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RESUMEN

El presente trabajo se centro en la caracterizacion de los sistemas binarios: propanoato de etilo +
heptano y propanoato de etilo + octano, y el sistema ternario: propanoato de etilo + heptano +

octano a través del estudio de sus propiedades.

Se obtuvieron datos experimentales de densidad, viscosidad y tension superficial para dichos
sistemas. Para ello se emple6 un densimetro Anton Paar DSA 5000, un tensiémetro Lauda TVT 2y
un Viscosimetro Cannon Fenske 75. Las propiedades mencionadas fueron medidas a presion
atmosferica, para las temperaturas de 288,15 K; 298,15 K y 308,15 K. Las fracciones molares
analizadas fueron tomadas desde x; = 0 hasta x; = 1 con un incremento de 0,1 en fraccion molar
para los sistemas binarios. En el caso del sistema ternario, los incrementos en fraccion molar fueron

mayores, pero se intento barrer la totalidad de la region de composiciones.

La informacion experimental obtenida se utilizd para calcular las propiedades derivadas de
desviacion de densidad, volumen molar de exceso, desviacion de la tension superficial y desviacion
de la viscosidad. La determinacion de esas propiedades se realizd considerando la definicion de
propiedad de exceso. Ademas, se estimaron las propiedades de exceso utilizando la correlacién de
Redlich Kister para el caso de los sistemas binarios, y se compararon los resultados obtenidos de
ambas determinaciones. En el caso del sistema ternario, la estimacion de las propiedades derivadas
se realiz6 mediante la correlacién de Cibulka. Ademaés, se utilizaron otras correlaciones como
Nagata, Singh, Jacob-Fitzner, Kohler y Tsao-Smith, y se realizé una comparacién entre todos los

resultados obtenidos.

Se analizaron los datos de la tension superficial para el sistema binario utilizando la isoterma de
Gibbs.

El andlisis de las propiedades derivadas calculadas permitira comprender la naturaleza de las
interacciones moleculares que prevalecen tras la mezcla, permitiendo obtener informacion acerca de

las no idealidades de los sistemas analizados.
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ABSTRACT

The present work focused on the characterization of the binary systems: ethyl propanoate + heptane
and ethyl propanoate + octane, and the ternary system: ethyl propanoate + heptane + octane through
the study of their properties.

Experimental data on density, viscosity and surface tension were obtained for these systems. For this,
an Anton Paar DSA 5000 densimeter, a Lauda TVT 2 tensiometer and a Cannon Fenske 75
Viscometer were used. The mentioned properties were measured at atmospheric pressure, for
temperatures of 288,15 K; 298,15 K and 308,15 K. The molar fractions analyzed were taken from
x1 = 0 to x; = 1 with an increase of 0,1 in molar fraction for binary systems. In the case of the
ternary system, the increases in molar fraction were greater, but an attempt was made to sweep the

entire region of compositions.

The obtained experimental information was used to calculate the derived properties of density
deviation, excess molar volume, surface tension deviation, and viscosity deviation. The
determination of these properties was made considering the definition of excess property. In
addition, the excess properties were estimated using the Redlich Kister correlation for the case of
binary systems, and the results obtained from both determinations were compared. In the case of the
ternary system, the estimation of the derived properties was carried out using the Cibulka correlation.
In addition, other correlations such as Nagata, Singh, Jacob-Fitzner, Kohler and Tsao-Smith were

used, and a comparison was made between all the results obtained.
Surface tension data for the binary system were analyzed using the Gibbs isotherm.

The analysis of the calculated derived properties will allow us to understand the nature of the
molecular interactions that prevail after the mixture, allowing us to obtain information about the non-

idealities of the analyzed systems.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. INTRODUCCION

En la actualidad, el estudio y desarrollo de nuevos productos para la industria, comienza con un
analisis completo del estado liquido de la sustancia a analizar. Esto es de suma importancia ya que el
conocimiento de las propiedades termodindmicas de un sistema permite inferir sobre el tipo de
interacciones moleculares, y con esto se puede predecir el comportamiento de la sustancia tanto a

nivel molecular como a nivel macroscépico.

Es fundamental conocer las propiedades de los fluidos para, de esa manera, determinar cuales son

sus posibles aplicaciones en la industria.

Una vez ya establecidos los distintos usos de las sustancias, éstas siguen en constante estudio y
analisis. Se busca determinar cuéles son los potenciales efectos negativos de su uso, ya sea a nivel de

dafio en la salud de las personas como a nivel ambiental.

Una vez obtenidos los resultados de esos anélisis, y tomando conocimiento de los efectos adversos
de alguna de las sustancias de interés, resta ahora determinar que sustancia podra servir como

reemplazo de la original.

Los reemplazos se seleccionaran teniendo en consideracion ciertas caracteristicas:

e Las propiedades fisicas, quimicas o fisico-quimicas del potencial reemplazo deben
asemejarse a las de la sustancia original, al menos las propiedades que justifiquen el uso que
se le desea dar a la sustancia.

e La sustancia reemplazante no debe tener efectos nocivos conocidos.

e Enlo posible, debe poder garantizarse la disponibilidad de la sustancia.

e No seran definitorios, pero si tenidos en cuenta los costos del nuevo producto respecto del
original,

e Podra ser tenido en cuenta también el proceso para la obtencion del potencial reemplazo,

entre otros.

Un ejemplo de la importancia de estos analisis es el tolueno. Este ha sido empleado desde hace

muchos afios como solvente, y se ha utilizado ampliamente en la fabricacion de pinturas, esmaltes,



barnices y otros revestimientos industriales. Sin embargo, han surgido diversos estudios que
muestran que el tolueno, al igual que otros compuestos organicos volatiles tienen efectos nocivos

sobre la salud de las personas, incluso bajo una exposicion no prolongada.

El tolueno esta incluido en la lista de materiales peligrosos de distintas organizaciones y se encuentra
reglamentado por OSHA (Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional- USA). Se encuentra
citado por la NFPA (NFPA, 2022) (Agencia Nacional de Proteccion Contra el Fuego- USA), EPA
(EPA, 2022) (Agencia de Proteccion Ambiental- USA), entre otros.

A continuacion, en la Tabla 1.1, se presenta el rombo de seguridad para el tolueno, indicado por la

NFPA. Alli puede verse la clasificacion segun el riesgo que esta organizacion le ha dado.

Tabla 1.1: Rombo de Seguridad para el tolueno indicado por la NFPA

Toluene Salud: 2- Moderado
Inflamabilidad: 3- Serio

Inestabilidad: 0- Minimo

Puede observarse que, la clasificacién en términos de riesgo para la salud es de riesgo moderado.
Esto quiere decir que forma parte de un grupo de materiales que, en una exposicion intensa o
continua, podrian causar incapacidad temporal o posible lesion residual. En términos de
inflamabilidad, el riesgo que presenta el tolueno es catalogado como serio. Finalmente, en lo que

respecta a la inestabilidad, la sustancia no presenta riesgo.

La Agencia de Proteccibn Ambiental de Estados Unidos (EPA) destaca que no ha podido ser
catalogada como una sustancia cancerigena, pero tiene diversos efectos sobre el sistema nervioso
central, de gravedad variable dependiendo de la intensidad de exposicion. Ademas, de acuerdo al
Sistema Globalmente Armonizado (SGA), presenta toxicidad para la reproduccion, toxicidad
especifica por exposicién Unica y por exposicion repetida y peligro por aspiracion, entre otros.
Actualmente ya existen regulaciones internacionales que restringen el uso del tolueno (Eastman

Chemical Company, 2013).



Tabla 1.2: Advertencias del Tolueno

Advertencias

e H225 Liquido y vapores muy inflamables.
e H304 Puede ser mortal en caso de ingestion y penetracion en las vias

respiratorias.

Tolueno e H315 Provoca irritacion cutanea.
(Ficha de Seguridad e H336 Puede provocar somnolencia o vértigo.
Tolueno, 2022) e H361d Se sospecha que dafia al feto.

e H373 Puede provocar dafios en los 6rganos (sistema nervioso central)
por exposicion prolongada o repetida.
e H412 Nocivo para los organismos acuaticos, con efectos nocivos

duraderos

En la tabla anterior se resumen todos los peligros que tiene asociado el tolueno. Puede notarse la

gravedad de los efectos asociada al uso del mismo.

Frente a estos efectos nocivos es que surge la necesidad de buscar reemplazos para el tolueno en su

aplicacién de solvente para la industria de pinturas.

Existen estudios que sefialan al propanoato de propilo como potencial reemplazo del tolueno en la
industria de recubrimientos (Eastman Chemical Company, 2013). En esta tesis se busca determinar si
el propanoato de etilo también cumpliria los requerimientos para su uso industrial. Ademas, en el
caso que sea factible su utilizacion, se compararan las propiedades medidas para el propanoato de
etilo con las obtenidas en una tesis anterior de esta facultad (\VVéspoli Vega, 2016) para el propanoato

de propilo.

Este trabajo se centré en la determinacion experimental de la tension superficial, densidad y
viscosidad para el sistema ternario: propanoato de etilo + heptano + octano, y para los sistemas
binarios: propanoato de etilo+ heptano y propanoato de etilo + octano. La determinacion de esas

propiedades se realizo para las temperaturas de 288,15 K; 298,15 K y 308,15 K.

La densidad y la viscosidad son dos propiedades fisicoquimicas que afectan la transferencia de
materia y calor de las soluciones. En particular en la industria de recubrimientos, la viscosidad ejerce
una influencia marcada a la hora de seleccionar un solvente adecuado, dado que tiene un efecto sobre

la mojabilidad, la capacidad de nivelado y de flotabilidad del recubridor. La tension superficial esta



relacionada con la evaporacion de las sustancias, caracteristica que debe ser tenida en cuenta a la

hora de seleccionar un solvente.

La disponibilidad de resultados experimentales para cualquier sustancia permite validar los modelos
de andlisis existentes o incluso desarrollar nuevos, y de esa manera lograr estudiar y predecir el

comportamiento de los fluidos.

Mediante el estudio y la descripcion del estado liquido de los sistemas se puede predecir el

comportamiento de las sustancias en analisis.

La disponibilidad de estos valores experimentales es necesaria para realizar un disefio adecuado de
equipos que utilizaran los sistemas en estudio. Ademas, en caso de utilizar el sistema analizado en
procesos industriales que involucren operaciones de transferencia de materia, energia y cantidad de
movimiento, las propiedades determinadas experimentalmente son de mucha utilidad para la

seleccidn o disefio del equipamiento a utilizar.

1.2. OBJETIVOS

Para el desarrollo de la siguiente tesis se adoptan los siguientes objetivos:

e Obtener datos experimentales precisos de densidad, tension superficial y viscosidad para los
sistemas binarios: propanoato de etilo+ heptano y propanoato de etilo+ octano.

e Obtener datos experimentales precisos de densidad, tension superficial y viscosidad para el
sistema ternario propanoato de etilo+ heptano+ octano.

e Analizar los datos obtenidos y aplicar distintos modelos para las mezclas, tanto de correlacion
como predictivos.

e Evaluar la aplicabilidad de distintos modelos tedricos para los sistemas estudiados.

e Analizar la factibilidad de reemplazo del tolueno por propanoato de etilo como solvente.



2. MARCO TEORICO

2.1. PROPIEDADES DE EXCESO

La determinacion de las propiedades de exceso de una solucién liquida permite cuantificar que tanto
se aleja dicha solucidn respecto del comportamiento de una solucién ideal. EI grado de separacion
respecto del comportamiento ideal permite dar una idea del tipo de interacciones moleculares

presentes en la solucion.

Para una propiedad cualquiera Q, se define su propiedad de exceso QF, como la diferencia entre el
valor real de la propiedad termodinamica Q y el valor que le corresponderia a la propiedad en una

solucion ideal, Q4.

n
QE =Q— Qid =Q— in * Q; Ecuacién 2.1
i=1

Donde:

e n representa el numero de componentes en la mezcla, x; es la fraccion molar del

componente i y Q; es el valor de la propiedad para dicho componente puro.

Puede destacarse entonces de la ecuacién anterior que:

QE:QE X1, X2, e Xp, Q1,05 oo, Qpy, Q Ecuacién 2.2
1,X2 n {1, U2 n

Tal como se observa en la Ecuacion 2.2, la expresion que se obtiene para la propiedad de exceso de
la mezcla dependera de las fracciones molares de todos los componentes, de la propiedad del
componente puro para cada uno de los componentes de la mezcla y del valor de la propiedad de la

mezcla determinado experimentalmente.

2.1.1 MEZCLAS BINARIAS

Para el analisis de las mezclas binarias éster + alcano se tendra en cuenta la siguiente nomenclatura:



1. Ester: Propanoato de etilo

2. Alcano: heptano/ octano segun corresponda

De esta manera, la determinacion del volumen molar de exceso resulta:

2
VE :V‘Z"i*Vi =V —(x; * V] + x5 xV,) Ecuacion 2.3
i=1

Donde:

e Vi y V2 son los volimenes molares de los componentes puros éster y alcano
respectivamente, x; y x, son las fracciones molares de los componentes 1 y 2

respectivamente y V es el volumen molar de la mezcla.

La expresion anterior puede reescribirse teniendo en cuenta la densidad de la mezcla p, y las masas

molares M; y densidades p; de los componentes puros.

2 2

VE = lz x; * M; _Exi *M:i Ecyacion 2.4
p pi

i=1 i=1

De la ecuacion anterior puede concluirse que el volumen de exceso serd determinado teniendo en
cuenta la densidad de la mezcla que se determinard experimentalmente, las masas moleculares y

densidades de los componentes puros y las fracciones molares de cada punto a analizar.

De manera analoga, pueden plantearse otras propiedades derivadas como la desviacion de la
densidad Ap, la desviacion de la tension superficial,Ag, y la desviacion de la viscosidad dinamica,
An.

Ap =p — Zizzlxi * g Ecuacién 2.5
Donde p representa la densidad de la mezcla y p; la densidad del componente i puro.
Ao =0 — Y2 x;*0; Ecuacion 2.6

Donde o representa la tension superficial de la mezcla y o; la tension superficial del componente i

puro.



An =1 — X X * 1) Ecuacion 2.7
De igual forma, n representa la viscosidad dinamica de la mezcla y n; la viscosidad dinamica del
componente i puro.

Las ecuaciones anteriores muestran como, la desviacion, ya sea tension superficial como viscosidad,
se determinard teniendo en cuenta el valor de la propiedad para la mezcla, determinado

experimentalmente y el valor de la propiedad para la sustancia pura afectado por la fraccion molar.

2.1.2 SISTEMA TERNARIO

La nomenclatura utilizada en este caso sera:

1. Ester: Propanoato de etilo
2. Alcano 1: Heptano
3. Alcano 2: Octano

Las ecuaciones planteadas para el sistema binario siguen siendo vélidas, salvo que ahora la cantidad

de componentes, n, sera 3.

1 x; * M .
VE = —Z x; * M; —Z Ecuacion 2.8
= = P
3
Ap =p — Z X; * P; Ecuacion 2.9
i=1
3
Ao =0 — X; * 0; Ecuacion 2.10
i=1
3
An=n— Z X; %1 Ecuacion 2.11

2.2 MODELOS TEORICOS

2.2.1 TEORIA DE EYRING

El transporte de cantidad de movimiento en sistemas liquidos puede ser estudiado a partir de la teoria

mecanico-estadistica propuesta por Eyring (Eyring, 1936).
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Figura 2.1: Representacion del movimiento molecular en el fenémeno de difusion

Segun la teoria de Agujeros y la Ley de Didmetros Rectilineos publicada por Eyring, se asume que el
liquido se encuentra ordenado como una estructura cristalina. Las moléculas del liquido se mueven
desde una posicion inicial hacia una posicién de la red que se encuentre vacia mediante el fendmeno
de difusion. Ese movimiento se encuentra representado en la Figura 2.1, la molécula representada en
celeste se trasladara hacia el sitio vacio representado en gris. Este transporte de las moléculas ocurre
cuando se supera la barrera de la energia de activacion. Esta teoria considera a la viscosidad como
una reaccion en la que una molécula adquiere la energia de activacién necesaria para romper una

barrera de energia potencial y moverse a la siguiente posicion de equilibrio.
Luego, la viscosidad cinematica para liquidos queda expresada segun:

N = h * h

N
V= * 10 0/ k+T = * 1OAG/R*T Ecuacion 2.12

Considerando que la viscosidad cinematica (v) puede expresarse en términos de la viscosidad

dindmica (n) y la densidad (p):

V= z Ecuacién 2.13

De la misma manera, puede expresarse la viscosidad dinamica segun:

Nxh

AG
n= *10°"/rT  Ecuacion 2.14

Donde:

e N es el numero de Avogadro, h la constante de Planck, V el volumen molar, M la masa
molecular de la mezcla, k la constante de Boltzmann, E, es la energia de activacion que debe

superar la molécula para moverse y AG es la energia libre.



