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Presentacion

Siguiendo lo que ya puede considerarse una tradicion del Grupo Especializado de
Termodindmica (GET) de las Reales Sociedades Espafiolas de Fisica y de Quimica,
tenemos el gusto de presentar el tercer volumen de la serie: La Investigacion del
Grupo Especializado de Termodindmica... Como en ocasiones anteriores, se recoge
en este volumen una versiéon mas larga de algunas de la comunicaciones que fueron
presentadas en la X Reunion Inter-bienal del GET. Dicha reunién tuvo lugar en El
Escorial (Madrid) entre los dias 15 y 17 de septiembre de 2006.

Publicar una versiéon maés larga de sus comunicaciones permite a los autores
hacer una descripciéon mas completa y detallada de su trabajo, liberandose de las
restricciones de espacio que se suelen exigir en los cuadernos de resumenes que se
entregan en el congreso. Ademas, publicar dentro de un libro proporciona un formato
estable y duradero que contribuye a aumentar el valor de los trabajos. Precisamente,
el principal deseo de los editores al compilar las distintas contribuciones ha sido que el
producto sea 1til no sélo para evaluar el estado de la Termodindmica en Espana, sino
también como obra de consulta y referencia. Por ese motivo se han anadido indices
de autores y materias, para que resulte rapido y sencillo localizar la informacién
presentada en el libro. También hemos procurado que el indice de materias sirva a
los propios autores para localizar trabajos de otros companeros que pueden estar
relacionados con el suyo.

El libro se ha estructurado en cuatro partes, en paralelo a los cuatro simposios
en los que se dividieron las comunicaciones presentadas en la reunién de El Escorial.
Esta division también refleja, grosso modo, las diversas inquietudes cientificas de los
miembros del GET en este momento.

La primera parte del libro se dedica a comunicaciones relacionadas con Medio
Ambiente. Obviamente, éste es un tema amplio e interdisciplinar, por lo que puede
parecer que las contribuciones son un tanto heterogéneas, aunque sin duda estas
comunicaciones seran las de mayor interés para la audiencia no especialista.

La segunda parte del libro se titula Ciencia y Tecnologia de Membranas. El
correspondiente simposio en El Escorial se nombré Simposio Juan I. Mengual, como
homenaje al recientemente fallecido Catedratico de Fisica Aplicada de la Universidad
Complutense. Los dos editores de este libro fueron discipulos de Juan, y desde estas
lineas también queremos rendirle homenaje, en particular, en su aspecto de formador
de investigadores.

La tercera parte del libro: Propiedades Termofisicas: Medida y modelizacion, es
la més extensa, como no podia ser de otra forma. En ella se incluye la contribucién
de Claudio Cerdeirina, que fue presentada como Conferencia Plenaria Invitada en El
Escorial. Es de destacar el balance que existe en esta parte del libro entre teoria y
experimentos, en la linea que siempre ha sido tradicional en el desarrollo histérico de
la Termodinamica.



4 PRESENTACION

La ultima parte del libro, titulada Teoria y Simulacion recoge algunas de las
contribuciones presentadas en El Escorial dentro del simposio homoénimo. En esta
parte del libro se recogen temas que pueden considerarse en la frontera entre la Ter-
modinamica tradicional y la Fisica Estadistica.

Nos gustaria concluir esta breve presentacién recordando los dias transcurridos en
El Escorial el pasado septiembre. La Reunion Inter-Bienal, como es ya casi tradicional,
se desarroll6 en régimen de convivencia. Tanto las conferencias y presentaciones como
las comidas y alojamiento tuvieron lugar en la Residencia S. José, a cuyo personal
también deseamos transmitir nuestro agradecimiento desde estas lineas. Dicha reu-
nioén, como todas, no sélo supuso una ocasién de intercambio cientifico, sino también
de relaciones personales y un hito muy importante en la marcha del GET.

Tanto la reunién de El Escorial como la edicién del presente libro no hubieran sido
posibles sin el apoyo financiero y logistico de la Universidad Complutense de Madrid,
que los editores agradecen desde estas lineas. También deseamos agradecer a la Real
Sociedad Espanola de Fisica por las facilidades recibidas tanto para la organizacién
de la Reunién céomo para la edicion del presente libro. Asimismo debemos gratitud a
los miembros de los Comités Organizador y Cientifico del congreso Termo-2006, por
su desinteresada colaboracién en este proyecto.

Madrid, José Maria Ortiz de Zdrate Leira
noviembre 2006 Mohamed Khayet Souhaimi

Nota anadida en pruebas: Cuando ya se habian redactado las palabras de presen-
tacién que preceden, se ha producido el triste fallecimiento de D. José Aguilar Peris,
Catedratico de Termologia de la Universidad Complutense, Académico de la Real
Academia de Medicina y Presidente-Fundador del GET. Los editores quieren reflejar
el sentir de la mayoria de los autores dedicando este volumen como homenaje a su
memoria.

Palabras de presentacién del Presidente del GET: El Grupo Especializado de
Termodinamica de las Reales Sociedades Espanolas de Fisica y de Quimica promueve
Encuentros Cientificos entre sus miembros durante los anos en que no se celebran
Bienales. El dltimo tuvo lugar en Septiembre de 2006 y su contenido detallado se
recoge en esta Publicacién. Deseo resaltar el elevado nivel cientifico de este Congre-
so, felicitar a sus organizadores y agradecer la participacién de todas las Entidades
colaboradoras. Espero y deseo que esta actividad se mantenga en anos venideros.

Santander, Jaime Amords Arnau
noviembre 2006 Presidente del GET
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La Investigacién del Grupo Especializado
de Termodindmica de las Reales Sociedades
Espaiiolas de Fisica y de Quimica.

Vol. 3, anio 2006, pp. 11-17.

Comportamiento térmico de cerramientos con
materiales de cambio de fase

Manuel Dominguez Alonso, Carmen Garcia, José Maria Arias
y Fernando Gonzélez Alique

Instituto del Frio C.S.I.C. Ciudad Universitaria
28040 Madrid

e-mail de contacto: dominguez@if.csic.es

Resumen

Se estudia el posible comportamiento en condiciones reales, es decir, en régimen
periédico, de unos posibles muros de edificios, que a parte de materiales tradi-
cionales contengan materiales de cambio de fase. Se discuten los tamanos de las
cépsulas que contienen a los MCF, analizdndose también la zona de acumulacion
de calor y los espesores de los aislantes.

