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RESUMEN

Se estudid el efecto de la temperatura sobre el volumen molar, la velocidad del sonido, la viscosidad y las
propiedades derivadas para el sistema binario tolueno + acetato de metilo a 15, 20, 25, 30, 35, 40, y 45 °Cy a
presion atmosférica. De las propiedades medidas se calculd, el volumen molar de exceso, la desviacion de la
velocidad del sonido, la desviacion de la viscosidad y el exceso de energia de activacion por flujo viscoso. El
volumen molar de exceso y la desviacion de la velocidad del sonido presentaron valores positivos, mientras que
la desviacion de la viscosidad resultd negativa. Se aplicaron ecuaciones empiricas a las propiedades derivadas
para determinar sus parametros de ajuste, obteniéndose buenos resultados. Se realizd la prediccion de la
velocidad del sonido con modelos disponibles en la literatura y la prediccién de la viscosidad con modelos de
contribucion de grupos; en ambos casos los resultados obtenidos fueron aceptables.

ABSTRACT

It was studied the effects of temperature on molar volume, speed of sound, viscosity and their derived
properties for the binary system toluene + methyl acetate at 15, 20, 25, 30, 35, 40, and 45 °C and atmospheric
pressure. From the measurement properties, excess molar volume, deviation of the speed of sound, deviation of
viscosity and excess energy of activation for viscous flow were calculated. The excess molar volume and the
deviation of the sound speed presented positive values, whereas the deviation of viscosity was negative. Empiric
equations were applied to the derived properties to determine the adjustment parameters, obtaining good
results. The prediction of the sound speed with models available in literature and the prediction of the viscosity
with group contribution models were realized; in both cases the results obtained were acceptable.
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INTRODUCCION

El conocimiento de las propiedades fisicas y de transporte de sustancias puras y de sus mezclas ha ganado un
gran interés durante los Ultimos afios (Mariano & Postigo, 2006; Iloukhani et a/, 2006; Rathnam et a/, 2005),
debido a la importante informacion suministrada por las magnitudes de exceso que ayudan a alcanzar una
mayor comprension respecto a la estructura de los liquidos y sus interacciones.

Este trabajo forma parte del estudio que nuestro grupo ha realizado acerca de mezclas binarias y ternarias
formadas por hidrocarburos aromaticos y ésteres lineales (Mariano et a/., 2007a; Mariano et a/., 2007b; Postigo
et al., 2008; Postigo et al, 2009; Mariano et al., 2010). El propdsito de este trabajo es estudiar el efecto de la
temperatura sobre el volumen, la velocidad del sonido, viscosidad para el sistema binario tolueno + acetato de
metilo en todo el rango de composicién a 15, 20, 25, 30, 35, 40 y 45 °C y a presion atmosférica y analizar el
tipo de interacciones que presenta este sistema.

A partir de las propiedades medidas se calculd las siguientes magnitudes derivadas: volumen molar de exceso,
desviacion de la velocidad del sonido, desviacion de la viscosidad y energia de exceso de activacion por flujo
viscoso. Las magnitudes derivadas fueron ajustadas a la ecuacidon polinomial de Redlich y Kister (1948). Se
realizd el ajuste de la viscosidad con las expresiones de McAllister (1960) y Katti y Chaudri (1964).

Se realiz6 la prediccion de las velocidades del sonido de la mezcla binaria, utilizando informacion experimental
de los componentes puros, con los modelos predictivos propuestos por Nomoto (1953; 1958), Van Dael (1975) y
Ernst et al (1979), y de las viscosidades de mezclas utilizando los modelos de contribucion de grupos
propuestos por Wu (1986) y Cao et a/. (1993).

METODOLOGIA

Los productos quimicos utilizados fueron tolueno (> 99,8%), provisto por Aldrich y acetato de metilo (> 99,0%)
suministrado por Merck; ambos compuestos fueron tratados previamente a su utilizacién, se desgasificaron con
un equipo de ultrasonido y se les afiadié tamiz molecular de Fluka tipo 0,3 nm, producto desecante para reducir
al minimo la presencia de humedad.