Los resultados de esta teoria se usan para el modelado de viscosidad propuesto por McAllister
(McAllister, 1960). Para este modelo se deben tener en cuenta los tipos de interacciones posibles
entre las moléculas del sistema binario. Para ello, el autor considera que la mezcla estd compuesta
solo por dos tipos de moléculas: las moléculas de tipo 1 y las moléculas de tipo 2. Ademas, considera
que las interacciones son unicamente de tres cuerpos y que estas tienen lugar en un plano. En la
Figura 2.2 pueden observarse las interacciones presentes entre moléculas. La figura (a) corresponde a
la energia libre de activacion AGY que esta asociada a la presencia del componente puro 1, mientras
que la figura (h) corresponde a la energia AGS asociada al componente puro 2. Las figuras
representadas como (b), (c) y (d) corresponden a la energia libre de activacion asociada a la
presencia de dos moléculas de componente 1 y una molécula de componente 2. Las figuras (e), (f) y
(9) corresponden a la energia libre de activacion asociada a la presencia de dos moléculas del
componente 2 y una molécula del componente 1. En todas las figuras puede visualizarse el

movimiento molecular producto de la difusion representado con una flecha.

000 © ® O
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Figura 2.2 : Tipos de interacciones de viscosidad en una mezcla binaria, con modelo de tres cuerpos

En funcion a los distintos tipos de encuentros moleculares posibles, habra distintos valores de

energia libre de activacion. Estas posibilidades se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 2.1: Valores de energia libre de activacion segun el tipo de interaccidn entre moléculas propuesto por McAllister

) . 2-1-1 2-2-1
Tipo de Interaccion 1-1-1 1-2-1 2-1-2 2-2-2
1-1-2 1-2-2
Fraccion de los casos
x3 x2x, 2x2x, x1x2 2x,x2 x3
totales
Energia libre de
AGY AGPyy AGP, AG31; AGPy, AGY

Activacioén



Se asume que la probabilidad de interaccion, asociada a la Figura 2.2 depende de la concentracion de

las especies y no de la energia libre de Gibbs. Por ese motivo se asocia una energia libre a la mezcla.

En el modelo también se introduce la condicion de que las energias libres de activacion son

cantidades aditivas y que la adicion se produce en proporcién a la fraccion de los casos totales para

cada interaccion. Por ello, se puede asumir que hay una energia libre de activacién para la mezcla

AG°, dada por:

AG® = x3.AGY + x2.x5. AGY,, + 2 x2.x,. AGY, + x1. X2. MG, + 2 x1.x2.AGY,, + x3.AGY

Ecuacion 2.15

Ante la imposibilidad de determinar las cuatro constantes arbitrarias que aparecen en la ecuacion

clbica (Ecuacion 2.15), se hace necesario asumir dos suposiciones adicionales:

AG1021 = AG{)12

AGSIZ = A61022

AGY,

AGY,

Tras reemplazar las ecuaciones anteriores en la se obtiene:

Ecuacion 2.16

Ecuacion2.17

AG® = x3.AGY + 3.x2.x,. AGY, + 3.x1.x5.AG3; + x3. AGY Ecuacion 2.18

A cada uno de los distintos tipos de energia de activacion mostrados se le puede asignar, en virtud a

la Ecuacion 2.12, su correspondiente viscosidad cinematica:

Para la mezcla:

Para el componente puro 1:

Para el componente puro 2:

Para interacciones de tipo: 1-2-1, 2-1-1, 1-1-2

Para interacciones de tipo: 2-1-2,1-2-2, 2-2-1

Donde

N *h
'V:
Mmez
_N*h
Vv, = M
N +h
Vo = *
2 M,
N *h
Vo = *
12 My,
N=xh
Voyq = *
21 My,

* 1OAGO/R*T

Ecuacion 2.19

Ecuacion 2.20

Ecuacion 2.21

Ecuacion 2.22

Ecuacion 2.23



2xM;+ M, - My, = 22422 Ecuacion 2.24

Moz = X1 ¥ My + X3 % My; M, = 3 3

Reemplazando las ecuaciones 2.19 a 2.23 en la ecuacion 2.18, operando algebraicamente y aplicando
logaritmo a todos los miembros finalmente se obtiene:

In(m) = x3.In(ny) + 3.x7. x5. In(n12)
+3.x0. 3. In(121)

X3 () + 1 (h.N) 3, (h.N) 3.2 ] (h.N) 3 2 (h.N) 3, (h.N)
x5.1ln n —xi.nl—)=3.xf.x,.In|— | = 3. x,.x5.In | — ) —x5.In [—
2 M2 Moy 1 M, 1-X2 My, 1-X2 My, 2 M,

Ecuacion 2.25

Este modelo de tres cuerpos planteado por McAllister es adecuado de aplicar si la relacion entre el
tamafo de las moléculas es de hasta 1.5, relacion que se cumple para los componentes utilizados en

este trabajo.

Cabe destacar que la Ecuacién 2.25 solo contiene dos pardmetros ajustables a los datos
experimentales: n,, Y 1,1, €s decir que el modelado de la viscosidad de la mezcla requerird la
determinacion de, solamente, dos parametros. Diversos autores aseguran que los parametros
experimentales pueden relacionarse con las interacciones especificas que tienen lugar entre

moléculas diferentes.

2.2.2 METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS

La idea fundamental de los modelos de contribucidn de grupos es que se utilizan datos de equilibrio
de fases existentes para sistemas que no cuentan con datos experimentales. Se basa en un criterio de

aditividad de contribuciones.

En los métodos de contribucion de grupos se considera que cada compuesto esta formado por un
grupo basico que se modifica por la sustitucion de otros grupos que corresponden a los atomos que lo
forman. De esta manera, un sistema no electrolitico puede estudiarse como si en realidad se tratara de
una mezcla de grupos funcionales, pudiendo ignorarse asi el orden estructural que prevalece para las

moléculas.

Esto implica que, si se conocen los parametros asociados a una serie de grupos especificos, pueden

realizarse célculos predictivos para cualquier sistema que pueda generarse a partir de los mismos.



La principal limitacion del supuesto de aditividad es que no considera las interacciones entre los
grupos en funcion de su posicion dentro de las moléculas. Por este motivo se obtienen predicciones

idénticas para compuestos que presenten algun tipo de isometria.

J

J
Propanoato de Etilo Grupo etilo Grupo carbonilo Grupo metilo

Figura 2.3 : Descomposicion del propanoato de etilo en grupos etilo, carbonilo y metilo segiin método de contribucion
de grupos

Tal como se puede observar en la Figura 2.3, la molécula de propanoato de etilo, segun los métodos
de contribucion de grupos, puede descomponerse en un grupo etilo, un grupo carbonilo y un grupo

metilo.

2.3 ISOTERMA DE GIBBS

La tensién superficial de un liquido puede explicarse mediante la teoria formulada por Gibbs.

En termodinamica se define como fase una regién del espacio con propiedades intensivas constantes.
Si se tienen dos fases en contacto, deben diferenciarse en algunas de estas propiedades y, por lo
tanto, debe existir una zona de transicion donde las propiedades cambien desde su valor en una fase
hasta el valor que adquieren en la otra. La region tridimensional de contacto entre dos fases recibe el

nombre de interfase o region interfasial.
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fase
Zazeosa

Figura 2.3.1: Representacién region interfasial

En la Figura 2.3.1 se observa como es la variacion de una propiedad intensiva cualquiera (Q;) desde
el valor que dicha propiedad adquiere en la region a hasta el valor en la regién £, notandose su

variacion en la region interfasial.

En el caso del sistema analizado experimentalmente, la fase gaseosa resultd aire a presion
atmosférica. A fin de simplificar el estudio de fendmenos de superficie, se considerarad que el efecto

del aire sobre el liquido es despreciable.

Para empezar a desarrollar la teoria propuesta por Gibbs, se considerara que la region superficial y el
seno liquido pueden tratarse termodindmicamente como dos fases diferentes que se encuentran en

equilibrio. Debido a esto, los potenciales quimicos de ambas fases se encuentran en equilibrio:

/,tis = U; Ecuacion 2.3.1

Donde el supra indice ”’s” hace referencia a la region superficial, y la ausencia del mismo hara
referencia al seno del liquido. Considerando que los volimenes molares de los componentes puros en
la regién de la interfase y en el seno del liquido son iguales, se llega a la ecuacion de Sprow y

Prausnitz (Sprow & Prausnitz, 1966):

R=*T xi *yl B
* In Ecuacion 2.3.2

o=o0;+
A Xi * Vi

Donde A; es el area superficial del componente i, que puede ser estimada a partir de una correlacion

propuesta por Sprow y Prausnitz:

13



2 1
A=, /3, N3 Ecuacion 2.3.3

i A
e vjes el volumen molar del componente i, Na es el nimero de Avogadro y y; es el coeficiente

de actividad de la especie i.

De acuerdo a la modelizacion liquido-aire propuesta por Gibbs, se reemplaza la region superficial
donde las propiedades cambian en forma gradual, por una superficie divisoria de volumen nulo que
actua como una tercera fase del sistema y donde las propiedades cambian de manera abrupta. Esta
representacion se encuentra en la Figura 2.3.2. Las fases a y S se definen tal que sus propiedades
intensivas sean idénticas a las del sistema real. Ademas, las propiedades de la superficie divisoria se
definen de forma que las propiedades del sistema hipotético coincidan con las del sistema real. Para
poder limitar la superficie divisoria, se debe definir:

ns .
[ =—L Ecuacién 2.3.4
L

=

Donde:

e T;es la concentracion superficial de exceso, ni = nf —n; es el numero de moles en la
superficie, que se obtiene como la diferencia del nimero de moles total en el sistema menos

el numero de moles en el seno del liquido y A® es el area de la interfase.
Tal como puede observarse de la Ecuacién 2.3.4, el valor de T;es relativo ya que depende del

posicionamiento de la superficie divisoria.

Para evitar esa problematica, se define la adsorcion relativa del componente 2 respecto del

componente 1, que resulta independiente del posicionamiento:

W _r 2
Lr=h-Tx c¢; Ecuacion 235

Donde ¢, y ¢, son las concentraciones molares de los componentes 1y 2 en el seno del liquido.



—Vanacion Feal

\ —Gibbs

Figura 2.3.2: Comparacion entre la variacion real y variacion segin Gibbs de la region interfasial

En la figura anterior se observa como la region interfasial es reemplazada por la superficie divisoria

propuesta por Gibbs y en ella no existe un cambio paulatino del valor de la propiedad analizada.

.. 1 . . P
El conocimiento del valor de Fz() permite obtener conclusiones respecto a los fendbmenos de
superficie. Para calcularlo, se requiere conocer la variacion de la tension superficial del sistema con

la composicion real a,:

(1) 1 do
L =—%r* (—alna2> Ecuacion 2.3.6

Donde a, es la actividad del componenete 2 en el seno del liquido, y se calcula segun:

Ay = X, * Yy Ecuacion 2.3.7

2.4 . ECUACIONES DE CORRELACION

Para determinar qué tan acertado fue el uso de las distintas correlaciones empleadas en el

procesamiento de los datos se utilizara el error relativo porcentual.

Para las propiedades de exceso:

erm% = lz ‘(Qf )e"pE (@ )cal % 100% Ecuacion 2.4.1
N 7 (Q} )exp

Donde:
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e N es el numero total de datos experimentales usados, (Qf)exp y (Qf)cal representan la

propiedad de exceso determinada experimentalmente y la propiedad calculada a partir del

ajuste.

De manera analoga se puede calcular el error relativo para las propiedades.

2.4.1 ECUACION DE REDLICH-KISTER

Para una mezcla binaria, la funcion de exceso de una propiedad termodinadmica Q puede ser descripta
por la ecuacion de Redlich-Kister (Redlich & Kister, 1948):

QF = xy * x5 * Yoo A * (X1 — x)¥ Ecuacion 2.4.2

X1y x, son las fracciones molares de cada componente y A; parametros ajustables que fueron

determinados a partir de un analisis de minimos cuadrados.

Combinando esta ecuacion con la definicion de propiedad de exceso:

Q=x1%Q1+x3xQz +x1%x, % Ag * (X — xp)¥ Ecuacién 2.4.3
k=0

Donde Q; y Q. son las propiedades de los componentes puros.

En la Ecuacion 2.4.3 puede notarse como, conociendo los valores de la propiedad para las sustancias
puras, es posible estimar el valor de una propiedad en un sistema binario, sin necesidad de

determinarla experimentalmente.

2.4.2 CORRELACIONES PARA EL SISTEMA TERNARIO

Las propiedades correspondientes a las muestras ternarias fueron analizadas utilizando el software
“TERNACTION”. Este software realiza la correlacion de las propiedades a analizar utilizando

diversas correlaciones.

Para realizar las estimaciones del sistema ternario son necesarios los datos experimentales de los tres
sistemas binarios constituyentes: propanoato de etilo + heptano, propanoato de etilo + octano y
heptano + octano. Como ya se menciond anteriormente, experimentalmente se determinaron las

propiedades de los dos primeros sistemas mencionados. Los valores del sistema binario heptano +



octanos requeridos por el Software Ternaction para la estimacion de las propiedades ternarias seran

tomadas de una tesis realizada anteriormente en esta facultad (Véspoli Vega, 2016)

2.4.3 ECUACION DE CIBULKA

De acuerdo a lo planteado por (Cibulka, 1982) se pueden utilizar datos experimentales de los
sistemas binarios para estimar los valores de las propiedades a analizar en los sistemas ternarios.
Puntualmente en el articulo descripto, se usan valores de sistemas binarios para estimar volumen de

exceso Yy densidad, sin embargo, esos resultados son extrapolables al resto de las propiedades.

En la correlacién de los datos se utiliza la siguiente ecuacion de ajuste:

Q%3 = QF,, + AQq,3 Ecuacion2.4.4
Donde:

e QF,;: propiedad fisica de exceso de la mezcla ternaria, Qf;,: contribucion binaria a la

propiedad fisica de exceso ternariay AQ,,5: representa la contribucion ternaria.

La contribucién binaria puede escribirse como:

Qfm = QF, + QF + Qf; Ecuacion2.4.5

Siendo QF,, QEy QE; los excesos de las propiedades binarias para los tres componentes (dos a dos).

La contribucién ternaria de la Ecuacién 2.4.4 puede expresarse como:

AQqy3 = Qf"23 — Qgin Ecuacion 2.4.6

AQqp3 = X1X3X30153 Ecuacion 2.4.7

Donde

Ajy3=A+B*x;+C*x, Ecuacion 2.4.8

A, By C son las constantes que surgen de la correlacion.



Finalmente, la ecuacion utilizada para correlacionar las propiedades de exceso segun la ecuacion de

Cibulka, resulta:

Q123 = Qf2 + Qf3 + Q%3 + x1X3x3 * (A + Bxy + Cx;) FEcuacion2.4.9

De la misma forma que lo planteado para las propiedades de exceso, para las propiedades resulta:

Q123 = Q12 + Q3 + Q23 + X1 X2x3 * (A + Bxy + Cxp) Ecuacion 2.4.10

En la Ecuacién 2.4.10 puede visualizarse entonces cémo es posible estimar el valor de una propiedad
para el sistema ternario conociendo los valores experimentales de la propiedad para los sistemas

binarios constituyentes.

2.4.4 ECUACION DE NAGATA

En base a lo publicado por (Nagata & Tamura, 1990) se han estudiado las entalpias molares de
exceso para diversos sistemas binarios constituyentes de sistemas ternarios. Tras ese estudio se puede
extrapolar la expresion para, no solo la entalpia sino también para el resto de las propiedades de

€XCeso.

De acuerdo a lo planteado en la publicacion mencionada, la expresion correspondiente a la

correlacion de propiedades para el sistema ternario resulta:

Q123 = Q12 + Q13 + Q23 + X1 XpX3 * Agpg  FCUACION 2411

Donde

A123 _ 2 2
RT ~ Bo = Bixy = BpXp = Baxi — BaX  goyacion 2.4.12

Donde los B; son las constantes de la correlacion.

De la Ecuacién 2.4.11 puede observarse como solamente es necesario conocer los valores
experimentales de la propiedad a analizar para los sistemas binarios constituyentes del sistema

ternario, y con eso es posible estimar el valor de la propiedad en el sistema ternario.



2.45 ECUACION DE SINGH

Conforme lo publicado por (Gupta & Singh, 2001) se analizan los datos experimentales de diversos
sistemas binarios, puntualmente se evaluaran las densidades y viscosidades de los sistemas. Tras
efectuar ese andlisis se busca determinar cual es la mejor expresion para correlacionar las

propiedades de los sistemas ternarios.

Segun los autores mencionados entonces, la expresion que mejor correlaciona los resultados es:

Q123 = Q12 + Q13 + Q23 + x1x2x3 * (A + Bxy * (x2 — x3) + Cxq% * (x4 — x3)?) Ecuacion 2.4.13

Donde A, By C son las constantes de la correlacion.

Al igual gue con los métodos anteriores, resulta visible en la Ecuacion 2.4.13 que basta con conocer
el valor de la propiedad para los sistemas binarios constituyentes para poder estimar el valor de la
propiedad para el sistema ternario.

2.4.6 ECUACION DE JACOB-FITZNER

El modelo presentado por Jacob- Fitzner es una de las ecuaciones de prediccién empiricas para
mezclas ternarias que se mencionaran en este trabajo. El principal objetivo de estas ecuaciones es
buscar una relacion entre las propiedades de una mezcla multicomponente con las mezclas de orden

menor, generalmente binarias, que se pueden establecer entre los componentes que la forman.