Se llega a considerar que, optimizando los cerramientos que empleen sustancias
de cambio de fase, se pueden después de un adecuado desarrollo de nuevos
sistemas constructivos, contribuir de forma muy grande en el deseado ahorro
energético en la edificacion.

1. Introduccion

Es bien conocido, que una de las mayores fuentes de consumo energético es la
construccién, por lo que se le debe prestar gran atencién. Se sabe que aislando mucho y
bien, se puede reducir grandemente el consumo energético en los edificios, lo que puede
ayudar a cumplir con los objetivos de Kyoto. Sin embargo, un buen aislamiento lleva
a un costo elevado y a una pérdida de espacio muy importante en las edificaciones.

Se piensa, que introduciendo sustancias de cambio de fase en los cerramientos, se
podria mejorar mucho el confort térmico, sin necesidad de perder grandes espacios.
Desde hace anos hemos ido publicando estas ideas y hasta se hizo una patente de
cémo podria realizarse [1, 2].

El tema de la transmisién de calor incluido el cambio de fase, no es sencillo y
hasta los potentes ordenadores actuales lo resuelven con dificultad. Nosotros habiamos
visto que utilizando la analogia eléctrica resuelta con ordenador, que hemos dado a
conocer en [3, 4], se podria realizar con ordenadores personales.

Se han realizado algunas instalaciones experimentales [5, 6] con muros mixtos que
tienen una capa aislante y otra conteniendo el acumulador con buen funcionamiento en

11
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Figura 1: Esquema de principio de un muro que contiene acumuladores de cambio de
fase microencapsulado uniformemente repartido con el esquema de simulacién analogi-
co seguido.

ciertas épocas del afio y en ciertos climas. Ahora se ha pensado que antes de proceder a
la construccién de nuevos sistemas experimentales se deberia poder conocer el posible
comportamiento de los sistemas y proceder a su optimizacién con el objeto de reducir
costos a cortar la duracién de la investigacion.

El objeto de este trabajo es describir el estudio realizado y los primeros resultados
obtenidos, asi como unas posibles soluciones encontradas, que se espera puedan servir
de partida para desarrollar nuevos sistemas constructivos incorporandoles materiales
de cambio de fase.

2. Transmision de calor en medios heterogéneos con cambio
de fase

La transmision de calor con cambio de fase en medios heterogéneos es compleja,
pero fundamental, si se quiere potenciar el empleo de los Materiales de Cambio de Fase
(MCF) en la construccion. Se considera que en éste caso, el estudios en dos dimensiones
y en régimen estacionario no tiene sentido. Se considera necesario realizarlo en régimen
periédico con una onda portadora senosuidal anual y una diaria también senosuidal,
haciendo la malla equivalente muy elemental, en dos direcciones, pero introduciendo
las en el calculo de las resistencias y de las capacidades las areas y los volimenes es
decir su comportamiento tridimensional.

En la Figura 1 se indica la base de la simulacién correspondiente a un area del
muro de un metro por un metro, de espesores respectivos del aislante E, y de la zona
de acumulador E,. y la malla elemental de la analogia eléctrica.

Las resistencias y la capacidad térmica se pueden calcular mediante las ecuaciones
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Tabla 1: Dimensiones y unidades utilizadas en las simulaciones.

Muro a e E, FEac Ry Ro> Rs3 Ry Cae
ref mm mm mm mm m’K/W  m’K/W  m’K/W m?K/W %
g
1 1 0.1 60 100 1.558 0.2880 0.000680 0.166 15.54
2 1 1 60 100 1.558 0.0667 0.000173 0.166 2.586
3 5 60 100 1.558 0.0667 0.004300 0.166 2.586
4 1 0.1 40 120 1.058 0.0605 0.000570 0.166 18.65
5 1 1 40 120 1.058 0.0800 0.000140 0.166 3.100
6 5 5 40 120 1.058 0.0800 0.003600 0.166 3.100
siguientes:
Fac 1 9
Ne = , n=n.——-s, S = na*, 1
¢ (a+e) C(a+e)2 a (1)
a E
S. = ne?, Roye = ——, Ry = 1, 2
‘ “ 7 225, "™ 208, @)
Oac - pccacnaga Rm2 = Rm + Ram RmS = Rpin~ (3)

Siendo: g, el coeficiente de conductividad del aislante
Aac, €l coeficiente de conductividad del acumulador
Cac ~€l calor especifico aparente del acumulador en el cambio de fase
he, coeficiente superficial exterior
h;, coeficiente superficial interior
T., temperatura exterior
T;, temperatura interior
Pac, densidad del acumulador
a, distancia entre celdillas
e, longitud media de las celdillas, consideradas cubos
n, el nimero de celdillas por m2
ne, €l nimero de celdillas por capa en m
E,, espesor del aislamiento
FE,., espesor de la zona donde esta el acumulador

2

En la Tabla 1 se han recogido los valores que se han obtenido de las diversas resisten-
cias y capacidades, variando los valores de a, e, B, y E,., para los valores fijos de las
otras magnitudes que se han indicado en la Tabla 2. En la Figura 2 se recogen algunos
de los resultados obtenidos en el muro n® 6 para unas variaciones de temperatura del
interior y del exterior como se pueden ver variables a lo largo del ano y en cada dia,
en la Figura 3 se ha ampliado la curvas para unos dias de primavera u otono y en la
Figura 4 para unos dias de verano.

Los flujos medios de calor en el periodo de dos anos, de entrada y salida, son
similares del orden de 3,25 W/m?, como el salto medio de temperatura es de 23-15°C,
le corresponde a una resistencia aparente media de 8/3.25=2.46 m?K /W, que supone
una mejora del 104,7% con respecto a la del régimen permanente, que es de 1.395
m?K/W
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Tabla 2: Valores de los parametros usados en las simulaciones.