Las mezclas fueron preparadas por diferencia de pesada, utilizando una balanza electronica (AND HR-200) de
precision + 1 x 107*g. La incertidumbre en la estimacion de la fraccién molar es + 2 x 107

Las mediciones de densidad y velocidad del sonido se realizaron con un densimetro y analizador de pulsos
ultrasénicos Anton Paar modelo DSA-48. Este dispositivo incorpora una célula de medida de densidad conectada
en serie con otra de medida de velocidad del sonido. El principio de medida de la velocidad el sonido se basa en
la determinacién del tiempo que tarda un pulso ultrasénico en recorrer una distancia fija a través el liquido
problema. Todo el conjunto estd rodeado por un termostato que controla la temperatura de la célula con una
precision de + 0,01 K. La incertidumbre en la estimacién de la densidad es menor a 0,01 kg m® y en la
velocidad del sonido menor a 0,05 m s,

Las viscosidades se determinaron con un viscosimetro de bola marca Haake modelo Microvisco 2,
automaticamente termostatizado, con una precision de + 0,01 K. La incertidumbre en la determinacion de las
viscosidades resulté inferior a £ 0,005 mPa s.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se comparan los valores experimentales de densidad (p), velocidad del sonido (u) y viscosidad (1)
a las distintas temperaturas con los datos disponibles en la literatura; en general, el grado de concordancia
obtenido es bueno.
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Tabla 1: Densidad, velocidad del sonido y viscosidad de las sustancias puras a distintas temperaturas.

Temperatura /7 (°C)

Componente | 15 20 25 30 35 40 45
p/ (kgm?)
Tolueno Exp. | 871,66 867,00 862,34 857,65 852,96 848,24 843,51
Lit. | 871,30 | 866,93 862,29% 857,54 852,850 848,150 -
Acetato de | Exp. | 940,52 933,97 927,36 920,70 913,97 907,17 900,32
metilo Lit. - 934,20 927,30 920,40 - 906,40 -
u/(ms?hH
Tolueno Exp. | 1352,4 1329,5 1306,3 1283,8 1262,0 1240,2 1218,9
Lit. - - 1304,0) 12857 1262,0°) - -
Acetato de | Exp. | 1201,7 1178,2 1154,0 1130,3 1107,0 1083,7 1060,5
metilo Lit. - - 1150,6©® - - - -
1/ (mPas)
Tolueno Exp. | 0,6365 0,5939 0,5592 0,5279 0,4972 0,4699 0,4447
Lit. | 0,6299® 0,5925® 0,5525M 0,5272® 0,4980® 0,485149 0,440019
Acetato de | Exp. | 0,4032 0,3820 0,3627 0,3446 0,3276 0,3129 0,2983
metilo Lit. | 0,4034® 0,3850% 0,3640 0,3432 0,3261® 0,3105® 0,2936

Mpalaiologou y Molinou (1995). @Cerdeirifia et a/ (2001). ®Riddick y Bunger (1970). TRC (1966). ®'George y Sastry (2003). ©Canosa et a/. (1998).
“)Krishanan et al. (1995). ®Moumouzias y Ritzoulis (1997). ®Viswanath y Natarajan (1989). ““Singh et a/ (1984). “UEyers' y Williams (1987).

En la Tabla 2 se presentan los valores experimentales de densidad, velocidad del sonido y viscosidad de la
mezcla binaria a las distintas temperaturas. Las densidades a 25 °C fueron publicadas previamente (Postigo et
al., 2008).

A partir de los datos experimentales de densidad (p), velocidad del sonido (u) y viscosidad (1) fueron calculadas
las magnitudes derivadas: volumen molar de exceso (VF), desviacion de la velocidad del sonido (Au), desviacidon
de la viscosidad (Ar) y energia de exceso de activacién por flujo viscoso (AGE):

VE =V —(xM,/p,+x,M,/p,) @
Au=u- (xu, - xu,) (@)
A1 =1 - (xp,- x,0,) 3)
AG™ = RT[InOM) — (x, In(,M, ) + x, In(",M, ))] *)

Donde x es la fraccion molar, M es la masa molar, Ves el volumen molar de la mezcla,p es la densidad, v es la
velocidad del sonido, nes la viscosidad dinamica .y v es la viscosidad cinematica. Siendo R la constante universal
de los gases y T la temperatura absoluta. Los subindices 1 y 2 corresponden a los componentes tolueno y
acetato de metilo, respectivamente.

Las magnitudes derivadas fueron ajustadas a la ecuacién polinomial de Redlich y Kister (1948):
Z i

QE =X (1 X )2 a, (2xi - 1) (5)
k=0

Donde QF representa VE, Au, Ano AG™E. Los coeficientes de ajuste, ay, obtenidos por minimos cuadrados se dan
en la Tabla 3, junto con la desviacién estandar, o, calculada por la ecuacion 6.
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172
0= |:Z1’ (Q(ixp), - Q(Iialc), )2/” - p:| (6)

Siendo n el nimero de datos experimentales y p el nimero de coeficientes de la ecuacion. Los subindices “exp”
y “calc” se refieren a los valores experimentales y calculados, respectivamente.