Las ecuaciones de prediccion pueden clasificarse como simétricas o asimétricas. El modelo de Jacob-
Fitzner entra dentro de la clasificacion de simétrica. Esto quiere decir que no se tiene en cuenta el
orden en que se mezclan los componentes de la mezcla, tratando por igual la contribucion de cada

una de las mezclas binarias.

La ecuacion para este modelo resulta entonces:

QF,; = QF,, + QF, FEcuacion2.4.14

Donde QE,.. es la suma de las contribuciones binarias a la mezcla ternaria:



Qbin = Q5 (1, x2) + QF3 (x4, x3) + QF3(xp, x3)  Ecuacion 2.4.15

El segundo término de la Ecuacién 2.4.14 corresponde a la contribucion ternaria, que se expresa en
cada modelo como una funcién mas o menos compleja de las fracciones molares de los componentes

de la mezcla.

Si se considera que QE,, es cero, es decir, no se consideran los términos de orden superior al binario,
la ecuacién adquiere caracter predictivo, pues se podria determinar la magnitud multicomponente
unicamente con los datos obtenidos para las mezclas binarias, de tal forma que se escogeria un
determinado criterio geométrico que relacione un punto de composicion ternario con cada una de las

mezclas binarias vinculadas.

El modelo presentado por Jacob- Fitzner forma parte de los modelos de solucién geométrica, que
predicen las propiedades termodinamicas de mezclas multicomponentes a partir de datos de las

mezclas binarias constituyentes.

Segun este modelo, la expresion correspondiente a la correlacién de propiedades para el sistema

ternario resulta:

(2 + x3/2) * (o + x3/2)

(2 + xz/z) * (o5 + xz/z)

(22 + xl/z) * (o5 + xl/z)

* Q% (x5, x3)

Qs = *QF(x1,x;) + * Q% (x1,x3) +

Ecuacién 2.4.16

En donde:

e x;: fraccion molar de los componentes del sistema ternario
e QF(x;,x;): propiedad de exceso medida de una mezcla de composicion binaria (x;, x;),
donde:

x; =1—x; X; = Xj = X; — Xj

En la Ecuacion 2.4.16 se usan los caminos mas cortos desde el punto de composicidn ternario hasta
las mezclas binarias constituyentes. Tal como se observa en la Figura 2.4.1, el punto Q%
correspondiente al valor de la propiedad para el sistema ternario quedara determinado por el aporte

de cada binario QF (x;, x;) de manera tal que la distancia sea la minima.



Figura 2.4.1: Esquematizacion de caminos de composicion segln el modelo de Jacob-Fiztner

2.4.7 ECUACION DE KOHLER

Al igual que en caso anterior, este método también forma parte de los modelos de solucion

geomeétrica. La ecuacion de prediccién es también una ecuacion simétrica.

Aunque inicialmente Kohler (1960) propuso la siguiente ecuacion para estimar la energia libre de
Gibbs de exceso de una mezcla ternaria, puede extenderse a cualquier propiedad de exceso de una
disolucién tricomponente, QZ,.:

Ecuacién 2.4.17
Qf23 = (1 +x2)%Q1f; + (0 + x3)%Q15 + (xy + x3)2Q53

Donde ij es la propiedad de exceso de las mezclas a binarias a composicién (xl-“, xj’).

n
E ij s i
QF = x0x? Z AY(x¢ —x?)° Ecuacién 2.4.18
s=0

Siendo A los coeficientes ajustables para la mezcla binaria i+j. las fracciones molares x? yx/

pueden ser obtenida como proyecciones de puntos de composicion ternaria sobre el eje del respectivo
sistema binario en el diagrama triangular. El modelo de Kohler considera una proyeccion directa, tal
como se ve en la Figura 2.4.2.

X Xj

=——~, x =1-x) =———= Ecuacion2.4.19
(xl- + XJ)
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En la siguiente figura se muestran las mezclas binarias que utiliza Kohler para calcular el valor en el

anterior.

punto de composicion ternaria. Puede observarse en la Figura 2.4.2 que la descomposicion de las
propiedades de los sistemas binarios se determina de una manera diferente a la que plantea el método

I
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/ |
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Figura 2.4.2: Esquematizacion de caminos de composicion segln el modelo de Kohler

2.4.8 ECUACION DE TSAO SMITH

La ecuacion presentada por Tsao y Smith forma parte de las ecuaciones de prediccién de tipo

asimétricas. En este tipo de ecuaciones influye el orden de los componentes de la mezcla,
obteniéndose distintos resultados segun el orden considerado. Cuando se haga uso de este tipo de

ecuaciones es conveniente determinar el orden adecuado para llegar a los mejores resultados.

Tsao y Smith (1953) propusieron una expresion, en donde consideran la mezcla ternaria como una

composicién pseudobinaria, donde se afiade el primer componente a una mezcla binaria de los
componentes 2y 3:

X X
Qfy3 = ﬁsz(xi)»xS) + 1_—11Qf3(xf'x§) + (1 —x)Q%5(x3,x3)
en donde:

Ecuacion 2.4.20
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o ij(x{’,x;’) se refiere a la propiedad de exceso de las mezclas binarias a las composiciones
(xio'xjp)’

x{ = x, para los sistemas binarios 1+2y 1+3,y
[ ] xg = X2

X2+X3

para el sistema binario 2+3.

La Figura 2.4.3 ilustra, en el triangulo de representacion de la mezcla ternaria, los ij para el

modelo de Tsao y Smith. Puede notarse que, si la nomenclatura de los componentes fuese distinta

y, por ejemplo, se intercambiaran el componente 1 con el 3, la propiedad resultante del sistema
ternario resultaria diferente a la obtenida.

h-%’%
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/AN
f/ ll', \\
/ |\
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. lllll \< g
/ L\
Q“'(xl',xz]j Ill'.l - \QL(xz x;)
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Y I

\,,fo
05 QJ'.(I”X:.{)

X

Figura 2.4.3: Esquematizacion de caminos de composicion segun el modelo de Tsao-Smith
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3. MATERIALES Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de esta tesis se determind la densidad, tension superficial y viscosidad para dos
sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y propanoato de etilo+ octano, y también para el
sistema ternario propanoato de etilo+ heptano+ octano. Estas propiedades fueron determinadas a
presion atmosférica, en todo el rango de composiciones y para las temperaturas de 288,15 K; 298,15
Ky 308,15K.

Los equipos e instrumental utilizados para la determinacion de las propiedades se listan en la

siguiente tabla:

Tabla.3.1: Instrumental utilizado en la determinacion experimental de las propiedades

Propiedad Equipo/Instrumental
) Analizador de pulsos ultrasénicos ANTON PARA DSA 5000 con controlador interno de
Densidad temperatura.
Tension Tensiémetro de volumen gota LAUDA TVT2 termostatizado con un bafio LAUDA RP
Superficial 1840.
Viscosidad Viscosimetro de Cannon-Fenske 75 termostatizado con bafio HAAKE FISIONS 5

Un analisis mas detallado del funcionamiento de cada equipo sera encontrado en la seccion 3.1.

3.1 DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

311 ANALIZADOR DE PULSOS ULTRASONICOS ANTON PAAR
DSA 5000

El equipo cuenta con una celda de vidrio de borosilicato en forma de “U” donde se coloca la muestra
en estudio, un oscilador de referencia y una celda ultrasénica. La temperatura de la muestra es
controlada mediante dos resistencias de platino Pt-100 en conjunto con bombas de calor por efecto
Peltier. En la Figura 3.1.1 se encuentra representado el interior del densimetro. En esta imagen

pueden observarse las piezas enumeradas anteriormente.
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Figura 3.1.1 Representacion del interior del densimetro

La precision en la determinacion de la densidad es de +£107° g/cm?,. El control de la temperatura se

realiza con una precision de +1073 K.

Para la determinacion de densidades, la celda en forma de “U” es excitada mediante un transductor
piezoeléctrico ultrasénico, provocando asi su oscilacion para las eigenfrecuencias asociadas al
sistema. Estas oscilaciones son detectadas mediante sensores Opticos y transformadas en una

corriente alterna de idéntica frecuencia.

De lo planteado anteriormente se destaca lo siguiente: el principio de medida se fundamenta en el
calculo de la frecuencia de resonancia del oscilador mecanico de masa m que ha sido excitado
electronicamente, con un liquido en su interior cuya densidad p se quiere determinar, la frecuencia
del oscilador es dependiente Unicamente de la masa de liquido que se encuentre en la parte vibratoria
del tubo, y como el volumen dentro del tubo es siempre el mismo, no se requieren medidas
volumétricas adicionales. Para obtener una expresion matematica de la densidad para estas
condiciones de operacion, se puede partir de un esquema simplificado del comportamiento del tubo,
como por ejemplo un oscilador sin amortiguacion. Segun esta analogia, el sistema de vibracion
presenta una frecuencia de oscilacion forzada o y un desfase ¢, causando un desplazamiento x que
modifica la posicion de equilibrio del oscilador. El sistema tiende a recuperar su posicién de
equilibrio generando una fuerza igual y opuesta a la causada por el desplazamiento, de modo que la

ecuacion de movimiento del sistema es:



dx -
Fycos(wt + ¢p) = —kx + mm Ecuacion 3.1.1

Donde k es el médulo de elasticidad del sistema.

La solucién de la ecuacion homogénea para el movimiento armonico simple con frecuencia natural

de vibracion, w2 = K/, es:

x = xgc0s (wot + ¢o) Ecuacion3.1.2

Considerando el término no homogéneo, la solucion sera:

x = c * cos (wt) Ecuacion3.1.3

El movimiento real es debido a la superposicién de las oscilaciones correspondientes a dos
frecuencias, w y w,. Este resultado corresponde al movimiento arménico donde la amplitud varia

con la frecuencia segun:

Fo
/m Ecuacién 3.1.4

2 _ 2
Wi —w

Cc =
La mejor condicion para detectar esta vibracion es en resonancia, cuando la amplitud se hace

maxima (v = wy).

Considerando que w3 = k/m (donde m es la masa del sistema; es decir, la masa del tubo vacio m,
maés la del fluido con densidad p que ocupa el volumen V de la celda) y el periodo t es el inverso de

la frecuencia o, se tiene:

=21 (PV) muestra T Mo > p= At2 — B Ecuacion 3.1.5
k

Donde A y B se conocen como constantes del equipo y se determinan a partir de una calibracion.

El equipo incorpora a la ecuacion anterior factores de correccion f; y f, que contemplan
desviaciones debidas a la temperatura y a la viscosidad de la muestra, asi como también a no
linealidades presentes en el sistema. Ademas, el mismo no registra el periodo de oscilacién de la
celda en forma independiente, sino que lo compara con el del oscilador de referencia mediante un

cociente, Q, entre ambos.



p = Af,Q% — Bf, FEcuacion3.1.6

La muestra a analizar es inyectada en un lateral del equipo desde una jeringa plastica. La Figura
3.1.2 muestra el equipo utilizado, y sobre el lateral derecho puede verse la jeringa con la muestra a

analizar.

Figura 3.1.2: Densimetro Anton Para DMA 5000

3.1.2 TENSIOMETRO LAUDA TVT2

El equipo consiste en una unidad mecanica que opera en conjunto con una unidad de control
electronico. En la unidad mecéanica, dos husillos accionados por un motor permiten controlar la
posicién del vastago de una jeringa de alta precision que contiene la muestra en estudio. Montado a
dicha jeringa se dispone un tubo capilar de 1,385 mm de radio externo, el cual se encuentra
posicionado dentro de una cubeta sellada a la atmésfera. Asimismo, la jeringa se monta dentro de
una camisa por la que circula liquido refrigerante. La cubeta también se conecta al mismo circuito de
refrigeracion. En la Figura 3.1.3 se muestra la unidad mecanica y la unidad de control electronica y
en la Figura 3.1.4 se muestra el bafio termostatizado que se utiliza para regular la temperatura del
fluido refrigerante.

El movimiento del vastago induce la formacion y crecimiento de una gota colgante sobre la punta del

capilar. Cuando la misma alcanza su tamafio critico, se desprende y es registrada por un sensor
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fotoeléctrico de barrera de luz instalado en el equipo. Esta situacion ocurre cuando el peso de la gota
compensa las fuerzas intermoleculares debidas a la tension superficial, lo que conduce a la siguiente
ecuacion:

A |74 F
_Sprh*gr Ecuacion 3.1.7

2 % T * Teqy

Donde

e T.4p€S el radio del tubo capilar, V.es el volumen critico de la gota, Ap es la duferencia de

densidad entre las fases intervinientes: muestra liquida y aire, g es la aceleracion gravitatoria

y F es un factor de correccion.

)
!

—

!

I
N1
i

Figura 3.1.3: Tensiometro Lauda Figura 3.1.4: Bafio Lauda

La precision en la determinacion de la tension superficial es de 1072 mN/m. La temperatura fue
controlada en forma externa mediante un bafio LAUDA RP 1840 y registrada con un termémetro
digital ERTCO HART con una precision de +1072 K.

Cada valor de tension superficial se obtuvo a partir de una media ponderada de cinco mediciones de
la forma oi + Aai. Se emplearon factores de ponderacion cuadraticos, ya que de esta manera se

obtiene un estimador de maxima verosimilitud.
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5 Oi_

L=1Ao.i2

o, = —
wav c 1

i=iAO.i2

Ecuacion 3.1.8

Cada una de estas mediciones se obtuvo a partir de una corrida de tres gotas, para las cuales se fijo
una desviacion estdndar méaxima de 5 um. Esta medida de dispersion sirve como criterio para
conservar o descartar los datos de una corrida, siendo la variable asociada el recorrido del vastago

por cada gota desprendida.

Tanto el control del equipo, asi como también la adquisicion de datos se realizO mediante un

software proporcionado por LAUDA.

3.1.3 VISCOSIMETRO CANNON FENSKE 75

El viscosimetro de Cannon Fenske consiste en un tubo en forma de “U” con un tubo capilar en su

interior. La Figura 3.1.5 muestra este instrumento.

La medicién de la viscosidad (n) se realiza de manera indirecta. Lo que se mide es el tiempo de
escurrimiento de una muestra liquida a través del tubo capilar. Luego, el tiempo de escurrimiento

entre los aforos (t) puede convertirse en viscosidad segun:

% =Bt Ecuacion 3.1.9

Donde:

e pesladensidad de la muestray B es una constante del viscosimetro, obtenida tras calibrar

el mismo con agua destilada.

Para la termostatizacion de la muestra se utilizé un bafio HAAKE FISIONS 5 que se puede visualizar
en la Figura 3.1.6. Para la medicién de la temperatura se utilizd un termémetro ERTCO HART 850
con una precision de +1073K.Para la medicion del tiempo se utilizd un cronémetro con una

precision de +£1072s.



Tubo Capilar

Figura 3.1.6: Bafio Termostatizador HAAKE FISIONS 5

3.2 SUSTANCIAS UTILIZADAS

Durante la determinacion experimental de las propiedades ya mencionadas, se utilizaron las
siguientes sustancias: heptano (99,5%- Fluka), propanoato de etilo (99%- Aldrich) y octano (99,5%-

Fluka). En la Figura 3.2.1 se muestran estas sustancias.

pealt
Octan®

n
octan

)

Figura 3.2.1: Sustancias utilizadas

Considerando que uno de los motivos del estudio de estos sistemas es la busqueda de solventes con

efectos menos nocivos para la salud, deben analizarse los riesgos que estas sustancias presentan:
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Tabla 3.2.1. Riesgos de las sustancias utilizadas

Sustancia
Heptano (Ficha de Seguridad
Heptano, 2022)

Octano (Ficha de Seguridad Octano,
2022)

Propanoato de Etilo
(Ficha de Seguridad Propanoato de
Etilo, 2022)

Efectos, Riesgos o consideraciones

H225 Liquido y vapores muy inflamables.

H304 Puede ser mortal en caso de ingestion y penetracion en
las vias respiratorias.

H315 Provoca irritacion cutanea.

H336 Puede provocar somnolencia o vértigo.

H410 Muy toxico para los organismos acuéticos, con efectos

nocivos duraderos.

H225 Liquido y vapores muy inflamables.

H304 Puede ser mortal en caso de ingestion y penetracion en
las vias respiratorias.

H315 Provoca irritacion cutanea.

H336 Puede provocar somnolencia o vértigo.

H410 Muy toxico para los organismos acuéticos, con efectos

nocivos duraderos.

H225 Liquido y vapores muy inflamables.
H315 Provoca irritacion cutanea.
H319 Provoca irritacion ocular severa

H335 Puede causar irritacion respiratoria

Puede destacarse que el propanoato de etilo tiene ciertos efectos negativos frente a la exposicion,

pero la gravedad de los mismos es menor que la que se presentaria frente al tolueno, tal como se

presento en la Tabla 1.2.

A fin de evaluar la calidad de las sustancias y la precision de la determinacién experimental, se

comparan los valores experimentales con los publicados en literatura para la densidad (p), tension

superficial (o) y viscosidad (n). Esta comparacion se presenta en la Tabla 3.2.2 para el propanoato de

etilo, en la Tabla 3.2.3 para el heptano y en la Tabla 3.2.4 para el octano.



