPENTANO

X1 ¢k J/K mol X1 c; J/K mol

PROPANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.1024 3.50 0.5909 4.91
0.2019 5.30 0.6911 3.96
0.2815 5.85 0.7965 2.96
0.3860 5.97 0.9467 0.99
0.4822 5.64

BUTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.0527 1.21 0.6086 2.88
0.1907 3.05 0.7518 1.91
0.2997 3.52 0.8162 1.48
0.3986 3.67 0.9161 0.75
0.5301 3.34 . 0.9589 0.36

PENTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.0529 0.81 0.6020 2.03
0.2032 2.42 0.7091 1.53
0.2802 2.72 0.8313 0.86
0.3954 . 2.80 0.9131 0.46
0.4865 2.56 0.9576 0.21
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APENDICE A . TABLAS DE  DATOS EXPERINENTALES

TABLA A.13 PARAMETROS DE LA ECUACION DE REDLICH-KISTER AJUSTADOS
CON VALORES EXPERIMENTALES DE VOLUMEN DE EXCESO DE
(X1) ALCANONITRILO + (1-X1) ALCANO A 298.15 K

SISTEMAS AQ Al A2 o/cm” mol”?
PROPANONITRILO
+ n-Ce 1.76 -1.10 0.61 0.017
+ n-C7 2.10 -0.89 0.73 0.043
BUTANONITRILO
+ n-Cs 1.00 -1.12 _— 0.024
+ n-Cs 2.10 -0.96 0.44 0.029
+ n=Cio 2.39 -0.17 1.04 0.013
+ n~Ci1z 2.71 ~0.04 ;]..10 0.011
+ n-Cis 2.94 0.59 1.08 0.029
PENTANONITRILO
+ n—Ce 0.05 -0.90 —— 0.015
+ n-Cs 1.65 -1.43 -1.06 0.063
+ n-Cio 2.20 -0.09 ——— 0.020
+ n=Ci2 2.46 -0.31 1.04 0.012
+ n-Cise 2.64 -0.19 1.77 0.020
HEXANONITRILO
+ n-Cs -0.57 -1.22 ———— 0.014
+ n-Cs 0.82 -0.32 -0.79 0.016
+ n-Cio 1.60 -0.63 -0.70 0.031
+ n-Ciz 2.05 -0.26 —_— 0.014
+ n-Cis 2.27 -0.09 0.72 0.052
3-METILPENTANO
+ C3HsN 1.55 -0.86 0.56 0.014
+ C4H7N 0.80 -0.89 —— 0.018
+ CsHoN -0.04 -0.98 ——— 0.015
2-METILPENTANO
+ C3HsN 1.52 -0.57 —_— 0.019
+ C4H?N . 0.63 -0.75 0.18 0.017
+ CsHoN -0.25 -0.69 _— 0.019

153



APENDICE A

TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

TABLA A.l14 PARAMETROS DE LA ECUACION DE REDLICH-KISTER AJUSTADOS
CON VALORES EXPERIMENTALES DE CAPACIDAD CALORIFICA
DE EXCESO DE (X1) ALCANONITRILO +

(1-X1) ALCANO A

298.15 K

SISTEMAS A0 Al a2 /3 K 'mol”?
PROPANONITRILO

+ n-Cs 24.33 -6.47 -19.47 0.072

+ n-C7 33.35 -13.14 -34.13 0.050
BUTANONITRILO

+ n-Ce 9.40 -3.19 ~4.19 0.071

+ n-Cs 7.65 -3.34 -7.93 0.038

+ n-Cio 5.08 ~2.07 -10.20 0.066

+ n-Ciz 0.63 ~0.56 <15.45 0.072

+ n~Ci14 -4.47 1.52 -15.53 0.052
PENTANONITRILO

+ n-Ce 10.56 ~-2.51 -0.32 0.046

+ n-Cs 9.11 -1.39 -3.86 0.042

+ n-Cio 6.77 ~2.80 -7.95 0.029

+ n-Ciz 2.76 -1.30 -18.01 0.052

+ n-Cia -3.18 ~0.26 -15.07 0.065
HEXANONITRILO

+ n-Cs 11.64 -1.75 1.30 0.054

+ n-Cs 10.39 -2.31 -1.38 0.024

+ n-Cio 8.10 -2.29 -4.51 0.067

+ n-Ciz 4.09 ~2.51 -6.65 0.043

+ n-Cia -1.25 ~0.25 -7.79 0.047
3~-METILPENTANO

+ CaHsN 22.44 -14.41 20.04 0.071

+ CaH7N 13.76 -8.25 7.95 0.066

+ CsHoN 9.72 -5.69 6.38 0.072
2-METILPENTANO

+ C3HsN 21.90 -12.08 10.48 0.049

+ CaH7N 13.52 ~8.04 3.76 0.062

+ CsHoN 10.00 -6.53 1.42 0.059
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APENDICE B . DATOS DE DENSIDAD

A continuacién se reportan los datos de densidad obtenidos
experimentalmente en este trabajo, con un error de *0.0005 gr/cm'?