Tabla 2: Densidad (p), velocidad del sonido (u) y viscosidad (1), de la mezcla binaria x1 tolueno + x2 acetato de

metilo.
T/ (°C) 15 20 25 30 35 40 45

X1 p/ (kgm?)
0,0979 937,05 930,78 924,49 918,15 911,75 905,30 898,79
0,2072 927,02 921,00 914,99 908,91 902,79 896,60 890,38
0,3165 917,93 912,14 906,36 900,53 894,65 888,75 882,79
0,4163 910,41 904,83 899,24 893,62 887,96 882,27 876,52
0,4471 908,22 902,70 897,16 891,60 886,00 880,36 874,69
0,5141 903,60 898,19 892,79 887,36 881,89 876,38 870,85
0,5694 900,00 894,70 889,39 884,06 878,70 873,29 867,87
0,6151 897,13 891,90 886,66 881,42 876,14 870,82 865,47
0,6965 892,31 887,20 882,11 876,98 871,84 866,67 861,46

X1 u/ (ms?)
0,0979 1239,5 1216,6 1193,2 1169,1 1145,5 11223 1099,3
0,2072 1255,9 1233,1 1209,9 1185,9 1162,5 1139,5 1116,6
0,3165 1273,0 1250,2 1227,1 1203,2 1179,8 1157,0 1134,2
0,4163 1288,3 1265,6 1242,5 1218,8 1195,5 1172,8 1150,1
0,4471 1293,1 1270,4 12473 1223,5 1200,3 1177,6 1155,0
0,5141 1303,5 1280,9 1257,9 1234,3 1211,2 1188,6 1166,1
0,5694 1312,0 1289,5 1266,6 1242,9 1219,9 1197,3 1174,8
0,6151 1319,1 1296,5 1273,7 1250,1 12271 1204,6 1182,2
0,6965 1331,3 1308,9 1286,1 1262,6 1239,7 12173 1195,0

X1 1/ (mPas)
0,1026 0,4225 0,3995 0,3785 0,3600 0,3420 0,3256 0,3105
0,2018 0,4384 0,4143 0,3929 0,3725 0,3535 0,3369 0,3210
0,3104 0,4585 0,4332 0,4095 0,3879 0,3682 0,3497 0,3327
0,4165 0,4797 0,4528 0,4275 0,4045 0,3833 0,3642 0,3464
0,4400 0,4851 0,4579 0,4324 0,4089 0,3875 0,3678 0,3501
0,5199 0,5026 0,4737 0,4469 0,4226 0,3997 0,3787 0,3597
0,5407 0,5064 0,4784 0,4515 0,4269 0,4035 0,3823 0,3633
0,6092 0,5203 0,4930 0,4649 0,4387 0,4152 0,3930 0,3733
0,7164 0,5481 0,5172 0,4873 0,4602 0,4349 0,4116 0,3901
0,8141 0,5724 0,5407 0,5087 0,4796 0,4530 0,4290 0,4061
0,9024 0,5981 0,5625 0,5300 0,4998 0,4720 0,4464 0,4229

En la Figura 1 se muestran los resultados obtenidos a las temperaturas de 15, 25, 35 y 45 ©C.

El volumen molar de exceso y la desviacion de la velocidad del sonido presentaron valores positivos, mientras
que la desviacion de la viscosidad resultd negativa en todo el rango de fracciones molares. La energia de exceso
de activacion por flujo viscoso muestra una curva sigmoidea, con valores del orden del error experimental (con
una estimacion en la incertidumbre de 10 J/mol). Un aumento en la temperatura produjo un ligero aumento en
los valores de VF, mientras que las An resultaron menos negativas. Los valores de Au a las distintas
temperaturas no presentan variaciones apreciables.
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Tabla 3: Coeficientes de ajuste de la ecuacion de Redlich y Kister (ax) y desviacion estandar (o) para las distintas
magnitudes y a todas las temperaturas.