Tabla 3.2.2: Propiedades experimentales y de literatura para densidad (p), tension superficial (¢) y viscosidad (1) para
el Propanoato de Etilo

P o n
9) s N[y mPajc

Exp 0,89591 24,91 0,57

T[K]

288,15
Lit 089574 24,82 0,56
Exp 088452 2352 051
298,15
Lit  0,88400 23,712 0,507
Exp 087301 2205 045
308,15

Lit 0,87316' 22,60' 0,44

Tabla 3.2.3: Propiedades experimentales y de literatura para densidad (p), tension superficial (¢) y viscosidad (1) para
el Heptano

P o n
g/cm3 mN/m mPa/s

Exp 068797 2125 044
288,15
Lit 0688032 20632 043

Exp 0,67951 19,97 0,42
298,15 .
Lit" 0,67946 19,65 0,39

Exp 0,66986 1884 0,37
30815
Liti 0670832 18,672 0,35

T[K]

! Valor Obtenido tras extrapolar datos de literatura

2 Valor Obtenido tras interpolar datos de literatura

i Riddick, J. A.; Bunger, W. B.; Sakano, T. K. “Organic Solvents”. Wiley-Interscience, 1986

ii Das, A.; Frenkel, M.; Gadalla, N. M.; Marsh, K. N.; Wilhoit, R. C. “TRC Thermodynamic Tables of Hydrocarbons and
Non-hydrocarbons”. Texas A&M University, College Station, 1993

32



Tabla 3.2.4: Propiedades experimentales y de literatura para densidad (p), tensién superficial (¢) y viscosidad (1) para
el Octano

P c n
g/cm3 mN/m mPa/S

Exp 0,70661 22,00 0,58

T[K]

288,15
Liti  0,706702 22,092 0,58
Exp 0,69862 20,87 0,51
298,15
Liti 088400 21,14 0,51
Exp 069043 1996 0,46
308,15

Lit" 0,690422 20,192 0,46

Los sistemas estudiados en esta tesis estan constituidos por mezclas no electroliticas y no
reaccionantes formadas por un alcano lineal y un éster en el caso de mezcla binaria, y dos alcanos
lineales y un éster para el sistema ternario. En la Figura 3.2.2 se observa la representacion de las
moléculas utilizadas. En la figura (a) puede apreciarse la molécula de n-heptano, en la (b) la de n-

octano y en la (c) la de propanoato de etilo.

n-Heptano n-Octano Propanoato de Etilo
(@) (b) (©

Figura 3.2.2: Representacion de las moléculas de las sustancias utilizadas: n-heptano, n-octano y propanoato
de etilo

La naturaleza de las sustancias intervinientes y las interacciones moleculares de las mismas permiten

explicar ciertas caracteristicas de las mezclas.
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Con respecto a los alcanos, ambos son moléculas lineales, no polares constituidas por enlaces

covalentes C-C y C-H de tipo o.

Debido a la naturaleza de los enlaces, el Unico tipo de fuerza de atraccion que puede darse entre
moléculas de alcanos son las fuerzas de London. En este tipo de moléculas, la densidad de los
electrones se mueve alrededor de la molécula de una manera probabilistica. La densidad electronica
no estard igualmente distribuida, y por eso se crean dipolos. Estos dipolos inducidos interactan con

los dipolos de otra molécula.

A medida que el atomo es mayor, las fuerzas de London se hacen més grandes, ya que la nube
electrénica de la molécula sera mayor. Por este motivo es de esperar que las fuerzas de London del
octano sean mayores a las del heptano.

En relacién al propanoato de etilo, se encuentra presente el grupo carbonilo propio de los ésteres. En

dicho grupo, tanto el oxigeno como el carbono presentan hibridacion sp?.

El enlace  formado entre el carbono y el oxigeno se encuentra polarizado debido a la diferencia de
electronegatividad entre ambos elementos. Ademas, el atomo de oxigeno restante en la molécula
puede aportar densidad electronica al grupo carbonilo a través de una conjugacion de orbitales. Por
ese motivo, el propanoato de etilo se encuentra estabilizado por estructuras resonantes. Dichas
estructuras pueden observarse en la Figura 3.2.3: Estructuras resonantes del Propanoato de Etilo

O
Hel:

0
Jj\@m - N H\/&gﬂx

® S0

Figura 3.2.3: Estructuras resonantes del Propanoato de Etilo

3.3 PREPARACION DE MEZCLAS

Se trabaj6 con mezclas de los componentes de composiciones tal que la totalidad del rango sea

barrido totalmente, y de una manera mas o menos equiespaciada.

En la determinacion de la viscosidad se realizaron menos mediciones por un faltante de las drogas

utilizadas. De todas maneras, se intentd barrer la totalidad del rango de composiciones.



3.3.1 MEZCLAS BINARIAS

Para el caso de las mezclas binarias las concentraciones fueron medidas en términos de fraccién

molar, en donde el componente 1 sera es propanoato de etilo y el componente 2 sera el alcano.

X1 +x, =1 Ecuacion3.3.1

El barrido de concentraciones se realizé partiendo de x; = 0,1 estimado y se avanz6 hacia x; = 0,9
con un paso de 0,1.

Para alcanzar la composicion deseada se determind el volumen que deberia agregarse de cada

componente. Dicho calculo resulto:

xi*pj*VxM;

i

Ecuacién 3.3.2
Xj * pi ¥ Mj + x; * pj * M;

Donde:

e x; Yy x; son las fracciones molares que se busca alcanzar de los componentes i y j
respectivamente,

e p; Y p;son las densidades tabuladas a temperatura ambiente de los componentes utilizados,

e M;y M; son las masas molares de los componentes iy j respectivamente.

e Ves el volumen total de la mezcla que se desea preparar y

V; es el volumen de la especie i que se debe emplear para alcanzar la concentracion deseada.

Los volimenes de cada especie fueron agregados utilizando jeringas de precision “Hamilton”. Las
capacidades de las jeringas utilizadas fueron 1ml, 2 ml y 5 ml, dependiendo del volumen a pipetear.

En la Figura 3.3.1 pueden observarse las jeringas utilizadas.



Figura 3.3.1: Jeringas Hamilton utilizadas para la preparacion de las soluciones

La composiciéon real de la muestra preparada puede determinarse a partir de la masa de los
componentes agregada. Para determinarla se utiliz6 una balanza electronica AND AR-200, que
cuenta con una precision de+10~*g. Dicha balanza puede apreciarse en la Figura 3.3.2. La
metodologia usada consistio en pesar el envase vacio, luego agregar el volumen del componente 1
calculado anteriormente, y registrar el nuevo peso y posteriormente lo mismo tras el agregado del

componente 2.

Figura 3.3.2: Balanza AND AR-200

La composicion resultante sera entonces:

G, — Go
,
G, —Go, G =Gy
M T,

Donde G, es la masa del recipiente vacio, G, la masa tras el agregado del componente 1y G, la masa

Ecuacion 3.3.3

x1=

del recipiente mas ambos componentes.

M,y M, las masas molares de los componentes 1y 2 respectivamente.
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3.3.2 MEZCLAS TERNARIAS
Para la preparacion de las mezclas ternarias se procedid de manera similar a la explicada
anteriormente para mezclas binarias.

En este caso el componente 1 sera propanoato de etilo, el 2 heptano y el 3 octano.

X1 +x,+x3=1 Ecuacién 3.3.4

Para la determinacion de los volimenes a agregar se utilizo la siguiente expresion:

Voxxpx My *pj*py
V; = Ecuacién 3.3.5
X ¥ My * pj * py + x5 % Mj % p; % py + Xp ¥ My % p; * pj

Donde:

® Xx; Xj Y x, son las fracciones molares que se busca alcanzar de los componentes i, j y k
respectivamente,

* pi, pj Y px son las densidades tabuladas a temperatura ambiente de los componentes
utilizados,

e M;, M; y M, son las masas molares de los componentes i, j y k respectivamente.

e Ves el volumen total de la mezcla que se desea preparar y

V; es el volumen de la especie i que se debe emplear para alcanzar la concentracion deseada.

Luego, la composicidn real de la muestra sera:

G — Gy

M,
G, =Gy ,G,—G; [ G3—Gy
M, ‘UM, T M

Xy = Ecuacion 3.3.6

Donde G, es la masa del recipiente vacio, G; la masa tras el agregado del componente 1, G, es la
masa del recipiente con los componentes 1y 2, y G5 es la masa de todos los componentes y el

recipiente.



3.4 DETECCION DE OUTLIERS

Los resultados experimentales obtenidos fueron sometidos a un tratamiento de datos para la
eliminacién de outliers. Quien definié por primera vez este concepto fue Douglas Hawkins
(Hawkins, 1980). Segun su enunciacién, un outlier es una observacion gque se desvia de las otras al

punto de generar sospechas de que la misma haya sido generada por un mecanismo diferente.

Como primera media, se analizo la dispersion de los datos a partir de las propiedades de exceso:
Volumen de exceso (V£), variacion de densidad (Ap), variacion de viscosidad (An) y variacion de

tension superficial (Ao).

Para dar comienzo a la eliminacién de datos andmalos, se grafico la propiedad de exceso en funcion
de la composicion de uno de los componentes. Analizando estos graficos se determinaron las

mediciones que debian ser repetidas.
En funcion a lo publicado (Wisniak, Peralta, Infante, & Cortez, 2005), una buena manera de

E
determinar la calidad de los datos del sistema binario es analizar © /x1xz' Esta funcion es

extremadamente sensible a errores experimentales, particularmente para composiciones muy

diluidas, y ayuda en la deteccion de los outliers.

3.5 ESTIMACION DE INCERTEZAS

Toda medicion experimental tiene incertezas inherentes. Estas incertezas pueden ser sistematicas o
aleatorias. Las primeras afectan las medidas en valores practicamente iguales y del mismo signo y
pueden ser eliminadas y tratadas estadisticamente. En el caso de las aleatorias, no es posible

eliminarlas ni tampoco tratarlas estadisticamente.

Las incertezas sistematicas tienen la ventaja que, si se identifica su origen, es posible eliminarlas ya
que se corrigen las causas que dan lugar a esta medicion incorrecta. El origen de estas incertezas

puede ser:

a) una deficiente calibracion del instrumento de medicion
b) la utilizacién de un instrumento con error de cero
c) el empleo de un instrumento apto pero inconveniente para la medicion que se realiza

d) la utilizacion de una teoria defectuosa



Los datos obtenidos fueron comparados con datos de literatura, y los resultados fueron satisfactorios.
Por ese motivo, se considera que la magnitud de las incertezas de tipo sistematico resulta

insignificante y pueden ser ignoradas.

Las incertezas aleatorias son impredecibles. Su magnitud puede estimarse repitiendo varias veces la

medicién de cada dato individual y luego computarles un pardmetro estadistico de dispersion.

Para el desarrollo de este trabajo, las incertezas asociadas a la medicion en forma directa en el
laboratorio son conocidas y fueron informadas en la seccion 3.5.1 para los equipos e instrumental
usado. Sin embargo, para las magnitudes obtenidas indirectamente mediante calculos, como puede
ser las propiedades de exceso, se debe realizar un tratamiento matemético para la propagacion de
errores. Dicho tratamiento consiste en determinar de qué manera las incertezas de las mediciones

directas afectan a la incerteza de una cantidad calculada a partir de esos datos medidos.

Para una funcion genérica f(vq,v,, ..., V,) cuyas variables presentan incertezas dv; de naturaleza

aleatoria, se puede acotar la propagacion de errores sobre f con la siguiente expresion:

n
of
< -
5f - Z |6Vi
i=1

Si se asume que las incertezas son independientes entre si, la expresion anterior resulta:

*§vy; Ecuacion 3.5.1

n 2

af .,
— -2 . Ecuacion 3.5.2
of = 12 (5 o)

i=1

3.5.1 INCERTEZAS DE LAS PROPIEDADES DE ESTUDIO

En la Tabla 3.5.1 se presentan las incertezas (6v) asociadas a las magnitudes que fueron

obtenidas directamente en el laboratorio.

Tabla 3.5.1: Incertezas en las propiedades medidas: masa, densidad, tension superficial y viscosidad

) ) Tensién Viscosidad
Propiedad Masa Densidad o
Superficial
v m p o n
Unidades g g.cm™3 mN.m™! mPa x s

ov 0,0001 0,00001 0,01 0,01



Para calcular la incerteza asociada a la fraccion molar se usa la Ecuacion 3.3.3 para el caso de
sistemas binarios y la Ecuacién 3.3.4 para el caso de sistemas ternarios. De las ecuaciones
mencionados se observa entonces que la fraccién molar es funcion de las masas medidas y de las
masas molares de los componentes. Por ese motivo, se puede asumir que la incerteza de la fraccidn
molar calculada coincide con la incerteza de la balanza. En este caso entonces, la incerteza de la

fraccion molar sera de 0,0001.

3.5.2 INCERTEZAS DE LAS PROPIEDADES DE EXCESO

La funcién de exceso de una propiedad Q es funcién de las fracciones molares de los componentes
que la conforman y del valor de la propiedad correspondiente a los componentes puros. Tal como se
observa en la Ecuacién 2.2, la propiedad de exceso depende de las fracciones molares de cada
componente, del valor de la propiedad de exceso para cada componente puro y del valor de la
propiedad medido. De esa manera, dependiendo si el sistema analizado es binario o ternario

resultard;

Sistema Binario 0F = QE(x1, x4 01,05, Q) Ecuacion 3.5.3

Sistema Ternario  QF = QF(x;, %y, x3, 0y, Qy, Qs, Q) ECHACION 354

Dado que las variables mencionadas y mostradas en las ecuaciones anteriores son necesarias para
calcular el valor de la propiedad de exceso del sistema, sus incertezas deberan ser tenidas en cuenta

para el calculo de la incerteza de las propiedades de exceso.

Tabla 3.5.2: Incertezas en las propiedades de exceso: volumen de exceso, desviacion de la tension superficial y
desviacion de la viscosidad

Desviacion de la Desviacion de la
) Volumen de y o
Propiedad Tension Viscosidad
Exceso o
Superficial
v VE Ao An
Unidades ml.mol™! mN.m™! mPa * s

ov 0,002 0,03 0,03



4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentaran los resultados experimentales obtenidos y se realizara el andlisis de

esos resultados.

4.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la siguiente seccion se presentan los resultados experimentales obtenidos para la densidad,
tension superficial y viscosidad, tanto para los sistemas binarios como para el ternario. Ademas, se
presentaran los valores obtenidos para el volumen de exceso, para la desviacion de la tension
superficial y desviacion de viscosidad. Las ecuaciones utilizadas para la determinacion de esos

valores seran referenciadas en las secciones para mezclas binarias y ternarias respectivamente.

4.1.1 MEZCLAS BINARIAS

En las Tablas 4.1.1 a 4.1.6 se presentan los valores obtenidos experimentalmente para la densidad
(p), tension superficial (o) y viscosidad (). Ademas, se muestran los resultados de volumen de
exceso (VE), la desviacion de la tensién superficial (Ac) y desviacion de la viscosidad (An). Para

estos valores se usaron las ecuaciones 2.4, 2.6 y 2.7 respectivamente.