Material Magnitud Simbolo Unidades Valor
aislante Coeficiente de conductividad Aa W/m K 0.04
mortero Coeficiente de conductividad Am W/m K 1.0

mortero Densidad Pm Kg/m3 1 800
acumulador Coeficiente de conductividad Aac W/m K 0.3

acumulador Densidad Pac Kg/m? 1100
acumulador Calor especifico equivalente Cac kJ/ kg K 188.1
Aire Coeficiente sup. interior hi W/m?K 8.14
Aire Coeficiente sup. exterior he W/m?K 23.3

3. Discusién

Se ha visto, que cargar y descargar térmicamente los MCF a través de la fachada
exterior del edificio retardando 6 meses la onda de temperaturas anual, conducia
a muros muy anchos y antiecondémicos, también se ha visto que unicamente seria
estable o sostenible, cuando la temperatura media de la superficie exterior fuese la
del cambio de fase y esta la de confort 23°C, en nuestras latitudes solamente podria
ser en fachadas sur o en el poniente, pues la media anual del ambiente es del orden
de 15°C.

Si se deja que pueda cargarse y descargarse con facilidad por la superficie interior,
se reduce mucho las cantidades necesarias de acumulador y los espesores de aislamiento
y se puede llegar a sistemas constructivos econémicos, (de dimensiones equivalentes
a las de las construcciones empleadas en la actualidad).

Se ha visto que hay inestabilidad en los primeros momentos en el programa de
céalculo, a pesar de tomar tiempos de calculo pequenos, se han probado hasta dividir
por 30 000 el tiempo maximo de calculo, como puede verse en la figura para los
resultados no tiene importancia esta inestabilidad.

El muro que se propone estaria formado, de afuera hacia dentro, por: ladrillo
macizo de medio pie, sobre el que se sujetaria un aislante tradicional, como puede
ser una plancha de poliestireno de espesor 6 cm y sobre ella aplicar un mortero
conteniendo al acumulador, de 10 cm de espesor, con un contenido de acumulador
del 10 % en peso, es decir, 18 kg/m? y terminado con un mortero normal de 2 cm de
espesor.

Se pueden obtener otras soluciones posibles, que es el objetivo que nos hemos
propuesto en el proyecto de desarrollo que se ha presentado a la Comunidad Euro-
pea [7].

Las diferencias de comportamiento de los 6 prototipos de muros no son muy
importantes entre si, lo que hace pensar que los tamanos de las micro capsulas o
macro capsulas conteniendo el acumulador, no va a ser lo mas importante. Lo seran:
la cantidad del acumulador, su temperatura, el aislamiento térmico y la colocacién
relativa.

Se destaca del estudio realizado, que el poder de regulacion de la temperatura en
el interior de los edificios con los muros con MCF, es muy importante, desde el punto
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MURO N°6

Temp o Flujos
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Figura 2: Variacién de las temperaturas exterior e interior en la zona superior y de
los correspondientes flujos de calor en la parte inferior, para dos anos sucesivos, para
el muro n° 6. Las variaciones mayores corresponden a la zona exterior.
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Figura 3: Variacién de las temperaturas exterior e interior en la zona superior y de
los correspondientes flujos de calor en la parte inferior, para dos dias sucesivos de
invierno. Las variaciones mayores corresponden a la zona exterior.



16 M. DoMmiNGUEZ, C. GARciA, J. M ARriAs Y F. G. ALIQUE

20.88 20.91 20.93 20.96 20.98 21.01
40.0 ‘ ‘

v N\ N\ N\
w0 Lo N/ N L N[\
/ \_/ \/ \/ \

15.0

10.0
50 /N 7\ /\ /N
o~ N~ N~ N~ \d
-5.0
-10.0

Figura 4: Variacion de las temperaturas exterior e interior en la zona superior y de
los correspondientes flujos de calor en la parte inferior, para cuatro dias sucesivos de
verano. Las variaciones mayores corresponden a la zona exterior.

de vista de alcanzar el deseado confort y en el consumo energético de los edificios,
pudiendo disminuir la potencia instalada y aprovechar, calores residuales o energias
renovables como la solar y el aprovechamiento de tarifas horarias de la electricidad.

Se considera que las suposiciones realizadas para simplificar el calculo que se han
descrito pueden conducir a un resultado satisfactorio para estos estudios, en los cuales
se pretendia simular el posible comportamiento de soluciones posibles constructivas.
Se espera se puedan desarrollar y construir sistemas similares para su demostracion,
que permitan validar estas suposiciones.

4. Conclusion

Se considera que los muros con materiales de cambio de fase distribuidos en su
interior, cuya temperatura de cambio sea préoxima a la de confort y que contengan
materiales aislantes hacia el exterior pueden ser unas interesantes soluciones para
contribuir al ahorro energético y a las mejoras medio ambientales.

También se considera que la técnica de simulacion empleada basada en la analogia
eléctrica resuelta con ordenador con las hipdtesis simplificatorias realizadas en este
trabajo conduce a resultados satisfactorios.
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Resumen

En este trabajo se presentan algunas de las investigaciones que se estan rea-
lizando en el campo de las propiedades termofisicas de peloides para usos en
centros termales (balnearios, centros de talasoterapia y SPAs) con fines en me-
dicina termal. Se estudian arcillas de diferentes yacimientos espatioles, (bento-
nita Labstain comercial, Sabhasana y una arcilla de la provincia de Lugo) con
el objetivo de determinar cuales presentan las mejores caracteristicas para la
preparacién de peloides, en funcién de su composicién y comportamiento térmi-
co. En el anélisis de los resultados se observa que la bentonita presenta mejores
propiedades térmicas para su aplicacién en peloterapia.

1. Introduccién

La peloterapia consiste en la aplicacién, por via tépica, general o local, de fan-
gos termales o peloides con un fin terapéutico, constituyendo una de las técnicas de
eleccion en la terapia o cura termal que se lleva a cabo en los balnearios y estaciones
termales.

La peloterapia se utiliza en balnearios debido su principal accién, la termoterédpi-
ca, aunque en los tultimos anos se ha demostrado que el paso de iones y otras sustancias
a través de la piel intervienen en sus acciones terapéuticas, fundamentalmente median-
do en los mecanismos inflamatorios. El peloide se considera un medicamento natural
con acciones analgésicas y antiinflamatorias que debe ser aplicado bajo prescripcién
médica.