T/ (°C) 15 20 25 30 35 40 45
ao 0,793 0,800 0,805 0,811 0,819 0,822 0,830
VE10% / a -0,233 -0,228 -0,225 -0,234 -0,228 -0,228 -0,229
(m’mol™) g, -0,034 -0,042 -0,024 -0,024 -0,014 -0,017 -0,009
c 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002
ao 6,6 7,4 7,4 7,2 6,9 6,8 6,7
Au/ a 9,3 10,1 10,0 10,3 9,6 9,0 8,4
(ms™) a 1,8 3,1 2,9 3,8 3,5 4,6 4,2
c 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,09 0,09
ao -0,083 -0,072 -0,071 -0,069 -0,063 -0,061 -0,056
A/ a -0,041 -0,024 -0,018 -0,022 -0,019 -0,018 -0,019
(mPas) a -0,024 -0,014 -0,010 -0,010 - - -
c 0,0010 0,0009 0,0008 0,0009 0,0007 0,0006 0,0006
ao -28,4 -9,7 -29,7 -48,9 -48,9 -72,6 -66,7
.y ar -82,8 2,1 -11,1 -13,7 -30,8 -54,0 -71,8
Gmolly @ -65,6 -36,2 -36,5 -29,9 1,4 13,9 7,0
a; -228,1 -287,8 -274,3 -356,9 -290,5 -216,5 -221,6
c 3,6 1,9 1,0 1,9 2,0 1,9 2,9
0,24 3,0 0,00 50
g _ o 25
E 016 A & 20 1 @ -0,01 1 S
"’E n o S
= E E )
:9‘ 0,08 A 2 1,0 A1 2_ -0,02 A 2 .
> -25 A
0,00 T 0,0 T -0,03 T -50 r
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
X1 X1 X1 X1

| 15°C o 25°C A 35°C A 45°C Redlich-Kister

Fig. 1: Graficas de los resultados obtenidos

Como los voliumenes de exceso resultaron positivos y las desviaciones de la viscosidad negativas, se puede
inferir que la mezcla estudiada no presenta fuertes interacciones especificas, presentando Unicamente fuerzas
dipolares y de dispersion.

TRATAMIENTO TEORICO

Se realiz6 la prediccion de las velocidades del sonido de la mezcla binaria, utilizando informacion experimental
de los componentes puros, con los modelos predictivos propuestos por:
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Nomoto (1953; 1958);
u= [(lel t xR, )/(lel +x), )]3 @

Donde Vi, V,, R; y Ry, son el volumen molar y la velocidad de sonido molar del componente 1 y 2,
respectivamente, esta ultima propiedad se define como: R, = (M i P,-) ul.

Van Dael (1975);
u” :xl/(ufM1)+x2/(u22M2)(x1Ml+x2M2) (8)

Donde u;, up; M; y M, representan la velocidad del sonido y la masa molar del componente 1 y 2,
respectivamente.

Ernst et al. (1979);
u= uluz/((Plul B (pzuz) ®

Siendo ¢; y ¢ la fraccibn en volumen del componente 1 y 2, respectivamente, definida como:
¢ :lel/(lel' szz)y ¢ =1-¢.

El error relativo de los modelos de prediccion se calcula con:

/ O )/ n]100 (10)

£%=3 0., -0..

i=1

Donde Q representa la velocidad del sonido y n el nimero de datos.

1365
® Exp. A
O Van Dael ¢
1330 1 A Nomoto é °
. + Ernst ¢ o
F"w 1295 %é
% o)
£ g% o
~ 1260 - o°
=) P o
o
S
1225 & ©
o
1190 ? ‘
0,0 0,5 1,0

X1

Fig. 2: Velocidad del sonido, (u), a 288,15 K. Valores experimentales y predicciéon con modelos.
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En la Tabla 4 se muestra el error relativo promedio porcentual (Er%) para cada una de las temperaturas
estudiadas. En la Figura 2 se graficaron los resultados obtenidos para 288,15 K

Tabla 4: Error relativo promedio porcentual (E;%), en la prediccion de la velocidad del sonido.

T/ (°0) 15 20 25 30 35 40 45
E, %

Nomoto (1953; 1958) 0,45 0,47 0,47 0,48 0,49 0,50 0,51

Van Dael (1975) 1,40 1,50 1,54 1,58 1,62 1,67 1,72

Ernst et al. (1979) 0,28 0,28 0,28 0,27 0,27 0,27 0,26

Los modelos de Nomoto (1953; 1958) y Ernst et al (1979), presentan un error relativo significativamente menor
que el modelo de Van Dael (1975). Se puede concluir que para este sistema y otros similares (Mariano et al,
2007b), el modelo de Ernst et al. (1979) predice mejor el comportamiento.