Tabla 4.1.1:Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (V*), tension superficial (o), desviacion de
la tension superficial (4o), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1) y
heptano (2) a 15°C

X4 p ZE o Ao x n An
g/ em® " /mol N/ N/ ' my °/ m? m */ m?
0,0000 0,68797 0,00000 21,25 0,000 0,0000 0,44 0,00
0,0937 0,70183  0,34699 21,46 -0,13 0,1838 0,45 -0,02
0,1982 0,71864 0,58944 21,76 -0,21 0,3877 0,47 -0,02
0,3089 0,73792 0,72575 22,06 -0,33 0,5837 0,49 -0,02
0,3895 0,75287 0,77094 22,33 -0,35 0,7750 0,52 -0,02
0,5101 0,77668 0,77696 22,59  -0,53 1,0000 0,57 0,00

0,5873 0,79285 0,75127 22,79  -0,61
0,8036 0,84293 0,49908 23,71  -0,48
0,9028 0,86826 0,33776 24,24  -031
1,0000 0,89591 0,00000 24,91 0,00
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Tabla 4.1.2: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (VF), tensién superficial (o), desviacién de
la tension superficial (40), viscosidad (n) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1) y
heptano (2) a 25°C

x4 p VE o Ao X1 n An
g /cm3 cm? o mN/ ~mN/ mN * s /mz mN * s /mz
0,0000 0,67951 0,00000 19,97 0,00 0,0000 0,42 0,00
0,0937 0,69319 0,34875 20,02 -0,28 0,3877 0,43 -0,02
0,1982 0,70974  0,59968 20,15 -0,53 0,5837 0,45 -0,02
0,3089 0,72867 0,75300 20,33 -0,74 0,7750 0,47 -0,02
0,3895 0,74333  0,81307 20,43 -0,92 1,0000 0,51 0,00

0,5101 0,76679 0,82014 20,64 -1,14
0,5873 0,78275 0,78995 20,94  -1,12
0,7031 0,80822 0,69185 21,44  -1,02
0,8036 0,83220 0,51971 2198 -0,84
0,9028 0,85720 0,35114 22,65 -0,52
1,0000 0,88452 0,00000 23,52 0,00

Tabla 4.1.3: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (VF), tensién superficial (o), desviacion de
la tensidn superficial (40), viscosidad (n) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1) y
heptano (2) a 35°C

X1 p [;E o Ao x n An
9 /cm3 em’y mN/ ~mN/ 1 mN * s /m2 mN * s /mz
0,0000 0,66986 0,00000 18,84 0,00 0,0000 0,37 0,00
0,0937 0,68437 0,14773 18,95 -0,20 0,2257 0,37 -0,01
0,1982 0,70010 0,54660 19,13 -0,35 0,4215 0,39 -0,01
0,3089 0,71925 0,62691 19,23  -0,60 0,6081 0,40 -0,02
0,3994 0,73564 0,71182 19,41 -0,66 0,8012 0,43 -0,01
0,5101 0,75675 0,75397 19,64  -0,84 1,0000 0,45 0,00

05873 0,77253 0,73211 19,84  -0,89
0,7078 0,79828 065772 20,39 -0,71
0,8036 082132 0,49897 20,89 -0,53
0,9028 0,84600 0,35762 21,46  -0,28
1,0000 0,87301 0,00000 22,05 0,00




Tabla 4.1.4: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (VF), tensién superficial (o), desviacién de
la tension superficial (4o), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1)

X1

0,0000
0,1018
0,2024
0,2991
0,4224
0,5058
0,5933
0,6961
0,8015
0,9034
1,0000

p vE o Ao
/ cm3 cmd ol mN/ ~mN/
0,70661  0,0000 22,00 0,00
0,71900  0,3532 22,26 -0,04
0,73204 = 0,6859 22,49 -0,10
0,74631  0,8075 22,69 -0,17
0,76618  0,8935 22,88 -0,35
0,78085  0,9010 23,03 -0,44
0,79749 0,8547 23,21 -0,52
0,81843 = 0,8001 23,53 -0,50
0,84224 0,6548 23,86 -0,47
0,86805  0,4010 24,34 -0,28
0,89591 0,0000 24,91 0,00

octano (3) a 15°C

X1

0,0000
0,1838
0,3877
0,5837
0,7750
1,0000

n An
mN * S/mz mN * S/m2
0,58 0,00
0,56 -0,02
0,55 -0,03
0,54 -0,03
0,54 -0,03
0,57 0,00

Tabla 4.1.5: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (VF), tensién superficial (o), desviacion de
la tensidn superficial (40), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1)

X1

0,0000
0,1018
0,2024
0,2991
0,4224
0,5058
0,5933
0,6961
0,8015
0,9034
1,0000

p VE
/ cm3  cm?
mo
0,69856  0,0000
0,71067  0,3730
0,72346  0,7139
0,73743  0,8474
0,75692  0,9397
0,77133  0,9463
0,78767  0,8996
0,80827 0,8372
0,8317 0,6814
0,85703  0,4251
0,88452  0,0000

octano (3) a 25°C

c Ac
1 mN/m mN/m
20,87 0,00
20,99 -0,15
21,17 -0,23
21,36 -0,30
21,61 -0,38
21,77 -0,44
22,01 -0,43
22,33 -0,39
22,71 -0,28
23,13 -0,13
23,52 0,00

X1

0,0000
0,1838
0,3877
0,5837
1,0000

An

mN*S/ 5 mN*S/ 5
m m

0,52
0,50
0,49
0,49
0,51

0,00
-0,01
-0,02
-0,02
0,00
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Tabla 4.1.6: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (V*), tensién superficial (¢), desviacion
de la tension superficial (4g), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema propanoato de etilo (1)
octano (3) a 35°C

o Ao X1 mN*S/ mN*S/

X1 /cms cm? mN/ ~ mN/ m?2 m?2
mol 0,0000 0,47 0,00
0,0000 0,69043 0,00000 19,96 0,00 0,1838 045 -0,01
0,018 070229 041047 200 -007 (3877 0,44 20,02
0,024 071476 075061 2020 018 (5837 044 20,02
0,2991 072847 088739 2035 023 (7750 044 -0,01
04224 074758 0,98564 20,50 -0,34 1,0000 045 0,00

0,5058 0,76058 0,98600 20,57 -0,43
0,5933 0,77775 0,94680 20,75 -0,44
0,6961 0,79797 0,88208 21,04 -0,37
0,8015 0,82103 0,71239 21,34 -0,30
0,9034 0,84595 0,44251 21,74 -011
1,0000 0,87301 0,00000 22,05 0,00

4.1.2. MEZCLAS TERNARIAS

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para las mezclas ternarias.

En este caso, para la determinacidn del volumen de exceso, desviacion de la tension superficial y

desviacion de la viscosidad fueron usadas las ecuaciones 2.8, 2.10 y 2.11 respectivamente.

Tabla 4.1.7: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (V%), tensién superficial (o), desviacién de
la tensién superficial (40), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema ternario compuesto por
propanoato de etilo (1), heptano (2) y octano (3) a 15°C

p VE o Ao

X1 X3 X3 g/cm3 Cm3/mol mN/m mN/m X X X3 mN * ;7/ mN *A;}
1,0000 = 0,0000 0,0000 0,89591  0,00000 = 2508 = 0,00 m? m?
0,0000 1,0000 | 0,0000 @ 0,68797 @ 0,00000 = 21,25 0,00 0,0000 = 1,0000 = 0,0000 0,44 0,00
0,0000 0,0000  1,0000 0,70661 = 0,00000 = 22,13 0,00 1,0000 = 0,0000 0,0000 0,58 0,00
0,5063  0,3982  0,0955 0,77647 = 087884 = 2224  -1,03 0,0000 ' 0,0000 = 1,0000 0,58 0,00
0,7051 0,199 @ 0,0959 0,81904 077751 = 23,05  -0,98 0,6556  0,1903 = 0,1541 0,51 -0,04
0,3008 0,6024 | 0,0968 07378 @ 0,76110 = 21,76 = -0,73 0,3320  0,3539  0,3141 0,42 -0,10

0,8047 0,0982 @ 0,0971 0,84225  0,69654 23,65 -0,76
0,1007 = 0,8008 @ 0,0985 0,70497 @ 0,33364 21,40 -0,33
0,5990 0,2036 0,1974 0,79657 @ 0,86896 22,74 -0,98
0,2046 05924 0,203 0,72338  0,57848 21,73 -0,48
0,6935 0,102 | 0,2045 0,81751 @ 0,74294 22,91 -1,18
0,3851 0,409 @ 0,2059 0,75493  0,78402 22,10 -0,80




Continuacion Tabla 4.1.7
0,1011 05983  0,3006 0,70881  0,32929 = 21,79  -0,11
0,5035 0,0996 0,3969 0,77945 087742 = 22,72  -081
0,2035 0,3944 0,021 0,72652 057936 = 22,03  -0,35
0,2969 02995  0,4036 0,7419 = 075153 = 22,24 = -0,50
0,3960 0,1986 0,4054 0,75908 = 0,89754 = 22,57 = -055
0,2009 0,2005 05986 0,72900 = 0,62792 = 22,53  -0,01
0,1015 02999 05986 0,71384  0,38810 = 22,13 = -0,03
0,3002  0,0996 0,6002 0,74536  0,75103 = 22,87  -0,06
0,1019  0,0989  0,7992 ' 0,71734  0,36939 = 22,52 0,18

Tabla 4.1.8 Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (V*), tensién superficial (¢), desviacion de
la tensién superficial (40), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema ternario compuesto por
propanoato de etilo (1), heptano (2) y octano (3) a 25°C

VE
X1 X2 X3 g P 3 7 ~o n An
/cm3 cm /mol mN/m mN/m X1 X2 X3 | mN x s/, mN x s/
1,0000 = 0,0000 0,0000 0,88452  0,00000 = 23,21 0,00 m m
0,0000 1,0000 @ 0,0000  0,67951  0,00000 = 19,97 0,00 0,0000 ' 1,0000 = 0,0000 0,40 0,00
0,0000 0,0000 1,0000 0,69856 = 0,00000 = 20,67 0,00 1,0000 0,0000 @ 0,0000 0,51 0,00
0,1007 0,8008 | 0,0985 0,69629 @ 0,34994 | 20,12 = -024 0,0000 = 0,0000 = 1,0000 0,52 0,00
0,1011 05983 ' 0,3006 = 0,7002 = 0,35081 = 20,58 = 0,07 0,6556  0,1903 = 0,1541 041 -0,08
0,1015 0,2999 @ 0,5986 0,70558 @ 0,36433 21,15 0,44 0,3320 0,3539 10,3141 0,39 -0,09

0,1019 0,0989 @ 0,7992 0,70898  0,38626 21,19 0,33
0,2009 0,2005 0,5986 0,72032  0,65582 21,09 0,05
0,2035 0,3944  0,4021 0,71767  0,61955 21,96 1,05
0,2046 0,5924 0,203 0,71448  0,60705 20,46 -0,32
0,2969 0,2995 0,4036 0,73287 = 0,78842 21,08 -0,13
0,3002 0,0996 @ 0,6002 0,73641  0,79221 21,19 -0,18
0,3004 0,4007 @ 0,2989 0,73167  0,82193 20,76 -0,40
0,3008 0,6024 0,0968 0,72858  0,79876 20,41 -0,60
0,3851 0,409 @ 0,2059 0,74555  0,82392 20,95 -0,42
0,396  0,1986 @ 0,4054 0,74981  0,93794 21,26 -0,28
0,3996 0,3002 @ 0,3002 0,74939 @ 0,86234 21,28 -0,20
0,5035 0,0996 0,3969 0,76987  0,92239 21,63 -0,25
0,5063 0,3982 0,0955 0,76669  0,91985 20,97 -0,71
0599  0,2036 0,1974 0,78659 @ 0,91125 21,54 -0,51
0,6935 0,102 @ 0,2045 0,80725 0,78223 21,93 -0,43
0,7051 0,199 | 0,0959 0,80868  0,81258 21,71 -0,61
0,8047 0,0982 10,0971 0,83189  0,68101 22,28 -0,37



Tabla 4.1.9: Resultados Experimentales de densidad (p), volumen de exceso (V£), tensién superficial (o), desviacién de
la tension superficial (40), viscosidad (1) y desviacion de la viscosidad (4n) para el sistema ternario compuesto por
propanoato de etilo (1), heptano (2) y octano (3) a 35°C

X, X3 X3 p VE o Ao
cm3 mol m m X1 X2 X3 | mN * s/, mN x* s/,
1,0000 0,0000 @ 0,0000 0,87301 0,00000 21,95 0,00 m m
0,0000 11,0000 0,0000 0,67096 0,00000 18,84 0,00 0,0000 = 1,0000 0,0000 0,36 0,00
0,0000 0,0000 1,0000 0,69043 0,00000 19,56 0,00 1,0000 0,0000 0,0000 0,46 0,00
0,5063 0,3982 10,0955 @ 0,75679 0,96616 19,79 -0,69 0,0000 @ 0,0000 @ 1,0000 0,46 0,00
0,7051  0,1990 0,0959 @ 0,7982 0,85138 20,67 -0,43 0,6556 @ 0,1903 @ 0,1541 0,42 -0,02
0,3008 0,6024 0,0968 0,71926 0,83904 19,39 -0,45 0,332, 0,3539 0,3141 0,39 -0,03

0,1007 0,8008 ' 0,0985 0,68752  0,36676 19,08 -0,15
0,5990 0,2036 0,1974 0,77649  0,95856 20,38 -0,46
0,2046 = 0,5924 ' 0,2030 0,70548  0,63856 19,29 -0,33
0,6935 0,1020 @ 0,2045 0,79689  0,82253 20,73 -0,41
0,3851 0,4090 0,2059 0,73603  0,87402 19,79 -0,40
0,3004 0,4007  0,2989 0,72248 0,86111 19,87 -0,12
0,3996 0,3002 0,3002 0,73992  0,90829 19,94 -0,36
0,1011 10,5983 ' 0,3006 0,69151  0,37137 19,72 0,35
0,2035 0,3944 0,4021 0,70883  0,64049 19,63 -0,13
0,5035 0,0996 0,3969 0,76018 @ 0,97185 20,17 -0,52
0,2969 = 0,2995 ' 0,4036 0,72374  0,82862 19,92 -0,13
0,3960 0,1986 0,4054 0,74042  0,98519 19,92 -0,44
0,2009 0,2005  0,5986 0,71156  0,68330 19,98 0,09
0,1015 0,2999 0,5986 0,69705  0,38055 19,99 0,40
0,3002 0,0996 @ 0,6002 0,72739  0,83120 19,42 -0,78
0,1019 10,0989 ' 0,7992 0,70054  0,40303 20,17 0,44

4.2 CORRELACION DE PROPIEDADES

Todos los valores experimentales obtenidos fueron analizados en concordancia con su temperatura y
composicién. Las propiedades experimentarles fueron ajustadas mediante la correlacion de Redlich-
Kister.

4.2.2 SISTEMAS BINARIOS

Se determino el error relativo de estimar la propiedad mediante la correlacion mencionada vs el valor
obtenido experimentalmente. Para ello se estimé el valor de la propiedad utilizando la correlacion de
Redlich- Kister (Ecuacion 2.4.3) y se compard el valor obtenido para cada fraccion molar con el valor
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obtenido experimentalmente. Luego, se determind el error cometido en esa aproximacion con la

Ecuacién 2.4.1.

A continuacion, se presentaran los resultados obtenidos, informandose las constantes del método de
Redlich-Kister (A4, A, y A;) Y el error relativo medio porcentual (erm%) para cada temperatura

trabajada.

Dichos resultados seran presentados en las tablas 4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3 para las propiedades densidad

(p), tension superficial (o) y viscosidad (n) respectivamente.

Tabla 4.2.1: Error obtenido para la densidad (p) de los sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y propanoato
de etilo+ octano

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano
T Ag Aq A €rm Ap Ay Az €rm
288,15 -0,0692 -0,0095 -0,0081 0,0066% -0,08574 -0,01819 -0,0116 0,0126%
298,15 -0,0685 -0,0097 -0,0071 0,0073% -0,08486 -0,01802 -0,0116 0,0128%
308,15 -0,0643 -0,0132 -0,008 0,0571% -0,08378 -0,01774 -0,0112 0,0129%

Tabla 4.2.2: Error obtenido para la tension superficial (¢) de los sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y
propanoato de etilo+ octano

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano
T Ao Ay A; €rm Ao Ay A; €rm
288,15 -2,094591 -1,563784 -0,445574 0,0864% -2,42960 -2,9826 -0,5475 0,0421%
298,15 -4,302064 -1,733333 -0,141946 0,0877% -1,07506 -1,59547 4,96283 0,0562%
308,15 -3,325857 -0,895571 1,227881 0,0977% -0,94512 -1,88693 5,47373 0,0790%

Tabla 4.2.3:Error obtenido para la viscosidad (n)de los sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y propanoato
de etilo+ octano

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano
T Ao Ay Az €rm Ao Ay A; €rm
288,15 -0,09392 0,0013 -0,05611 | 0,0349% -0,13167 -0,04766 -0,0963 0,0611%
298,15 -0,091114 -0,011784 -0,007430 0,0003% -0,09711 0,008329 0,04836 @ 0,00001%
308,15 -0,06101 | 0,00874 0,0161 0,3689% -0,07561 -0,01139 0,0414 @ 0,2740%
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En los gréaficos siguientes se presentan los resultados obtenidos para las distintas propiedades en sus
valores experimentales y en los valores obtenidos mediante la correlacion de Redlich-Kister para las

distintas temperaturas.

En los gréficos 4.2.1 y 4.2.2 se presenta la densidad (p) en funcion de la fraccion molar del
componente 1 (x;) para los sistemas binarios propanoato de etilo + heptano y propanoato de etilo +

octano respectivamente.

— 0,9
15 ® 28815K
< N experimental
S 08 B 29815K
experimental
308,15 K
0,8 s
experimental
—288,15 R-K
0,75 ——298,15 R-K
—_— 15 R-
0,7 308,15 R-K
0,65
0 0,2 04 0,6 0,8 1

X3

Gréfico 4.2.1 Valores de densidad (p) obtenidos experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister(R-K) en funcién
de la fraccién molar del componente 1(x,) para el sistema binario Propanoato de etilo y heptano.
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ad 085
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0,75
——RK 288,15 K
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———RK 308,15 K
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Gréfico 4.2.2 Valores de densidad (p) obtenidos experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister (R-K) en funcién
de la fraccion molar del componente 1(x1) para el sistema binario Propanoato de etilo y octano.

De los gréficos presentados puede destacarse que:
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a) Ladensidad disminuye a medida que aumenta la temperatura en ambos sistemas.

b) No se observa dispersion en los puntos experimentales ni un error significativo respecto a la
correlacion de Redlich- Kister en ninguno de los sistemas y para ninguna de las temperaturas.

c) Los valores de densidad para el sistema de propanoato de etilo+ heptano parten desde un
valor mas alto al que parten para el sistema formado con octano. Ambos sistemas alcanzan
valores de densidad comparables, para cuando la fraccion molar del propanoato de etilo es

uno.

Lo descripto en el item (a) tiene correlacion con un proceso isobarico de expansion térmica. Este tipo

de proceso puede representarse por la siguiente expresion:

_ 1, (% i6
a= p * (aT)x,P Ecuacion 4.2.1

Donde «a es el coeficiente de expansion volumétrico.

A continuacion, se presentaran los resultados obtenidos para este coeficiente en ambos sistemas.