En la composiciéon de un peloide interviene un sustrato sélido —con una fraccién
mineral y una fracciéon organica—y un componente liquido, més frecuentemente agua
mineromedicinal, de mar o de lago salado. La fraccién mineral del peloide puede
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estar constituida por precipitados de las aguas mineromedicinales, por sedimentos
finos procedentes de procesos erosivos en la corteza terrestre (arcillas y limos), o por
turbas; existen por tanto diferentes tipos de peloides en funcién de su composicion y
su origen [1].

Las arcillas son una de las principales materias primas para la preparacién de
peloides [2]; de hecho, en el sur de Europa, principalmente Francia, Italia, Portugal y
Espana, un gran nimero de balnearios preparan sus peloides de una arcilla. Para ello,
se procede a mezclar ésta con el agua mineromedicinal y se somete a un proceso de
maduracién —en piscinas o tanques— que puede tener duracién variable, de unos meses
a varios anos [3]. Esto permite la obtencién de un peloide maduro, que se distingue
del peloide extemporaneo, en el cual la mezcla no ha sido sometida al proceso de
maduracion.

La propiedad fundamental de los peloides es la termoterapica y cada vez mas se
requiere que los productos utilizados con este fin tengan una caracterizaciéon quimica
y fisica adecuada. Para la preparacién de los peloides es preciso, pues, estudiar las
propiedades fisicas y fisico-quimicas de las arcillas que intervienen en su composicion.

Los principales factores que determinan la naturaleza de un peloide elaborado
a partir de arcillas son: composicién y granulometria de la arcilla inicial, cinética de
enfriamiento, composicién del agua mineral con la que se ha mezclado y forma de
realizar el proceso de maduracién [3-7]. Para que un peloide sea apropiado para su
uso en peloterapia se requieren ciertas propiedades como una cinética de enfriamiento
lenta, alta capacidad de absorcién, alta capacidad de intercambio catiénico, buena
adhesividad, facilidad de manejo y sensacién agradable cuando se aplica sobre la
piel [2]. De todas estas propiedades, la cinética de enfriamiento es una de las mds
importantes, ya que el principal efecto de un peloide es el termoterapico, por tanto
el calor que aporta contribuird de manera fundamental a su accién terapéutica. Para
ello, el peloide debe mantenerse a una temperatura superior a la temperatura corporal
durante el tiempo de aplicacién al paciente, y es deseable que el tiempo de enfriamiento
sea alto para optimizar el efecto terapéutico.

El comportamiento térmico de los peloides y arcillas ha sido estudiado por di-
ferentes autores y en diferentes paises [3,5,8-12]. Para la determinacién de las pro-
piedades térmicas de los peloides, Lewis describe en 1935 [8], un método en el que
emplea un calorimetro de cilindros concéntricos, que se utiliza en la actualidad, con
el que determina la cinética de enfriamiento. Este autor propone que a medida que
aumenta el porcentaje de agua, el calor especifico aumenta, la conductividad térmica
desciende y por tanto la retentividad —término que se introduce por primera vez para
la caracterizacién de peloides— aumenta. Por su parte Berbenni en 1965 [9] estudia los
indices de retencién del calor de algunos peloides italianos y sugiere que cada fango
posee una cantidad de agua éptima que se corresponde con la maxima capacidad de
retencion del calor, y que cuanto més pequeno sea el tamano de la particula de la
arcilla menor serd su enfriamiento.

Otro estudio significativo es el de Rambaud et al. [10] que investiga peloides de
diferentes paises; para ello realiza un andlisis matematico de las curvas de enfriamiento
entre 47°C y 37°C, ajustando las curvas de enfriamiento a una exponencial con dos
constantes; una de ellas describe el comportamiento térmico del agua y la otra tiene
en cuenta la inercia térmica del sistema, estableciendo una relacién entre el grado de
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Tabla 1: Caracteristicas de los materiales.

Muestra Procedencia Porcentaje Tipo de material
de agua (%)

B LABSTAIN Comercial (Labstain) 85-95 Bentonita

SABHASANA Milaga (Espana) 35-50 Arcilla comin

ARCILLA LUGO Lugo (Espana) 30-40 Arcilla comtn

humedad del peloide y ambas constantes.

Los primeros estudios sobre mezclas de arcillas han sido realizados por Ferrand
& Yvon en 1991 [5]; a partir de las curvas de enfriamiento de diferentes mezclas de
arcillas y agua, estos autores determinan una funcién lineal del contenido en agua que
permite obtener el calor especifico de una pasta de arcilla. A partir de estos estudios, el
grupo de Cara et al. en 2000 [11] obtiene resultados similares, en este caso, estudiando
la cinética de enfriamiento en peloides elaborados con arcillas italianas. A partir de
estos valores se obtiene también la temperatura que el peloide alcanza después de 20
minutos de su aplicacién.

Un amplio estudio realizado por Veniale et al. [3] con diferentes muestras de fan-
gos madurados con distintos tipos de aguas termales ofrece, entre otros, datos sobre
el comportamiento térmico, observando que éste varia en funcion del tipo de agua ter-
mal usada en el proceso de maduracion, observando mejores resultados con las aguas
sulfatadas. Ademas, determina que la temperatura que alcanza el peloide, después de
20 minutos de aplicacion, depende de la capacidad de retencién de agua. Otro estudio
reciente de Rebelo et al. [12] muestra los resultados obtenidos con diferentes arcillas
usadas en los balnearios portugueses, en el que se incluyen, entre otros, datos sobre
el calor especifico y la cinética de enfriamiento.

2. Experimental

En este trabajo se estudian arcillas de diferentes yacimientos espanoles, Tabla 1,
(bentonita Labstain comercial, Sabhasana y una Arcilla de la provincia de Lugo) con el
objetivo de determinar cuales presentan las mejores caracteristicas para la preparacién
de peloides, en funcién de su composiciéon y comportamiento térmico. Las muestras
se han caracterizado desde el punto de vista mineraldgico por medio de difraccién de
rayos X. Los resultados de estas determinaciones se pueden observar en la tabla 2 para
cada una de las arcillas estudiadas; estos analisis fueron realizados por el Centro de
Apoyo Cientifico Tecnoldgico a la Investigacion (C.A.C.T.I) de la Universidad de Vigo.
Para el estudio de su comportamiento térmico se han realizado y analizado las curvas
de enfriamiento de diferentes mezclas de arcilla con agua destilada, obteniéndose datos
sobre las constantes que rigen este enfriamiento, y sobre las temperaturas que se
alcanzan en diferentes tiempos, datos que permiten determinar cuales presentan un
mejor comportamiento térmico y por tanto cuales son més aptas para peloterapia.