Viscosidad

Se aplicaron algunas expresiones disponibles en la literatura que permiten relacionar las viscosidades de la
mezcla binaria con las viscosidades de los componentes puros:

McAllister (1960);
ln(vM) = xf’ ln(lel )+ x; ln(v2M2 )+ 3x12x2 ln(l/le12 )+ 3xlx§ ln(1/21M21 ) (11)

Donde v; es la viscosidad cinematica del componente i, M; es la masa molar del componente i, M= (2Mi+M;)/3,
M es la masa molar promedio (M=x;M;+x,M,), v1, Y v»; son los parametros ajustables.

Katti y Chaudhri (1964);
In(vM )= x, In(v,M, )+ x, In(v,M, )+ x, x,C (12)
Siendo C = W,/RT y Wyisc €s el parametro de interaccion.

En la Figura 3 y en la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 5: Desviacion estandar (o) en el ajuste de la viscosidad.

T/ (K) 15 20 25 130 135 lao 45

¢/ (mPas)
McAllister 0,0009 0,0007 0,0006 0,0007 0,0005 0,0004 0,0004
Katti and Chaudhri 0,0021 0,0013 0,0012 0,0014 0,0012 0,0011 0,0012

Se aplicaron los modelos de contribucion de grupos propuestos por Wu (1986) y Cao et al (1993), para la
prediccion de las viscosidades de mezclas. El modelo de Wu (1986), utiliza la ecuacion para viscosidad propuesta
por Eyring y Hirschfelder (1937), para predecir la viscosidad de una mezcla liquida, y propone dos valores para el
coeficiente empirico del modelo (A). Esos valores son 1,0 y 2,45. El modelo propuesto por Cao et a/. (1993), es un
modelo de contribucién de grupos para la prediccion de la viscosidad y de los coeficientes de actividad de mezclas
liquidas. EI modelo es puramente predictivo y combina el modelo termodinamico de viscosidad UNIMOD (Cao et
al, 1992) con el concepto de contribucion de grupos UNIFAC (Fredenslund et al, 1975). Los parametros de
interaccién de grupos se determinan a través de datos de viscosidad, de coeficientes de actividad, o de ambos. Los
parametros de interaccion de grupos del modelo UNIFAC-ELV, se obtuvieron del trabajo de Hansen et a/. (1991).
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Fig.3 Viscosidad (7) a 15 °C. Valores experimentales y prediccion con modelos.

Los errores relativos de la prediccién, calculados a partir de la ecuacién 10, se dan en la Tabla 6. En la aplicacién
del modelo de Wu (1986), al tomar el factor empirico (A) el valor de 2,45 los errores son algo menores. Para
todas las temperaturas, el modelo propuesto por Cao et a/. (1993), es el que presentd marcadamente el menor
error.

Tabla 6: Error relativo promedio porcentual (E.%), para la prediccion de la viscosidad por los modelos de
contribucion de grupos.

T/ (°C) 15 | 20 | 25 | 30 | 3 | 40 | 45

E; %
Wu A=1 26,3 26,4 26,1 25,9 25,8 25,5 25,4
Wu A=245 11,6 11,7 11,5 11,3 11,3 11,1 11,0
Cao y col. 3,2 2,9 3,0 3,1 3,0 3,1 3,0

CONCLUSIONES

Los valores de VE y Au resultaron positivos para todo el rango de composiciones, en tanto que A7 presentd
valores negativos en todo el rango de composicion; comportamiento caracteristico de los sistemas que no
presentan fuertes interacciones especificas. Los valores de volumen de exceso y Au no aumentan
significativamente con la temperatura, mientras que An resultaron menos negativos

La prediccion de las velocidades del sonido de la mezcla produjo buenos resultados con los tres modelos y para
todas las temperaturas, obteniéndose errores mayores con el modelo de Van Dael.

Se realizd el ajuste de la viscosidad con las expresiones de McAllister (1960) y Katti y Chaudri (1964),
obteniendo muy buenos resultados con la primera de ellas.

A la vista de los resultados obtenidos en la prediccion de la viscosidad de mezcla con los modelos de
contribucion de grupos, podemos decir que éstos son aceptables. El modelo propuesto por Cao et al. (1993), es
el que presentd marcadamente menor error. En la aplicaciéon del modelo de Wu (1986), cuando el factor
empirico (A) toma el valor de 2,45 los errores son menores.
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