Tabla 4.2.4: Resultados del coeficiente de expansion volumétrico « para el sistema propanoato de etilo + heptano

Propanoato de Etilo + Heptano

X1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
28%15 a+103 [K~1] 13160  1,2439  1,2899 1,2650 1,1443 11,2830 1,2815 11,2459 1,2818 11,2819 1,2780
29%15 a+103 [K~1] 11,3324 12594 11,3061 1,2811 11,1590 1,2996 1,2980 1,2620 1,2984 11,2984 1,2945
30?<’15 a+103[K-1] 13515 12756  1,3241 1,2979 11,1711 11,3168 1,3152 1,2777 1,3156 1,3156 1,3116

Tabla 4.2.5: Resultados del coeficiente de expansion volumétrico o para el sistema propanoato de etilo + octano

Propanoato de Etilo + Octano
X1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

28?<’15 a=103 [K~1] 11449 11620 1,1803  1,1952 11,2138 11,2979 11,2376 1,2500 1,2591 11,2730 1,2780

29&15 a+103 [K-1] 1,1581 11,1757 11,1943 12096 1,2287 11,3140 1,2531 1,2657 1,2751 11,2893 1,2945
3Of<’15 a+103[K-1] 11717 1,1897  1,2088  1,2245 11,2440 11,3325 11,2690 1,2820 11,2917 11,3062 1,3116

En funcién a los resultados obtenidos puede destacarse que todos los valores del coeficiente de
expansion volumétrico calculados resultaron positivos. Estos valores indican que al aumentar la
temperatura aumenta el volumen de la mezcla, que puede ser explicado por un aumento de la

distancia media entre las moléculas del sistema. Esto se traduce en un debilitamiento de las fuerzas



intermoleculares, ya que de acuerdo a lo planteado por London la intensidad de las interacciones es
inversamente proporcional a la sexta potencia de la distancia intermolecular. A partir de este analisis
sera esperable entonces que todas las propiedades determinadas disminuyan al aumentar la

temperatura; hecho que se verifica en todos los casos.

El item (b) esta en concordancia con los errores informados en la Tabla 4.2.1. Alli puede observarse
como, el error relativo medio de aproximar la densidad utilizando la correlacion de Redlich- Kister,
no alcanza en ningdn caso el 0,1 %. Es decir que no se incurriria en un error si se quisieran estimar

los valores de la densidad para estos sistemas utilizando la correlacion mencionada.

El item (c) se correlaciona con lo esperado en funcion de la masa molar y del tamafio de los alcanos.
Cuanto mayor sea el tamafio de las moléculas, mayor serd su densidad, siempre y cuando se
comparen moléculas con el mismo tipo de enlaces, tal como se menciond en la Seccién 3.2. En este
caso, para ambos sistemas el punto correspondiente a x; = 0 estd asociado con la presencia del
alcano puro. Se espera entonces, que ese valor de densidad en el caso del octano sea mayor. El punto
correspondiente a x; = 1 estd asociado al propanoato de etilo puro. En ambos sistemas, el valor de la
propiedad para el éster puro es la misma, por lo que el punto correspondiente a dicha concentracién

en ambos sistemas debe ser el mismo.

A continuacion, en los gréaficos 4.2.3y 4.2.4 se presentaran los valores obtenidos en la
determinacion de la tension superficial (o) en funcion de la fraccion molar del componente 1 (x;)
para las distintas temperaturas. Al igual que para la densidad, se presentan los resultados obtenidos
experimentalmente y los valores obtenidos tras aplicar la correlacion de Redlich- Kister(R-K).
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Gréfico 4.2.3: Valores de Tension Superficial (o) en funcion de la fraccién molar del componente 1 (x1) obtenidos
experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister (R-K) para el sistema binario Propanoato de etilo y heptano.
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Graéfico 4.2.44: Valores de Tension Superficial (o) en funcién de la fraccion molar del componente 1 (x1) obtenidos
experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister (R-K) para el sistema binario Propanoato de etilo y octano.

De los graficos presentados puede destacarse que:

a) La tension superficial disminuye a medida que aumenta la temperatura en ambos sistemas.

b) No se observa dispersion en los puntos experimentales ni un error significativo respecto a la
correlacion de Redlich- Kister en ninguno de los sistemas y para ninguna de las temperaturas

c) Los valores de tension superficial para el sistema de propanoato de etilo+ heptano parten
desde un valor mas alto al que parten para el sistema formado con octano. Ambos sistemas
alcanzan valores de tension superficial comparables, para cuando la fraccion molar del

propanoato de etilo es uno.

El item (a) puede justificarse ya que al aumentar la temperatura habra un aumento de la agitacion
térmica lo que ocasiona una menor intensidad en las fuerzas intermoleculares. El valor de la tension
superficial depende de la magnitud de estas fuerzas en el seno liquido. Cuanto mayor sea la

intensidad de las fuerzas de cohesion del liquido, mayor seréa la tension superficial.

El item (b) tiene correlacion con lo presentado en la Tabla 4.2.2. Alli puede observarse nuevamente

que en ningun caso el error relativo medio alcanza el 0,1% para ninguna temperatura.

El item (c) se explica con los valores de tension superficial para los elementos puros. El propanoato
de etilo tiene una mayor tension superficial que cualquiera de los alcanos. Tal como se vera en la

Seccion 4.4, hay una migracion preferencial de los alcanos hacia la interfase respecto al éster.
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Finalmente, en los graficos 4.2.5y 4.2.6 se presenta la relacion de la viscosidad (n) en funcion de la

fraccion molar del componente 1 (x;) para los valores obtenidos experimentalmente y para los

obtenidos utilizando la correlacion de Redlich-Kister (R.K).
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Gréfico 4.2.5: Valores de Viscosidad () obtenidos experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister (R-K) en
funcidn de la fraccion molar para el componente 1 (x;) para el sistema binario Propanoato de etilo y heptano.
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Gréfico 4.2.6: Valores de Viscosidad (1) obtenidos experimentalmente y su correlacion de Redlich-Kister(R-K) en
funcién a la fraccién molar del componente 1 (x;) para el sistema binario Propanoato de etilo y octano.

De los gréficos presentados puede destacarse que:

a) Laviscosidad disminuye a medida que aumenta la temperatura en ambos sistemas.
b) No se observa dispersion en los puntos experimentales ni un error significativo respecto a la
correlacion de Redlich- Kister en ninguno de los sistemas y para ninguna de las temperaturas.
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c) En el sistema formado por propanoato de etilo y heptano, la viscosidad aumenta conforme
aumenta la concentracion del componente 1 para todas las temperaturas.

d) En el sistema formado por propanoato de etilo y octano, para todas las temperaturas
trabajadas, la viscosidad disminuye hasta alcanzar un valor minimo, conforme aumenta la
concentracion del propanoato de etilo. Posteriormente aumenta su valor hasta alcanzar el
valor correspondiente a la viscosidad para el propanoato de etilo puro.

e) Los valores de partida en el sistema formado por heptano son notablemente méas bajos que los

del sistema formado por octano.

El item (a) tiene concordancia con lo planteado por el modelo de McAllister para la estimacion de la
viscosidad (Ecuacion 2.14). Alli puede verse como, al aumentar la temperatura, el exponente de la

potencia disminuird, haciendo que la viscosidad disminuya con el aumento de la temperatura.

En términos moleculares, el efecto de la temperatura en la viscosidad puede explicarse ya que, al
aumentar la temperatura, aumentara la energia cinética de las moléculas, superando ésta a las fuerzas

Viscosas.

El item (b) se correlaciona con lo presentado en la Tabla 4.2.3, donde puede observarse que en

ningun caso el error relativo medio alcanza el 0,5%.

El item (c) puede explicarse ya que la viscosidad del heptano es menor que la del propanoato de
etilo. De esta forma, la evolucién de las curvas desde x; = 0 (heptano puro) hasta x; =1

(propanoato de etilo puro) sera creciente conforme se avance en la fraccion molar.

En el caso del sistema binario formado por propanoato de etilo y octano no ocurre lo mismo ya que
la viscosidad del alcano es levemente mayor que la del éster para todas las temperaturas trabajadas.
Esto ocasiona que las curvas de evoluciéon de viscosidad en funcién de la fraccion molar del

componente 1 sean decrecientes, tal como se habia indicado en el item (d).

El item (e) se puede justificar notando los valores de viscosidad para los alcanos. En el caso del
heptano, la viscosidad es notablemente mas baja que la del octano para todas las temperaturas. Esto

hace que los puntos del grafico correspondientes a x; = 0 sean menores para el heptano.



4.3 COMPARACION RESPECTO TOLUENO

Tal como se menciond anteriormente, uno de los objetivos de esta tesis es determinar la factibilidad
de la utilizacion del propanoato de etilo como reemplazo al tolueno en la industria, principalmente en

aplicacion como solvente.

Los solventes son sustancias, generalmente liquidos, capaces de disolver otras sustancias para
llevarlas a la forma liquida. En las pinturas y recubrimientos, los solventes disuelven la pelicula
solida o semisdlida formando resinas y reducen la viscosidad de manera que la pintura pueda ser

aplicada como una pelicula delgada y uniforme (Koleske, 2012).

Los dos requerimientos principales a la hora de seleccionar un solvente para la industria de
recubridores son la solvencia y el ritmo de evaporacion. Estas propiedades claves controlan la
viscosidad inicial de la pintura desde la aplicacion, la viscosidad del recubridor en varias etapas de
secado y la apariencia final del recubridor. Los solventes deben evaporarse a un ritmo relativamente
rapido durante la etapa inicial de secado a fin de evitar flujo excesivo y hundimiento en la pintura,
pero deben evaporarse de manera mas lenta en las etapas posteriores para proporcionar un buen

nivelamiento y adhesion.

En el Grafico 4.3.1 se presentan los valores medidos para la viscosidad (n) a las distintas
temperaturas (T), para el propanoato de etilo puro y para el tolueno (Santos, y otros, 2006). Ademas,
se presentan los datos experimentales para las mezclas binarias conteniendo 0,4 de fraccion de
propanoato de etilo para ambos alcanos. Se aprovechara también para comparar los valores obtenidos

con los del propanoato de propilo obtenidos en una tesis de esta facultad (\Véspoli Vega, 2016).
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Gréfico 4.3.1:Comparacion de viscosidad (n) en funcidon de la temperatura (T) para tolueno, propanoato de etilo puro
(PE) y mezclas binarias conformadas por 0,4 de propanoato de etilo (PE) y 0,6 del alcano (H u O)

La viscosidad del propanoato de etilo es visiblemente méas baja que la del tolueno. Se observa que el
agregado de heptano u octano no mejora la cercania con el valor de referencia del tolueno, sino todo
lo contrario. Al agregar el binario a la composicién de propanoato de etilo planteada, se observa
como los valores de viscosidad disminuyen, comparandolos a una misma temperatura. Lo mismo

ocurre con el propanoato de propilo, que es la sustancia que presenta mayores valores de viscosidad.

De manera similar, en el siguiente grafico se comparan los valores de tension superficial (o)
obtenidos para distintas temperaturas para el propanoato de etilo y para las mezclas binarias. Estos
datos obtenidos se comparan con los proporcionados para el tolueno (Jasper, 1972) y con el

propanoato de propilo (Véspoli Vega, 2016).
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Grafico 4.3.2: Comparacion de la tension superficial (o) en funcidn de la temperatura (T) para tolueno, propanoato de
etilo puro (PE) y mezclas binarias conformadas por 0,4 de propanoato de etilo (PE) y 0,6 del alcano (H u O)

De igual manera que con la viscosidad, se observa que los valores de tensién superficial del
propanoato de etilo son notablemente méas bajos que los del tolueno y levemente mas bajos que los
del propanoato de butilo. El agregado de alguno de los alcanos disminuye aun mas el valor de la

propiedad.

De acuerdo a los resultados obtenidos y analizando las condiciones que debe cumplir una sustancia
para poder ser considerada un buen solvente, puede concluirse que el propanoato de etilo cumple los

requisitos para ser un buen solvente.
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En primer lugar, la solvencia estd directamente relacionada con la viscosidad. El poder de solvencia
describe la capacidad de un solvente de interactuar con otras moléculas y asi poder disolver las
resinas que son utilizadas en las pinturas. Cuanto mayor sea la viscosidad de una sustancia, mas se
dificultard la interaccidn con otras moléculas, empeorando asi la capacidad de disolver del solvente.
En el Grafico 4.3.1 puede observarse entonces como el propanoato de etilo cumple mejor que el
tolueno la condicion de solvencia, ya sea analizando al éster puro, como también en los sistemas

binarios estudiados.

Por otro lado, la tension superficial esta relacionada con el ritmo de evaporacion. Cuanto menor sea
la tension superficial, mayor sera el ritmo de evaporacion. En funcion a esto y de acuerdo a los
resultados obtenidos indicados en el Gréfico 4.3.2, puede concluirse que el propanoato de etilo
cumple con la condicion para ser un buen solvente, ya sea puro, como asi también en un sistema

binario.

Dentro de los sistemas binarios estudiados, aunque ambos son adecuados para cumplir con la
finalidad de solvente, aquel que presenta mejores resultados es el sistema formado por propanoato de

etilo y heptano.

4.4 APLICACION DE LA ISOTERMA DE GIBBS PARA TENSION

SUPERFICIAL DE LOS SISTEMAS BINARIOS

Se analizara la adsorcion relativa 1“2(1) mediante la isoterma de Gibbs, explicada en la Seccion 2.3.

Para ello se utiliz6 la Ecuacién 2.3..

Se graficara la adsorcion relativa del componente 2 (1“2(1) * 10%) en funcién de la fraccion molar del
componente 2 (x,) para las tres temperaturas trabajadas: 288,15 K; 298,15 K y 308,15 K para ambos

sistemas binarios.
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Grafico 4.4.1: Variacion de la adsorcion relativa del componente 2 Fz(l) en funcion de la fraccion molar del componente

2 para el sistema propanoato de etilo + heptano
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Grafico 4.4.2: Variacion de la adsorcion relativa del componente 2 1“2(1) en funcion de la fraccion molar del componente
2 para el sistema propanoato de etilo + octano

En funcion a lo observado en los graficos anteriores puede concluirse que:

e Para ambos sistemas la adsorcion relativa del componente 2 en el componente 1 (1"2(1)) es

positiva. Esto es indicativo de una migracion preferencial del alcano sobre el éster en la

superficie.
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e Los valores positivos de la adsorcion relativa implican también que la adicion del alcano a la
mezcla produce una disminucion de la tension superficial de la misma, justificAndose de esta

manera los valores de Ao obtenidos, que seran explicados en la proxima seccion.

4.5 PROPIEDADES DE EXCESO

Empleando las ecuaciones y correlaciones ya descriptas en la seccion 2, se determinaran las
propiedades de exceso: volumen de exceso (VE), desviacion de la densidad (Ap), desviacion de la

tension superficial (Ao) y desviacion de la viscosidad (An) de los sistemas en analisis.

4.5.2 MEZCLAS BINARIAS

La no idealidad de las mezclas fue analizada a partir de las funciones de exceso de las propiedades

medidas.

De manera analoga a lo realizado en la seccion anterior, se presentan los resultados de las
correlaciones obtenidos para las propiedades de exceso. Se informan las constantes del método de

Redlich- Kister (4y, A; vy A,) Yy el error relativo medio porcentual (erm %).

Cabe destacar que los errores esperados en la aproximacion a las propiedades de exceso utilizando la
correlacion mencionada, serdn mayores a los obtenidos en la aproximacién de las propiedades ya
presentados anteriormente. Esto se debe a que las propiedades de exceso no fueron determinadas
experimentalmente. La obtencion de estas magnitudes se realizé de manera indirecta, empleando la

ecuacién correspondiente a cada caso, y ese calculo ya trae consigo un error.

Para la determinacion del volumen de exceso (VE) de las mezclas binarias utilizando los valores
experimentales se empled la Ecuacion 2.3. Para cada valor de composicion medida se calculo el
volumen de exceso para cada temperatura en cada uno de los sistemas estudiados. Ademas, se
calculd en cada punto de composicion el valor de la propiedad de exceso utilizando la ecuacion de
Redlich- Kister (Ecuacion 2.4.3) y posteriormente se determind el error relativo utilizando la Ecuacién
2.4.1. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.5.1.

Tabla 4.5.1: Error cometido en la correlacion del volumen de exceso (V) respecto el valor obtenido con Redlich-
Kister

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano



T Ao Ay Az €rm Ay Ay A; €rm
288,15 3,10770 -0,34182 1,10287 1,3062% 3,59924 -0,00123 1,29615 2,6176%
298,15 3,28011 -0,29205 0,93804 1,4550% 3,77996 -0,00193 1,32957 2,5410%
308,15 3,01812 = 0,29667 0,30117 @ 9,9950% 3,95625 -0,02818 1,47355 1,9196%

En funcidn a los valores obtenidos en la tabla anterior, se puede concluir que estimar el volumen de
exceso con la correlacion de Redlich- Kister arroja resultados bastante aceptables. A excepcion del
resultado obtenido para el propanoato de etilo + heptano en la temperatura de trabajo de 308,15 K,
los demas resultados no alcanzan en ningun caso el 3% de error. El resultado obtenido para el

propanoato de etilo+ heptano a 308,15 K puede deberse a algin error durante la medicion.

En la determinacion de la desviacion de densidad (Ap) para los valores obtenidos experimentalmente
se utilizo la Ecuacidn 2.5. La aproximacion por Redlich Kister y la determinacion del error relativo
medio se realizé de la misma manera que lo expuesto anteriormente.