TABLA B.1 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K
DE (x1) PROPANONITRILO + (1-X1) n~ALCANO

3 3

X1 p/g cm” X1 p/g cm”

PROPANONITRILO + n-PEKTANO

0.1049 0.6293 0.5999 0.6942
0.2018 0.6394 0.7174 0.7159
0.3189 0.6534 0.7990 0.7308
0.4003 0.6639 0.9233 0.7575
0.5004 0.6784
PROPANONITRILO + n-HEXANO

0.0541 0.6565 0.5496 0.6991
0.1508 0.6625 0.6500 0.7119
0.2526 0.6700 0.7475 0.7262
0.3555 0.6788 0.8536 0.7444
0.4505 0.6881 © 0.9532 0.7646

PROPANONITRILO + n-HEPTANO

0.0661 0.6801 0.5973 0.7151
0.2067 0.6863 0.6960 0.7259
0.2980 0.6914 0.7977 0.7392
0.3968 0.6980 0.9007 0.7555
0.4986  0.7060

TABLA B.2 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K
DE (x1) BUTANONITRILO + (1-x1) n-ALCANO

3 3

X1 p/g cm” X1 p/g cm”

BUTANONITRILO + n-HEXANO

0.1029 0.6622 0.6053 0.7190
0.2037 0.6716 0.7017 0.7331
0.3023 0.6817 0.7995 0.7486
0.4030 0.6930 0.8960 0.7655
0.4965 .0.7044
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APENDICE B . DATOS DE DENSIDAD

TABLA B.2 CONTINUACION

3 3

X1 p/g cn” X1 p/9 cm”

BUTANONITRILO + n-HEPTANO

0.1046 0.6843 0.6048 0.7273
- 0.2002 0.6906 0.7121 0.7403
0.2875 0.6972 0.8061 0.7530
0.4001 0.7066 0.9097 0.7695
0.4990 0.7161
BUTANONITRILO + n-OCTANO
0.0492 © 0.6987 0.5988 0.7331
0.1031 0.7009 0.7064 0.7438
0.2082 0.7059 0.8050 0.7552
0.3046 0.7113 0.9111 0.7700
0.4010 0.7175 0.9604 0.7780
0.4718 0.7226
BUTANONITRILO + n-DECANO
0.0517 0.7263 0.6009 0.7465
0.1027 0.7273 . 0.7029 0.7533
0.2019 0.7298 0.7994 0.7614
0.3058 0.7329 0.9017 0.7721
0.4145 0.7372 0.9537 0.7788
0.4977 0.7409
BUTANONITRILO + n-=DODECANO
0.1698 0.7446 0.6247 0.7562
0.1950 0.7450 0.7131 0.7604
0.2637 0.7461 ’ 0.8052 0.7660
0.3542 0.7479 0.9028 0.7740
0.4428 0.7500 0.9536 0.7794
0.5297 0.7526
BUTANONITRILO + n~TETRADECANO
0.0537 0.7575 0.6008 0.7633
0.1032 0.7577 0.6969 0.7659
0.2104 0.7580 0.7990 0.7697
0.3008 0.7587 0.8978 0.7751
0.3%40 0.7597 0.9487 0.7791
0.4995 0.7612
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APENDICE B . DATOS DE DENSIDAD

TABLA B.3 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K
DE (x1) PENTANONITRILO + (1~x1) n~ALCANO

X1 p/g cm”? X1 p/g cm 3

PENTANONITRILO + n-HEXANO

0.0495 0.6618 0.5979 0.7326
0.1966 0.6801 0.6985 0.7472
0.2975 0.6909 0.7969 0.7623
0.3981 0.7040 0.8970 0.7785
0.4968 0.7182 0.9498 0.7872

PENTANONITRILO + n—-OCTANO
0.0503 0.7006 0.5965 0.7428
0.0991 0.7034 0.6992 0.7538
0.1983 0.7096 0.7991 0.7658
0.3005 0.7170 0.8971 0.7788
0.4028 0.7250 0.9488 0.7864
0.4973 0.7332

PENTANONITRILO + n-DECANO
0.0517 0.7279 0.5996 0.7547
0.1022 0.7295 0.6983 0.7622
0.1995 0.7331 0.7972 0.7713
0.2994 0.7373 0.8983 0.7823
0.3935 0.7422 0.9495 0.7888
0.5013 0.7480