Para la determinacién de la cinética de enfriamiento se empleé un equipo expe-
rimental que consiste en una celda de teflon dénde se deposita la muestra (50 ml) en
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Tabla 2: Mineralogia de las muestras.

Tabla 2.1. Mineralogia de la muestra B LABSTAIN

Fase cristalina | Esmectita (beidellita, Cristobalita Cuarzo Microclina Albita Calcita
saponita 'y
montmorillonita)
Clase Silicatos SiO, Silicato Silicato Silicato Carbonato
Subclase Filosilicato SiO, SiO, Tectosilicato Tectosilicato
% 94,94 2,38 Trazas (0,6) Trazas (0,6) 1,07 Trazas (0,4)
Tabla 2.2. Mineralogia de la muestra ARCILLA LUGO
Fase cristalina | Moscovita Caolinita Cuarzo Microclina Albita Calcita
Clase Silicatos Silicato Silicato Silicato Silicato Carbonato
Subclase Filosilicato Filosilicato SiO, Tectosilicato | Tectosilicato
% 49,95 1,58 8,39 3,67 4,47 31,94
Tabla 2.3. Mineralogia de la muestra SABHASANA
Fase Clorita Illita Caolinita Cuarzo Microclina Albita Calcita Dolomita
cristalina
Clase Silicatos Silicatos Silicato Silicato Silicato Silicato Carbonato Carbonato
Subclase Filosilicatos Filosilicato | Filosilicato | SiO, Tectosilicato Tectosilicato
% 8,25 12,16 2,37 27,08 1,58 3,86 36 8,7

la cual se inserta una sonda termométrica Dostmann P400 conectada a un sistema
de adquisicién de datos. Las muestras se calientan hasta 70°C y a continuacién se
introducen en un batio a 35°C (Mourelle, 2006) [1]. La toma de datos se lleva a cabo
a partir de 60°C. Los resultados obtenidos se muestran en la grafica 1.

3. Resultados y discusion
Las curvas de enfriamiento responden a una funcién del tipo:
T=A+B-e K (1)

donde: T es la temperatura de la muestra, A y B son dos constantes relacionadas con
la temperatura del bano y la diferencia entre la temperatura maxima y la tempera-
tura del bano, t el tiempo de enfriamiento y K es un pardametro que depende de las
propiedades térmicas del sistema.

Para una temperatura dada, K se relaciona con las perdidas calorificas (P) y con
la capacidad calorifica del sistema CS a esa temperatura mediante

K = P(T)/C(T) (2)

en donde C(T) es la capacidad calorifica del sistema y viene expresada en términos
de dos contribuciones: por un lado la capacidad calorifica del recipiente C,. y por otro
el calor especifico de muestra ¢, por la masa m.

C=Cr+mcp. (3)

Los detalles del procedimiento experimental fueron publicados por Mourelle (2006)

.
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Figura 1: Curvas de enfriamiento de las mezclas: « B LABSTAIN al 85 % de agua.
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Figura 2: Curvas de enfriamiento de las mezclas: B ARCILLA DE LUGO al 30 % de
agua.
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Figura 3: Curvas de enfriamiento de las mezclas: A SABHASANA al 40 % de agua.
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Tabla 3: Pardmetros del ajuste y valores de K a 40°C segun la ecuacion (1) para las
muestras a distintas concentraciones de agua.

Muestra %H>,0 A(°C) B(°C) K(40) x 1073 s
SABHASANA 50 35.25 24.76 1.454+0.04
40 35.26 24.84 1.49 £+ 0.05
35 35.14 24.84 1.55 £+ 0.04
ARCILLA LUGO 40 35.18 24.86 1.424+0.04
35 35.21 24.90 1.46 +0.05
30 35.32 24.72 1.55 4+ 0.04
B LABSTAIN 85 35.40 24.58 1.194+0.04
90 35.47 24.55 1.24 4+0.04
95 35.46 24.47 1.26 £ 0.04

Las curvas de enfriamiento cinético -utilizando los datos entre 60 y 37 °C- se
ajustaron mediante el algoritmo de Marquart [13]. La desviacién estandar se obtiene
aplicando la ecuacién:

n

Z (Tcal,i - jjcxp,i)2
o=\= , (4)

n

donde Tt es la temperatura que proporciona el ajuste, Toxp es la temperatura medida
experimentalmente y n el nimero de datos que registra el sistema de adquisicién.

En la tabla 3 se muestran los resultados del ajuste de la ecuacién (1) para las
distintas muestras estudiadas con distintas proporciones de agua. El parametro A
presenta valores muy préximos a 35 °C que es la temperatura del bano, mientras que
el parametro B se sitia sobre los 25 °C que seria la diferencia entre 60 °C, que es la
temperatura que tomamos como inicial en el ajuste, y 35 °C. En la misma tabla se
muestran los valores de K a 37 °C.

En las Figura 1, 2 y 3 se representan las curvas de enfriamiento de varios de los
sistemas estudiados.

En la tabla 4 se proporcionan los tiempos de enfriamiento para todas las muestras
desde 60 a 37 °C, 50 a 37°C y la temperatura que alcanza la muestra a los 20 minutos
desde los 60°C y los 50°C. Como se puede observar, cuanto mayor es el porcentaje de
agua mayor es el tiempo de enfriamiento.

En la tabla 5 se muestran los resultados de los calores especificos, estimados a
partir de las ecuaciones (2) y (3) a la temperatura de 40°C. El calor especifico de
las pastas estudiadas es mayor cuanto mayor es la concentraciéon de agua. Compara-
dos los valores del calor especifico con datos de otras pastas a temperatura ambiente
[3,5,8,9,11,12] se observa un aumento del ¢, con la temperatura; este comportamiento
estd de acuerdo con los valores obtenidos por Skauge para arcillas a diferentes tempe-
raturas [14]. En la Figura 4 se muestra la variacién del ¢, con el porcentaje de agua
para las muestras estudiadas.