Tabla 4.5.2: Error cometido en la correlacion de la desviacion de la densidad (4p) respecto el valor obtenido con
Redlich- Kister

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano

T AO Ay A €rm AO Ay A €rm
288,15 -0,06920 -0,00950 -0,00810 0,5797% -0,08574 -0,01819 -0,01157 0,8636%
298,15 -0,06895 -0,00973 -0,00708 0,6329% -0,08486 -0,01802 -0,01156 0,8778%
308,15 -0,06430 -0,01324 -0,00836 3,9192% -0,08378 -0,01774 -0,01124 0,8301%

En funcidn a los datos presentados en la tabla anterior, se nota como para la variacion de la densidad
el error, nuevamente exceptuando el sistema PE+H a 308,15 K, no alcanza el 1%. Puede concluirse
entonces, que efectuar la aproximacion a la desviacion de la densidad con la correlacion de Redlich-

Kister no incurre en un error excesivamente grande.

Para la obtencién de los valores de desviacion de tension superficial (Ao) se utiliz6 la Ecuacion 2.6.
La aproximacion por Redlich Kister y la determinacion del error relativo medio se efectud de igual

manera que para las propiedades ya descriptas.



Tabla 4.5.3: Error cometido en la correlacion de la desviacion de la tensién superficial (40) respecto el valor obtenido
con Redlich- Kister

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano

T Ap Aq A; €rm Ag Aq A; €rm
288,15 -2,09459 -1,56378 -0,44557 6,8501% -1,70615 | -1,92073  -0,06914 3,1522%
298,15 -4,30206  -1,73333  -0,14195 2,7909% -1,68405  -0,28833 @ 0,21873 5,3709%
308,15 -3,32586  -0,89557 @ 1,22788 @ 4,5551% -1,65077  -0,67667 @0,81299 9,3551%

En lo que respecta a la variacion de la tension superficial (Ao), puede observarse que los resultados
obtenidos presentan errores un poco mayores a los obtenidos anteriormente, pero aun asi los errores
obtenidos son aceptables. Los valores mayores de errores pueden atribuirse a errores cometidos
durante la determinacion experimental de la tension superficial o, pero puede concluirse que la
correlacion de Redlich Kister es apropiada para estimar los valores de la desviacion de la tensién

superficial.

En la determinacion de los valores de desviacion de la viscosidad se utilizé la Ecuacién 2.7. De igual
manera que con las propiedades ya descriptas se determind el valor de la variacion de la viscosidad
empleando la ecuacién de Redlich Kister, y posteriormente se determiné el error cometido.

Tabla 4.5.4: Error cometido en la correlacion de la desviacion de la viscosidad (4n) respecto el valor obtenido con
Redlich- Kister

Propanoato de Etilo+ Heptano Propanoato de Etilo+ Octano

T Ao Ay A; €rm Ap Aq A; €rm

288,15 -0,09392 0,00130 -0,05610 0,7899% -0,13167 -0,04766 -0,09628 1,1412%
298,15 -0,09111 -0,01178 -0,00743 0,0068% -0,09711 0,00833 0,04836 0,0002%
308,15 -0,06101 @ 0,00874 0,01610 10,4699% -0,07561 -0,01139 0,04136 @ 9,3709%

Finalmente, para la variacion de la viscosidad puede observarse como para el sistema propanoato de
etilo y octano, el error cometido tras aproximar la desviacién de la viscosidad es aceptable para todas
las temperaturas trabajadas. En el caso del sistema formado por propanoato de etilo y heptano, para
las dos temperaturas mas bajas, el error es aceptable, mientras que, para la temperatura mayor, el
error ente la correlacion de Redlich- Kister y la estimacién de la propiedad con la Ecuacion 2.7 es
bastante grande. Esto sera visible en los graficos presentados méas adelante. Es importante recordar

que la determinacion de la viscosidad fue realizada tomando menos puntos experimentales por un



faltante en las sustancias empleadas. La disponibilidad de menos puntos para efectuar la correlacion

trae acarreado un mayor error en dicha aproximacion.

En los graficos 4.5.1 y 4.5.2 se presenta la evolucion del volumen de exceso (V£) en funcion de la
fraccion molar del componente 1 (x,) a las distintas temperaturas. Se representan los valores
obtenidos utilizando la definicion de propiedad de exceso (Ecuacion 2.4), indicados en el grafico

como teodrico, y la evolucion dada por la correlacion de Redlich-Kister (RK) (Ecuacion 2.4.2).
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Grafico 4.5.1: Volumen de Exceso (VE) en funcion de la fraccion molar del componente 1 (x;) para el sistema
Propanoato de Etilo-Heptano
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Grafico 4.5.2: Volumen de Exceso (VE) en funcion de la fraccién molar del componente 1 (x;) para el sistema
Propanoato de Etilo -Octano

De acuerdo a lo observado en los graficos anteriores y en funcién a lo expuesto por (Djordjevic,
Radovic, Kijevcanin, Tasic, & Serbanovic, 2009) puede destacarse que:

e En ambos sistemas el volumen de exceso es positivo. Esto puede explicarse ya que los
dipolos inducidos originados a causa de las fuerzas de dispersion de London contribuyen de

manera positiva al volumen de exceso. Ademas, las interacciones dipolo-dipolo asociadas al
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grupo carbonilo se ven dificultadas ante la presencia de una especie apolar como por ejemplo
el heptano u octano y este efecto genera un incremento en el volumen de exceso. Ambos
efectos mencionados entonces, resultan en un valor positivo para el volumen de exceso.
Puede confirmarse entonces, que existe presencia de interacciones moleculares débiles en el
sistema, lo que origina un aumento del volumen de la mezcla.

e A medida que aumenta la temperatura, aumenta la agitacion térmica de la mezcla. Esto
ocasiona un debilitamiento en las interacciones intermoleculares, produciendo un incremento

del volumen de exceso. Este efecto es el que se observa de los resultados experimentales.

Puede mencionarse también, en funcion a lo observado en el Grafico 4.5.1, que las determinaciones
experimentales y la aproximacién realizada con la correlacion de Redlich- Kister no presenta una
dispersion notable en los datos correspondientes a las temperaturas de 288,15 K y 298,15 K. Si se
presenta cierta dispersion en los resultados obtenidos para la temperatura de 308,15 K. Esto tiene

concordancia con los resultados de error relativo medio ya informados en la Tabla 4.5.1.

En funcion a lo observado en el Grafico 4.5.2 se concluye que no existe dispersion significativa en
los resultados experimentales para ninguna de las temperaturas trabajadas, coincidiendo también con

lo ya expuesto en la Tabla 4.5.1.

Al igual que lo realizado para el volumen de exceso, en el Gréfico 4.5.3 y en el Gréfico 4.5.4 se
presentara la desviacion de la densidad (Ap) en funcion de la fraccion molar del componente 1 (x;)
para las distintas temperaturas de trabajo para los sistemas binarios propanoato de etilo + heptano y

propanoato de etilo+ octano respectivamente.
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Gréfico 4.5.3: Variacion de la densidad (4p) en funcién de la fraccion molar del componente 1 (x;) para el sistema
propanoato de etilo+ heptano
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Graéfico 4.5.4: Variacion de la densidad (4p) en funcién de la fraccion molar del componente 1 (x;) para el sistema
propanoato de etilo+ octano

De acuerdo a lo presentado en los graficos anteriores puede resumirse que la desviacion de la
densidad para ambos sistemas adquiere valores negativos. Ademas puede destacarse que, a
excepcion de la variacién de densidad para el sistema propanoato de etilo+heptano a 308,15 K, no se
visualiza una dispersion muy grande entre los datos. Esto se corresponde con lo presentado en la
Tabla 4.5.2.

En los gréficos 4.5.5 y 4.5.6 se presenta la evolucion de la desviacion de la tension superficial (Ao)

para las distintas composiciones del propanoato de etilo (x;) a las distintas temperaturas. Se
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representan los valores obtenidos por definicion (Tedrico) (Ecuacion 2.6) y la evolucion dada por la

correlacion de Redlich-Kister (RK) (Ecuacion 2.4.2)

0,00
'S 0,20
o §
= ® Tebrico 288,15 K
£ 040
B Teodrico 298,15 K
-0,60 A Tedrico 308,15 K
—RK 288,15K
-0,80
—— RK 298,15 K
——RK 308,15 K

-1,00

-1,20

Xy

Gréfico 4.5.5: Variacion de la tension superficial (4a) en funcion de la fraccion molar del componente 1 (x;) para el
sistema propanoato de etilo+ heptano
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-0,30

——RK 288,15 K
-0,40 ——RK 298,15 K

—— RK 308,15 K
-0,50
-0,60
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Gréfico 4.5.6:Variacion de la tension superficial en funcion de la fraccién molar del componente 1 para el sistema
propanoato de etilo+ octano

Respecto a lo observado en los gréficos anteriores, y en funcién a lo planteado por (Tsierkezos &

Filippou, 2006):

e Ambos sistemas presentan solamente valores negativos para la propiedad analizada, en todo

el rango de composiciones y para todas las temperaturas.
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e La desviacion de la tension superficial respecto a la idealidad ocurre tanto en el seno del
liquido como en la regién interfasial.

e Respecto a la desviacién negativa, (Tsierkezos & Filippou, 2006) proponen que esto ocurre
por una distribucién asimétrica entre los componentes del seno del liquido y la interfase
liquido-vapor, habiendo un enriquecimiento interfasial del componente con menor tension
interfasial. En este caso, el componente con menor tension para ambos sistemas binarios es el
alcano correspondiente en cada caso. Es decir que, segin lo propuesto por estos autores, el
alcano migraréa a la interfase.

e Puede observarse en ambos graficos una asimetria, siendo la zona mas rica en propanoato de
etilo aquella que presenta mayor desviacion respecto a la idealidad para la tension superficial.
Esto surge por la tendencia del propanoato de etilo de permanecer en el seno del liquido,
mientras el alcano migra hacia la interfase. Esta tendencia de permanecer en el seno liquido
puede atribuirse a que los ésteres presentan interacciones dipolo- dipolo que son mas intensas
que los enlaces que presentan los alcanos. Esta mayor intensidad de las interacciones hace
que sea mas dificil para los ésteres vencer las fuerzas cohesivas de sus moléculas para asi
migrar a la interfase.

e Puede destacarse, ademas, que el sistema formado por propanoato de etilo y heptano presenta
mayores desviaciones a la idealidad ya que los resultados obtenidos para este sistema, en

valor absoluto, son mayores a los obtenidos para el sistema formado por octano.

En funcién a lo observado en ambos graficos, debe mencionarse que existe una dispersion evidente
en los resultados presentados. En los Grafico 4.5.5 y 4.5.6 se observa que para todas las temperaturas
de trabajo hay mayor o menor dispersion entre los valores y en algunos casos es visible el
alejamiento entre los valores puntuales y lo estimado mediante la correlacién de Redlich- Kister.

Esto tiene concordancia con lo presentado en la Tabla 4.5.3.

De igual manera que para las propiedades anteriores, en los graficos 4.5.1 y 4.5.2. Se representan los
valores obtenidos experimentalmente (Tedrico) (Ecuacién 2.7) y la evolucion dada por la correlacion
de Redlich-Kister (RK)( Ecuacion 2.4.2).
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Grafico 4.5.7. Desviacion de la viscosidad (4n) en funcion de la fraccion molar del componente 1(x,) para el sistema
propanoato de etilo+ heptano
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Gréfico 4.5.8: Desviacion de la viscosidad (4n) en funcién de la fracciéon molar del componente 1 (x;) para el sistema
propanoato de etilo+ octano

En funcién a lo observado en los graficos anteriores puede resumirse que:

e Para ambos sistemas, la desviacion de la viscosidad es negativa. De acuerdo a lo planteado
por (Fort & Moore, 1965), la variacién de la viscosidad tiende a convertirse menos negativa
y posteriormente aumentar positivamente a medida que la fuerza de interaccion entre
moléculas diferentes aumenta, y la variacion de la viscosidad es aproximadamente
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proporcional a la fuerza de la interaccién. Segun su planteo, las desviaciones negativas
sugieren que las fuerzas de dispersion son predominantes. Esto es coherente con el hecho
que el establecimiento de las interacciones dipolo-dipolo en el éster, ante la presencia del
alcano, se ve dificultado.

e Tal como puede verse en el Grafico 4.5.7, los valores obtenidos mediante la utilizacion de la
Ecuacion 2.7 no presentan demasiada dispersion ni se alejan visiblemente de la curva
obtenida tras la aplicacion de la correlacion de Redlich Kister. En el Grafico 4.5.8 si se

observa cierta dispersion para algunos valores experimentales.

4.5.3 SISTEMA TERNARIO

Tal como se menciond en la seccion 2.4.2 existen diversos modelos para estimar las propiedades del

sistema ternario.

A continuacion, se presentan las superficies y curvas de nivel para desviacion de la densidad (Ap),
volumen de exceso (VE)y desviacion de la tension superficial (Ac), todas obtenidas mediante la
ecuacion de Cibulka (Ecuacion 2.4.9), utilizando el software “TERNACTION”. No se presentaran
graficos de la viscosidad o su desviacion pues la cantidad de determinaciones experimentales para

esta propiedad no es suficiente para realizar una correlacion.



. Desviacion de la Densidad (4p)

Figura 4.5.1: Desviacion de Densidad [Figura 4.?.2:)Desviaci()n de Densidad Figura 4.5.3: Desviacion de Densidad
° i Ap)25°C. Cibulka 99
(4p) 15°C. Cibulka p (4p)35°C. Cibulka

Provanocato de Etilo Propanoato de Etilo Propanoato de Etilo

enqId

-0.0168

Octano

Octane Octano

Figura 4.5.4: Curvas de nivel. Figura 4.5.5: Curvas de nivel. Figura 4.5.6: Curvas de nivel.
Desviacion de la Densidad. 15°C. Desviacion de la Densidad. 25°C. Desviacion de la Densidad. 35°C.
Cibulka Cibulka Cibulka

De las figuras 4.4.1, 4.4.2 y 4.4.3 puede destacarse que la desviacion de la densidad (Ap) para el
sistema ternario toma valores negativos, de igual forma que lo hacian los sistemas binarios
constituyentes. Algunos puntos presentan una leve desviacion de la correlacidn, pero resulta
despreciable el efecto. Mas adelante se presentaran los resultados de las constantes de la correlacion,

el desvio estandar y el factor de correlacion obtenido para este caso.
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Figura 4.5.7: Volumen de Exceso
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Figura 4.5.8: Volumen de Exceso
(VE) 25°C. Cibulka
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Figura 4.5.9: Volumen de Exceso
(VE) 35°C. Cibulka
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Figura 4.5.10: Curvas de Nivel.
Volumen de Exceso (VE) 15°C.
Cibulka

Propancato ds Etilo

01

05,

Heptano Octano

Figura 4.5.11: Curvas de Nivel.
Volumen de Exceso (VE) 25°C.
Cibulka

Heptano Ostano

Figura 4.5.12: Curvas de Nivel.
Volumen de Exceso (VE) 35°C.
Cibulka

De las figuras anteriores puede destacarse que el volumen de exceso (V) para el sistema ternario
presenta valores positivos de la misma forma que lo hacian los sistemas binarios constituyentes.

Ademas, cabe destacar que no se visualiza demasiada dispersion entre los datos experimentales y la

curva de correlacion obtenida con el software.
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Desviacion de la Tensién Superficial

Heptane
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Figura 4.5.16: Curva de Nivel :
(4o). 25°C. Cibulka

Desviacién de la Tension Superficial
(4o). 15°C. Cibulka

Los graficos anteriores muestran que la desviacion de la tension superficial para el sistema ternario
presenta valores negativos. Esto se correlaciona con lo expresado anteriormente para los sistemas
binarios constituyentes. La justificacion tedrica de esto se puede dar nuevamente segun lo planteado
por (Tsierkezos & Filippou, 2006). De la misma forma que lo presentado para los sistemas binarios,

puede observarse cierta dispersion entre los datos experimentales y la superficie de la correlacion.




A continuaciéon, se presentara un resumen de los resultados obtenidos mediante la correlacion de

Cibulka para el sistema ternario, para las propiedades ya ilustradas en las figuras 4.4.1 a 4.4.18.

A, B y C son las constantes de la correlacion de Cibulka. SD es el desvio estandar y r el factor de

correlacion, todos datos informados por el software “TERNACTION”":

Tabla 4.5.5: Resultados de constantes del método de Cibulka (A, B y C), desvio estandar (SD) y factor de correlacion (r)
obtenidos utilizando la ecuacion de Cibulka para el sistema ternario para las propiedades de desviacion de densidad
(4p), Volumen de Exceso(VE) y Desviacion de tension Superficial (4o)

Parametros de la Ecuacion de Cibulka

Desviacién de la Densidad Desviacion de la tension
Volumen de Exceso (VE) -
(Ap) superficial (Ao)
288,15 298,15 308,15 | 288,15 | 298,15 308,15
288,15 K | 298,15 K | 308,15 K
K K K K K K

0,01515 0,02311 0,04383 1,02952 0,67725 -2,50364 28,04097 25,44127 20,02488
B 0,00875 0,01408 -0,02407 | 1,08489 | 0,65413 5,69733 -66,36829 -13,57082 -27,64247
-0,00143 | -0,01987 | -0,09338 | 0,30587 | 2,00803 | 12,27482 | -46,83104 -29,3267 -10,92504

SD | 0,00015 0,00015 0,00031 0,02390 | 0,02101 0,03299 0,06229 0,08366 0,09674
r 0,999827 | 0,999818 | 0,999209 | 0,99784 | 0,998485 | 0,99640 0,98594 0,97457 0,953806

Analizando el factor de correlacion informado, puede concluirse que la aproximacion de las
propiedades de desviacion de densidad (Ap) y volumen de exceso (VE) resulté muy satisfactorio.
Para el caso de la desviacion de la tension superficial (Ao) no result6 tan satisfactoria la aplicacion
de la correlacién. Sin embargo, tal como se mencion6 anteriormente, en el analisis de los resultados
para los sistemas binarios ya resultd visible la dispersion en los datos de esta variable. Por ello no
seria erroneo suponer que la mala correlacion se deba a la calidad de los datos experimentales de

tension superficial (o) y no a la aplicabilidad de la correlacion para el sistema en estudio.