PENTANONITRILO + n~-DODECANO
0.0512 0.7470 0.5984 0.7638
0.1006 0.7478 0.6995 0.7694
0.1997 0.7498 0.7993 0.7763
0.2956 0.78523 0.8801 0.7832
0.4135 0.7560 0.9512 0.7905
0.5008 0.7594

PENTANONITRILO + n=TETRADECANO

0.0510 0.7605 0.5523 0.7693
0.1544 0.7614 0.7503 0.7769
0.2505 0.7628 0.8505 0.7828
0.3474 0.7644 0.8998 0.7864
0.4523 0.7666 0.9511 0.7909
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APENDICE B

DATOS DE DENSIDAD

TABLA B.4 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15

DE (xi1) HEXANONITRILO + (1l-x1) n-ALCANO

K

3

3

X1 p/9 cm” X1 p/g cm”
HEXANONITRILO + n-HEXANO
0.1016 0.6664 0.4979 0.7236
0.1995 0.6800 0.6018 0.7393
0.2961 0.6938 0.6885 0.7525
0.3963 0.7084 0.9041 0.7853
HEXANONITRILO + n-OCTANO
0.0987 0.7052 0.6976 0.7621
0.1939 0.7128 0.7966 0.7740
0.4980 0.7405 0.8988 0.7872
0.5943 0.7506 0.9434 0.7932
HEXANONITRILO + n~DECANO
0.1012 0.7295 0.7008 0.7678
0.2987 0.73936 0.7977 0.7770
0.3950 0.7452 0.9018 0.7884
0.4939 0.7517 0.9530 0.7945
0.5956 0.7592
HEXANONITRILO + n~DODECANO
0.0559 0.7457 0.5953 0.7664
0.1018 0.7468 0.7006 0.7728
0.2030 0.7496 0.8047 0.7805
0.3024 0.7530 0.9171 0.7908
0.4068 0.7572 0.9552 0.7947
0.4949 0.7612
HEXANONITRILO + n—-TETRADECANO
0.0562 0.7587 0.6011 0.7732
0.0994 0.7594 0.6980 0.7777
0.1983 0.7612 0.8027 0.7839
0.3004 0.7634 0.8983 0.7909
0.3934 0.7659 0.9623 0.7966
0.4968 0.7692
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APENDICE B - ) DATOS DE DENSIDAD

TABLA B.5 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K
DE (x1) ALCANONITRIIO + (1-x1) 2-METILPENTANO

3

X1 p/g cm” X1 p/g cm”?

PROPANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.1024 0.6559 0.5909 0.7021
0.2019 0.6629 0.6911 0.7162
0.2815 0.6692 0.7965 0.7334
0.3860 0.6788 0.9467 0.7634
0.4822 0.6889

BUTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.0527 0.6225 0.6086 0.7168
0.1907 0.6655 . 0.7518 0.7387
0.2997 0.6773 0.8162 - 0.7496
0.3986 0.6890 0.9161 0.7679
0.5301 0.7059 0.9589 0.7762

PENTANONITRILO + 2-METILPENTANO

0.0529 0.6540 - 0.6020 0.7276
0.1023 0.6598 0.7091 0.7443
0.2032 0.6722 0.8313 0.7643
0.2802 0.6821 0.9131 0.7782
0.3954 0.6976 0.9576 0.7859"

0.4865 . 0.7105
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APENDICE B

DATOS DE DENSIDAD

TABLA B.5 DENSIDAD COMO FUNCION DE LA COMPOSICION A 298.15 K

DE (x1) ALCANONITRILO + (1-x1:) 3~-METILPENTANO

3

3

X1 p/g cm” X1 p/g cm”
PROPANONITRILO + 3-METILPENTANO
0.0571 0.6613 0.5892 0.7078
0.1041 0.6641 0.7987 0.7378
0.2828 0.6768 0.9107 0.7581
0.4782 0.6851 0.9683 0.7702
BUTANONITRILO + 3—"ETIL§ENTANO
0.1039 0.6692 0.7053 0.7374
0.2983 0.6873 0.8553 0.7574
0.4014 0.6984 0.9062 0.7692
0.5113 0.7113 0.9483 0.7765
PENTANONITRILO + 3-METILPENTANO
0.0536 0.6649 0.5888 0.7312
0.1983 0.6810 0.7101 0.7486
0.2834 0.6911 0.8044 0.7627
0.3831 0.7036 - 0.9044 0.7781
0.4881 0.7173 0.9727 0.7889
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