En el analisis de los resultados se observa que la bentonita presenta la cinética
de enfriamiento mas favorable para la aplicacién, es decir, su enfriamiento es més
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Tabla 4: Tiempos de enfriamiento (min.) entre 60° C y 37 °C y entre 50 y 37 °C, y
temperatura a 20 minutos (desde 60 °C y 50 °C) de las muestras de arcillas.

Muestra %H20 teo—37oC ts0—37°C Tho (t() = GODC) Tz()(to = 5OOC)
SABHASANA 50 30.6 24.9 39.5 37.9

40 30.1 24.5 39.3 37.8

35 28.1 22.7 39.0 37.5
ARCILLA LUGO 40 29.0 23.4 39.3 37.6

35 29.8 24.3 39.5 37.8

30 29.1 23.8 39.2 37.6
B LABSTAIN 95 38.6 31.8 41.1 38.9

90 37.8 31.2 40.9 38.8

85 37.1 30.7 40.7 38.7

lento que el de las otras arcillas. La razén de este comportamiento se atribuye a
que el enfriamiento de las pastas depende principalmente de su contenido en agua,
y la bentonita es un mineral con gran contenido en esmectita, arcilla hinchable que
favorece la absorcion de agua, mientras que las otras arcillas contienen una menor
proporcion. Esto concuerda con otros estudios realizados en nuestro laboratorio [1,2]
que sugieren que para obtener un mejor rendimiento térmico es preciso utilizar arcillas
con un alto porcentaje de esmectitas.

45 ¢

A SABA °
F e BELAB
= CMO

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%H,0
Figura 4: Variacion del calor especifico con el contenido en agua de cada muestra.
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Muestra %H20 cp x 103 Tabla 5: Valores de los calores
JK 'kg™'  especificos de las mezclas de ar-
SABHASANA 50 2.37 cillas analizadas a T = 40°C.
40 2.30
35 2.22
ARCILLA LUGO 40 2.53
35 2.19
30 1.87
B LABSTAIN 95 4.07
90 3.92
85 3.86
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Resumen

Se presenta el disenio de un desalador por efecto térmico no convencional, que
puede permitir una produccién eficiente tanto de agua dulce como de sal, a
partir de agua de mar. El funcionamiento estd basado en el control de las pre-
siones de vapor. El diseno contempla dos compartimentos conectados, en uno
de los cuales se produce la evaporacion de agua de mar hacia una cdmara de
vacio, condensando el vapor de agua en el otro compartimento que contiene agua
dulce. Ambos compartimentos se mantienen a diferentes temperaturas, median-
te un sistema frio/calor, que utiliza el calor latente de condensacién del agua
evaporada.

1. Las presiones de vapor del agua de mar y del agua dulce

Entre 0 y 100°C, la presién de vapor del agua dulce es aproximadamente 1,84 %
superior a la del agua de mar, aumentando esta diferencia con la temperatura [1,2]
(Fig 1).

Si dos recipientes, uno con agua dulce y otro con agua de mar, a la misma
temperatura en el rango considerado, se conectan por su parte superior, el agua dulce
destilard en el recipiente de agua salada, a menos que el nivel libre de la primera
estuviese muy por debajo del de la segunda, para compensar asi hidrostaticamente,
la diferencia de presiones de vapor. Si por algin procedimiento se eleva la presion de
vapor del agua de mar, se invertira el efecto, siendo este agua la que destilaria sobre
el agua dulce. Esto se puede conseguir si la temperatura del agua dulce se mantiene
por debajo de la temperatura del agua salada, en una cuantia adecuada (Fig 2).

27



28 J.A. IBANEZ MENGUAL, R.P. VALERDI PEREZ Y J.A. GARciA GAMUZ

800 30
700 -
L 25
600 -
L 20
500 A =
T £
E 400 - 15 £
> g
= 300 4 <
L 10
200 -
L5
100 -
0 , - : ; . . . . . —L o
280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
T(K)

Figura 1: Dependencia con la temperatura, de la presién de vapor, p,, del agua dulce
y de la diferencia de presion de vapor, Ap,,, entre el agua dulce y el agua de mar, en
el rango de temperaturas de 273 a 373 K.

2. Funcionamiento del sistema

Se trata de un disefio con dos cdmaras (Fig 3), apoyado por un sistema frio/calor,
que funcionaria de la siguiente forma. El agua de mar se hace fluir de manera continua
hacia una de las cdmaras, a la presién atmosférica y a la temperatura ambiente T,
donde esta temperatura se eleva ligeramente hasta un valor conveniente 7. El agua
dulce se mantiene en su camara a temperatura ambiente. El agua de mar se evapora
hacia la camara de vacio que la conecta a la cdmara del agua dulce, difundiéndose
el vapor de agua a través de la misma y condensando sobre el agua dulce. El apoyo
energético necesario lo aporta un sistema frio/calor, que puede ser del tipo compresién
de vapor. Los gases disueltos en el agua de mar (fundamentalmente, oxigeno, nitrégeno
y diéxido de carbono) y que se liberan en el proceso de evaporacién de ésta, se
pueden evacuar de manera continua, al objeto de mantener el adecuado grado de
vacio. Esta evacuacién podria incluso no ser necesaria, al redisolverse estos gases en el
agua dulce, aunque pueda resultar conveniente por problemas de corrosién. El agua
dulce se bombeara desde el fondo de su camara, a través de una salida adecuada,
mientras que las sales no volatiles del agua de mar, se evacuaran formando parte de
la salmuera, a través de otra salida de la primera cdmara. Un montaje en serie de
sucesivos dispositivos como el descrito, en los que como agua de alimentacién cada uno
recibe la salmuera del dispositivo anterior, permitira el aumento de concentracién de
ésta, hasta la precipitacién de las sales, que deberan retirarse del fondo del evaporador,
mediante procedimientos mecéanicos.
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Figura 2: Dos recipientes que contienen agua dulce y de mar desaireadas y a la misma
temperatura T (273 < T < 373) estdn conectados por su parte superior. El agua
destila desde el recipiente con agua dulce al de agua de mar, a menos que la diferencia
de niveles entre el agua dulce y el agua de mar fuese tal que compensase la diferencia
de presién de vapor entre ambas.