En esta seccién solo se presentaran los graficos de la correlacion de Cibulka. En la Seccién 6 se
presentaran los graficos obtenidos tras utilizar el resto de las correlaciones explicadas en la seccion
2.5. Solo seran presentados los graficos para las propiedades de: volumen de exceso y variacion de la

tension superficial.

Un resumen de las constantes de los métodos y del desvio estandar y factor de correlacion sera

presentado a continuacion para todos los métodos.




Tabla 4.5.6: Resultados obtenidos en Ternaction para el Volumen de Exceso (VE) con las correlaciones de Nagata y
Singh para el sistema Ternario

Volumen de Exceso VE

Nagata

Singh

288,15 K

298,15 K

308,15 K

288,15 K

298,15 K

308,15 K

delta

1,29667

1,49003

1,29667

1,49004

3,37884

3,37884

vy}

3,10708

5,06092

20,10032

13,01627

5,70351

8,27074

SD

0,02413

0,02135

0,03991

SD

0,02249

0,02031

0,03265

0,997798

0,998435

0,994723

0,998088

0,998584

0,996473

Tabla 4.5.7: Resultados obtenidos en Ternaction para el Volumen de Exceso (V£) con los métodos predictivos: Jacob-

Fiztner, Kohler y Tsao- Smith para el sistema Ternario

Volumen de Exceso VE
Modelos de Prediccion
Jacob-Fiztner Kohler Tsao Smith
288,15 298,15 308,15 288,15 298,15 308,15 288,15 298,15| 308,15
SD| 0,02994| 0,0303| 0,06378|SD| 0,02552| 0,02644|0,987178|SD| 0,03068| 0,02794| 0,06446
r 10,996337|0,996605 |0,985356 |r |0,997341|0,997416| 0,05971|r |0,996154|0,997114 | 0,985039

Tabla 4.5.8: Resultados obtenidos en Ternaction para la desviacion de la tension superficial (4a) con las correlaciones

de Nagata y Singh para el sistema Ternario

Desviacion de la Tension Superficial (Ag)

Nagata Singh
288,15 K | 298,15 K | 308,15 K 288,15 K | 298,15 K | 308,15 K
A | -8,39538 | 10,53184 | 7,22673
A |-8,39539 (10,53183| 7,22672 | B |-47,53464 |-31,51479| 4,00241
C |-126,1801 | 45,29458 | -24,65457
SD| 0,13266 | 0,10008 | 0,10955 |SD| 0,09120 | 0,09065 | 0,1085
r | 0,93455 | 0,96340 | 0,94036 | r | 0,96962 | 0,97008 | 0,94153

Tabla 4.5.9: Resultados obtenidos en Ternaction para la desviacion de la tension superficial (4a) con los métodos

predictivos: Jacob- Fiztner, Kohler y Tsao- Smith para el sistema Ternario
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Desviacion de la Tension Superficial (40)
Métodos Predictivos
Jacob-Fiztner Kohler Tsao Smith
288,15 | 298,15 | 308,15 288,15 | 298,15 | 308,15 288,15 | 298,15 | 308,15
SD|0,18313|0,18444 | 0,14581 |SD|0,17409|0,18897| 0,13974 |SD |0,23107|0,15210| 0,11511
r 10,85917(0,85770|0,881982| r |0,87371(0,84999|0,892186| r |0,76363 |0,90565 | 0,928206

A continuacion, se presentard un resumen comparativo de los resultados de las correlaciones que
permitan determinar cual es la ecuacion que ajusta mejor a los datos experimentales. Los valores
presentados seran el factor de correlacion (r2), el desvio estandar (SD) y el error relativo medio
porcentual (erm%), todos valores obtenidos del software Ternaction. Se utiliza una escala de colores
para resaltar los mejores y peores resultados. Para el factor r2, se resaltara con verde el valor mas
alto y con rojo el mas bajo, pasando los valores intermedios por la escala intermedia de colores. Para
el SD y para el erm% se usa el criterio inverso de colores ya que, en estos casos, el menor valor es el

que indica una mejor correlacion.

Tabla 4.5.10: Comparacion de correlaciones para el volumen de exceso
VEa288,15 K

Volumen de Exceso VE
288,15 K
Jacob-Fiztner

Cibulka | Nagata | Singh Kohler | Tsao Smith

Puede observarse como, la correlacion que mejor se ajusta a los datos experimentales es la
correlacion de Singh ya que es la que presenta el coeficiente de correlacion r2 mas cercano a 1, asi
como también es la que presenta menor desvio estandar y menor error relativo porcentual. Otra
correlacion que presenta muy buen ajuste en funcion a los resultados obtenidos es la correlacion de
Cibulka. Puede destacarse como, los métodos predictivos Jacob- Fiztner, Kohler y Tsao-Smith

presentan los peores valores frente a la correlacion
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Tabla 4.5.11: Comparacion de correlaciones para el volumen de exceso VE a 298,15 K

Volumen de Exceso VE
298,15 K
Cibulka | Nagata | Singh |Jacob-Fiztner| Kohler
r? 0,99696 | 0,99688 | 0,99716

SD | 0,02101 | 0,02135 | 0,02031

| erm% |5,1333% | 5,0607% | 4,9703%

Tsao Smith

Nuevamente se destaca que la ecuacion que mejor ajusta los valores experimentales es la ecuacion de

Singh, seguida por Cibulka y Nagata. Una vez mas, los métodos predictivos son los que peor ajustan
esta propiedad.

Tabla 4.5.12: Comparacion de correlaciones para el volumen de exceso VE a 308,15 K

Volumen de Exceso VE
308,15 K
Jacob-Fiztner

Cibulka Singh

’ |
0,03299 | 0,03265

erm% | 7,1396% 7,1220%

Kohler | Tsao Smith

Al igual que para las temperaturas anteriores, las correlaciones que mejor se ajustan a los datos son

las de Singh seguida de Cibulka. Los métodos predictivos nuevamente dan valores muy alejados de
los resultados que proporcionan las correlaciones que mejor ajustan.

Tabla 4.5.13: Comparacion de correlaciones para la desviacion de la tension superficial 4o a 288,15 K

Desviacién de la Tension Superficial Ao
288,15 K
Cibulka | Nagata Singh | Jacob-Fiztner | Kohler

Tsao Smith

En este caso puede visualizarse como la correlacion que mejor se ajusta a los datos experimentales es
la correlacion de Cibulka. Nuevamente los métodos predictivos son los que peor ajustan, siendo las
diferencias entre los errores obtenidos para estos métodos y Cibulka enormes.
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Tabla 4.5.14: Comparacion de correlaciones para la desviacion de la tension superficial 4o a 298,15 K

Desviacion de la Tension Superficial Ao

298,15 K

Cibu

SD 0,08366

lka

0,10008

Jacob-Fiztner | Kohler |Tsao Smith

0,18444 0,15210

erm% | 24,8791%

26,4868% | 22,6716%

Nuevamente la correlacién que mejor ajusta todos los pardmetros es la ecuacion de Cibulka, seguida

por la de Singh. Al igual que en los casos anteriores, los métodos predictivos no proporcionan

buenos resultados para este ajuste.

Tabla 4.5.15: Comparacion de correlaciones para la desviacion de la tension superficial Ao a 308,15 K

Desviacion de la Tension Superficial Ao

308,15 K

Cibulka

0,09674

0,10955

Kohler | Tsao Smith

Jacob-Fiztner

0,10850

22,8843%

23,8894%

24,0610%

Nuevamente la correlacion que mejor ajusta todos los parametros es la ecuacion de Cibulka. Los
peores ajustes estan dados por los métodos predictivos de Jacob-Fiztner y Kohler.

Se tomaran a continuacion a modo de resumen, los valores de error relativo medio (erm%) obtenidos
para los sistemas binarios y para el sistema ternario utilizando la ecuacién de Cibulka y se
presentaran en las siguientes tablas:
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Tabla 4.5.16: Resumen error relativo medio (erm) obtenido en la determinacion del Volumen de Exceso VEpara los
sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y propanoato de etilo+octano y para el sistema ternario propanoato de
etilo + heptano + octano

Volumen de Exceso VE

288,15 K 298,15 K 308,15 K
Propanoato ~ Propanoato  Ternario ~ Propanoato Propanoato  Ternario  Propanoato Propanoato  Ternario
De Etilo + De Etilo+ De Etilo + De Etilo+ De Etilo + De Etilo+
Heptano Octano Heptano Octano Heptano Octano
erm 131% 2,62% 7,04 % 1,45% 2,54% 5,13% 9,99% 1,92% 7,14 %

%

Tabla 4.5.17: Resumen error relativo medio (erm) obtenido en la determinacion de la desviacion de la tension
superficial Ao para los sistemas binarios propanoato de etilo+ heptano y propanoato de etilo+octano y para el sistema
ternario propanoato de etilo + heptano + octano

Desviaciéon de la Tension Superficial Ao

288,15 K 298,15 K 308,15 K
Propanoato = Propanoato = Ternario = Propanoato = Propanoato = Ternario = Propanoato = Propanoato = Ternario
De Etilo + De Etilo+ De Etilo + De Etilo+ De Etilo + De Etilo+
Heptano Octano Heptano Octano Heptano Octano
erm 6,85 % 3,15% 9,66 % 2,79% 5,37% 24,88 % 4,55% 9,35% 22,88 %

%

Puede observarse como la aproximacion del sistema ternario es la que presenta un mayor error en

todos los casos.

Los errores cometidos en los sistemas binarios tendran un efecto sobre los resultados del sistema
ternario, pero no seran la Unica causa de error del sistema ternario. Esto es visible si se analiza el
volumen de exceso para las dos temperaturas inferiores. Alli puede verse que, en la manipulacién de
datos binarios para ambos sistemas, el error cometido fue pequefio, sin embargo, el error del sistema
ternario es mucho mayor. Esto es coherente con lo realizado experimentalmente, ya que para efectuar
la correlacion de los sistemas ternarios se utilizan los datos de los sistemas binarios, pero también se

utilizan las mediciones experimentales obtenidas para este sistema.

También puede concluirse que la desviacion de la tension superficial es mas sensible a errores
cometidos durante la medicion de los datos experimentales ya que para todos los sistemas y

temperaturas presenta peores resultados.
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5.

CONCLUSIONES

Este trabajo consistio en la caracterizacion de los sistemas binarios propanoato de etilo + heptano y

propanoato de etilo + octano, y del sistema ternario propanoato de etilo + heptano + octano a

través del estudio de sus propiedades.

En funcion a los objetivos planteados en la seccidn 1.2 puede concluirse que:

La determinacion experimental de la densidad para los tres sistemas en estudio fue
satisfactoria en las tres temperaturas de trabajo: 288,15 K; 298,15 K y 308,15 K.

Algunos de los resultados obtenidos para la tension superficial presentan mucha dispersion.
Esto puede atribuirse a un error en la técnica de medicion, asociado a la manipulacion del
equipo. Los mayores errores fueron observados para las temperaturas de 298,15 K y 308,15
K.

La determinacion experimental de la viscosidad presentd resultados satisfactorios para las
tres temperaturas de trabajo para el sistema binario propanoato de etilo + heptano y para el
sistema propanoato de etilo + octano. Cierta dispersion fue presente en los datos, pero puede
atribuirse a errores durante la medicion, asociados principalmente al tipo de instrumental
utilizado. Respecto a los resultados de viscosidad para el sistema ternario, no puede darse
ninguna conclusion ya que se determinaron solamente 2 puntos de la mezcla, cantidad que
resulta insuficiente para realizar correlacion alguna.

Todas las propiedades fueron correlacionadas de manera satisfactoria con la ecuacion de
Redlich Kister para sistemas binarios. Comparando los errores obtenidos al realizar esta
correlacion, podria obtenerse de manera cualitativa cual de los dos sistemas, si es que alguno,
presentara una mayor desviacion. Con ello se podria determinar cual de los dos sistemas
binarios presenta un mayor error experimental. Tal es el caso de la densidad, donde los
errores obtenidos por la aproximacion para el sistema formado por el éster y el octano son de
alrededor del doble que los del otro sistema. En el resto de las propiedades no se observa una
diferencia significativa entre los errores para ambos sistemas.

Tiene coherencia que los errores en la medicion de la densidad hayan resultado los menores
frente a los obtenidos en la medicion de la tension superficial y la determinacion de la
viscosidad pues las incertezas asociadas al equipamiento de medicion de la densidad son dos
ordenes de magnitud mas pequefas. Esto denota que la precision de los datos de densidad fue
mucho mayor que la de las restantes propiedades.



Para el sistema ternario no se analizaron errores de la aproximacion de las propiedades
medidas. Solo se realizo este analisis para las propiedades derivadas.

Se calcularon los volumenes de exceso para ambos sistemas binarios y para el sistema
ternario a partir de las determinaciones experimentales de densidad. En todos los sistemas,
para todo rango de composicion y temperaturas, se obtuvieron valores positivos. Esto es
indicativo de un debilitamiento de las interacciones intermoleculares para la mezcla. Este
debilitamiento puede ser explicado por los procesos de expansion.

La densidad medida para los sistemas binarios fue utilizada para calcular el coeficiente de
expansion volumétrico. El analisis de los resultados obtenidos para este coeficiente permite
explicar los fendmenos a nivel molecular que ocurren y que justifican los valores positivos
del volumen de exceso. El coeficiente de expansion positivo muestra que, al aumentar la
temperatura, aumenta el volumen de la mezcla. Esto puede explicarse pues el aumento de la
temperatura produce un aumento de la distancia media de las moléculas del sistema. En los
sistemas analizados, las interacciones moleculares presentes son fuerzas de London. La
intensidad de dichas interacciones varia de manera inversamente proporcional a la sexta
potencia de la distancia intermolecular.

Se calcularon las propiedades de desviacién para la tensién superficial y para la viscosidad,
tanto en los sistemas binarios como en el ternario. Todas esas propiedades resultaron
negativas, siendo consistentes de esa manera con los resultados del coeficiente de dilatacion y
el debilitamiento de las fuerzas intermoleculares.

Con los valores de tension superficial determinados para los sistemas binarios se calcul6 la
adsorcion relativa media del alcano en el propanoato de etilo, para cada uno de los alcanos.
Con esos resultados puede explicarse que la migracion preferencial hacia la interfase en el
sistema binario ocurrira por el alcano. Este enriquecimiento en alcano del area interfasial se
puede traducir como un empobrecimiento del seno liquido, justificando de esa manera los
valores negativos obtenidos para la desviacién de tension superficial.

La comparacion de las correlaciones empleadas para el sistema ternario muestra que aquellas
correlaciones que presentan mejores resultados para este sistema son las de Cibulka y la de
Singh. Los errores obtenidos con la ecuacion de Cibulka para la estimacion de las
propiedades de exceso del sistema son mas que aceptables, considerando las dificultades en la
medicion ya explicadas.

Finalmente, esta tesis tenia como objetivo determinar la factibilidad de la utilizaciéon del

propanoato de etilo como reemplazo del tolueno para la utilizacion como solvente en la



industria de recubridores. En funcién a los resultados obtenidos, principalmente de viscosidad
y tension superficial, puede confirmarse la factibilidad de la aplicacion del éster con ese fin.
Tal como fue mencionado, en la busqueda de un solvente se intenta que la evaporacion de la
sustancia ocurra de manera rapida tras la aplicacion. Este efecto tiene relacion con una
tension superficial baja, condicion que se cumple para el propanoato de etilo. Ademas, para la
utilizacion de una sustancia como solvente, se busca que solvencia de la misma sea la
adecuada. Este efecto se correlaciona con la viscosidad, y se busca que la misma sea cercana
o menor a la del tolueno; condicién que es cumplida. Los resultados obtenidos para el
propanoato de etilo muestran valores inferiores a los del tolueno e incluso a los del

propanoato de butilo, indicando de esta manera que el éster en analisis sera un buen solvente.



6. ANEXOS

En la siguiente seccion se presentaran los graficos de las superficies y curvas de nivel obtenidos para
las propiedades de volumen de Exceso VE y desviacion de la tension superficial Ac para todas las

ecuaciones presentadas en la seccién 2.4.2.
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Variacion de la Tension Superficial (4o)
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6.2.

SINGH
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Variacion de la Tension Superficial (4o)
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6.3.

JACOB-FIZTNER
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6.4.
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6.5. TSAO -SMITH
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