3. Eficiencia energética del proceso

El sistema frio/calor es una termobomba que funciona actuando como foco frio
el agua dulce a temperatura ambiente Ty, y como foco caliente la de mar, cuya tempe-
ratura se pretende elevar hasta T (Fig. 4). En este sistema se produce una absorcién
de calor @, procedente de la condensacién del vapor de agua a la temperatura T,,
liberdndose el calor Qs requerido para elevar la temperatura del agua salina de ali-
mentacion desde T, a la temperatura 7.

La eficiencia de la termobomba viene dada [3] por la ecuacién

‘W‘ ‘Qs‘ - ‘Qa|
que supuesto comportamiento ideal, se reduce a
1 1 T
= = = 2
o 1_|Qa‘ 1_& Ts_Ta ()
|Qs‘ TS

Puesto que la diferencia de temperaturas entre el agua dulce y la salada Ts —
T, es pequena, y tomando Ts = 298 K y T, = 293 K, el sistema frio/calor ha de
resultar altamente eficiente. En el supuesto de funcionamiento ideal, la termobomba
del sistema, que tiene el agua salada como foco caliente y el agua dulce como foco frio,
exhibirfa una eficacia de valor 60. Llevado este resultado a la Ec (1), puede obtenerse

|Qal/1Qs:

1 Qa| — 1 |Qq] 159 60
60= —— =1 128 = — L2 00 =%0 6
1— [Qal = |Qs| 60 = |Qs‘ 60 60 = |Q | 59 |Q ‘ ( )
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Figura 3: Diagrama esquematico simplificado del desalador térmico. Los numeros
tienen el siguiente significado: (1), entrada de agua de mar; (2), cAmara de agua de
mar; (3), vapor de agua, gases de la atmdsfera y camara de vacio; (4), cdmara de
agua dulce destilada; (5), salida de agua dulce; (6), salida de salmuera; (7), bomba de
compresion de vapor y sistema de refrigeracién - calefaccion. Un sistema de ventilacién
(no mostrado) mantiene una presién adecuadamente baja, en la cdmara de vacio.

Para los calores ), y Q% siendo este ultimo el calor necesario para calentar
una masa ms de agua de mar desde T, a T, y para su posterior evaporaciéon a esa
temperatura, y @, el calor liberado en la condensacién de la misma masa mg de agua
a la temperatura Ty, se tiene

Qs = ms ce (Ts - Ta) +1s (TS) ms (4)
Qa = la (Ta) ms (5)

Para 1 kg de agua a 293 K, @), vale 2454 kJ, mientras que el calor requerido para elevar
la temperatura de 1 kg de agua salada 5 K y producir su evaporacién a 298 K, Q% vale
2461 kJ. Para alcanzar los resultados apuntados, se ha tomado para el calor especifico
del agua, un valor de 4.182 J/(g K) y para el calor latente de vaporizacién a 293 K y a
298 K, los valores 2453.8 kJ /kg y 2440 kJ /kg, respectivamente obtenidos de la Figura
4 [4]. Como Qs = 2495 kJ, el dispositivo podria funcionar de forma satisfactoria en el
rango térmico elegido, puesto que produce algo mas de calor necesario para calentar
y evaporar agua de mar a 298 K. Aunque en la practica las eficacias serian mas bajas,
aun se darfa una alta eficiencia energética.

4. Conclusiones

El dispositivo propuesto es conceptualmente simple y versatil, y como se ha visto
perfectamente plausible desde el punto de vista energético, y aunque en cualquier pro-
ceso de destilacidn, la transferencia de calor es un factor critico, de caracter limitante,
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Figura 4: Esquema de una ter-
mobomba. SA representa el sis-
tema activo y W es el trabajo
suministrado al mismo en cada
ciclo para su funcionamiento.

Foco frio
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en nuestro caso, la regulacion de esa transferencia es posible, ajustando el valor de
la diferencia de temperaturas de operacién y mediante variaciéon del drea de la su-
perficie de transferencia. Por otra parte, las pérdidas calorificas no deseadas, deberdan
controlarse mediante el aislamiento adecuado de las cAmaras. Como las temperaturas
de operacién son préximas a la de ambiente, los problemas de precipitacién cristalina
[5], presentes en otros procesos de desalacién por destilacién, no se dan aqui.

El dispositivo puede funcionar con energias renovables, tales como la solar o la
edlica, aparte de poder emplear otras fuentes industriales de calor residual de las que

2460 2460
2450 2450
2
2
=4
2440 A 2440
Figura 5: Dependencia
del calor latente de va-
porizacién del agua, [,
2430 T T T T T T T T T 2430 con la temperatura en

290 291 292 293 294 295 296 297 298 299 300

el rango 290 a 300 K.
T(K)

se pueda disponer. Con energia solar se puede calentar directamente el agua de mar o
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generar, via fotovoltaica, la energia eléctrica requerida por el sistema, al igual que con
la energia edlica, que también podria usarse en el calentamiento, mediante un sistema
de palas movidas por la accién del viento.
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Resumen

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de la viscoelasticidad de geles
derivados de surimi mediante ensayos de reologia dindmica. Para ello se han
utilizado dos reémetros: un Bohlin CVO [1] que controla el esfuerzo aplicado
a la muestra y otro RS600 de Haake que controla ademés la deformacion y la
velocidad de cizalla aplicadas.

Las muestras analizadas son dos tipos de palitos de cangrejo elaborados con
surimi 1 procedente de Abadejo de Alaska, y surimi 8 de Merluza del Pacifico,
a los que se le han anadido diferentes concentraciones de albumina de huevo
(1.5, 2y 2.5%).

A partir de ensayos de diferente naturaleza (ensayos de carga y recuperacién
y ensayos oscilatorios en funcién del tiempo) se han obtenido valores de fuerza
de gel. De esta forma, se ha observado que a medida que la concentracién de
ovoalbimina aumenta, la fuerza de gel se hace mayor, tanto para los palitos 1
como para los 3. Sin embargo, cabe destacar que las muestras 1 necesitan menos
cantidad de proteina de huevo para alcanzar valores éptimos de gelificacién en
comparacién con las muestras 3. Este hecho permite concluir que existe una
cantidad idénea de concentracién de albimina en torno al 2% para los palitos 1
y en torno al 2.5 % para las muestras 3. Destacando también una mejor calidad
del surimi de Abadejo de Alaska frente al de Merluza del Pacifico.

1. Introduccién

El surimi es un concentrado de proteinas miofibrilares de pescado con alta funcio-
nalidad, generalmente procedente de Abadejo de Alaska (Therama Chalcogramma)
y Merluza del Pacifico (Merluccius Productus). Sus principales propiedades son: la
capacidad de formacién de gel que le permite, con pequenas variaciones, adquirir una
gama variada de textura, y la capacidad de conservacién durante largos periodos en
estado congelado debido a la accién de crioprotectores [2].
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Figura 1:  Estructura
globular de la ovo-
albimina.

Los geles naturales son sustancias intermedias entre un sélido y un fluido, estan
formados por moléculas poliméricas o particulas submicroscépicas, que interactian
para formar una red tridimensional inmersa en un medio liquido. La gelificaciéon ocurre
cuando las condiciones son tales que las moléculas se agregan mediante una gran
variedad de mecanismos, como enlaces cruzados entre las cadenas poliméricas, que
forman uniones covalentes (geles quimicos); e interacciones fisicas entre las cadenas:
electrostaticas, fuerzas de van der Waals, hidrofébicas, enlaces de hidrégeno y puentes
salinos, que contribuyen a la estabilidad del gel (geles fisicos) [3].

Uno de los ingredientes que se anaden al surimi para formar la pasta caracteristica
de los palitos de cangrejo, es la ovoalbumina. Esta proteina presenta una estructura
globular, en contraposicién con la miosina que es fibrilar (Figuras 1 y 2).

Sus propiedades funcionales, interacciones proteina-agua, proteina-proteinay pro-
teina-lipido-agua, son importantes para la estabilidad de la estructura de gel. La dife-
rencia de tamano y forma de ambas proteinas favorece la capacidad de gelificacion, y
su efecto cemento incrementa los valores de tensién y deformacion del surimi. Ademas,
su gran capacidad de retencion de agua favorece la formacién final de una estructura
reticular més compacta [4,5].

El objetivo de este trabajo es evaluar la influencia de distintas concentraciones
de ovoalbimina (1.5, 2 y 2.5%) en las magnitudes viscoeldsticas (v.e.) de dos cla-
ses de palitos de cangrejo, elaborados con surimi 7 y & La nomenclatura utilizada
es la siguiente: Ir, 1k y In para los palitos elaborados con surimi 7 con 1.5, 2 y
2,5 % de ovoalblimina respectivamente; y 3r, 3k y 3n para los palitos 3 a las mismas
concentraciones que para los 1.

2. Andlisis de los resultados

2.1. Ensayo en barrido de tension

Es un ensayo de caracter oscilatorio arménico, consiste en aplicar un esfuerzo
de amplitud creciente a una frecuencia constante de 1 Hz. Se fija una deformacion
méxima del 100 %. El intervalo de tensiones programado es de 10 a 2500 Pa para
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Figura 2: Estructura miofibrilar de la miosina.

Tabla 1: Pardmetros fisicos limites del intervalo v.e. lineal.

Omax (Pa) % ~Ymax = D.E. (G*+ D.E.)x10~* (Pa)
1r 300 1.92 + 0.07 1.62+ 0.06
1k 250 1.71 + 0.06 1.60 £ 0.06
1n 250 1.40 + 0.10 2.0+0.2
3r 300 2.53 £ 0.10 1.18 £ 0.05
3k 330 1.75 £ 0.06 1.93 + 0.07
3n 400 2.11 £ 0.09 1.89 £ 0.08

todas las muestras.

En las Figuras 3 y 4 se muestra el modulo complejo frente a la deformacién. Se
observa que para las muestras 1, los palitos con menor cantidad de albtimina presen-
tan valores de G* idénticos e intervalos de deformacién mayores en contraposicion
con la In, que presenta valores significativamente menores de deformacién y cuyos
valores altos de G* indican una estructura mds rigida, consistente y quebradiza. Por
el contrario, en las muestras 3, los palitos con mayor cantidad de albimina muestran
valores iguales de G* siendo la muestra 3r la que presenta un intervalo de deforma-
cién mayor que las restantes, reflejando de este modo una estructura mas deformable
y estable.

Estos resultados se corroboran con los limites caracteristicos de la regién lineal
mostrados en la tabla 1.
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Figura 3: Influencia del contenido de albimina en la amplitud del intervalo v.e. lineal,
palitos 1 a 20°C.
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Figura 4: Influencia del contenido de albimina en la amplitud del intervalo v.e. lineal,
palitos 3 a 20°C.
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Tabla 2: Valores de fuerza de gel y exponente de relajacién, palitos 7 y 3 a 20°C.

Muestra % albtimina (S+ D.E.)x10~* (Pa-s") n+ D.E.
1r 1.5 1.267 £+ 0.003 0.113 £+ 0.002
1k 2.0 1.504 £+ 0.004 0.114 +£0.002
In 2.5 1.710 £ 0.003 0.109 + 0.001
3r 1.5 1.035 £+ 0.002 0.110 £+ 0.002
3k 2.0 1.284 4+ 0.003 0.109 £0.001
3n 2.5 1.498 4+ 0.003 0.112 £+ 0.001

2.2. Ensayo de carga y recuperacién

El siguiente test tiene caracter estatico, es decir, se aplica una tensién continua
durante un cierto tiempo (600 s en este caso) y después se retira el esfuerzo observando
la respuesta del material en funcién de la capacitancia de carga (J(t)) durante otros
600 s. La tensiones aplicadas son las siguientes: 85 Pa para la muestra Ir, 80 Pa
para la 1k, 100 Pa para la In, 60 Pa para la 3r, 100 Pa para la 3k y 95 Pa para la
muestra 3n, todas ellas se corresponden con una deformacion del 0,5 % para asegurar
las medidas dentro del intervalo v.e lineal.

A partir de J(t) se obtienen los valores de fuerza de gel (S) que se muestran en
la tabla 2 segin la ecuacién 1:

Gt)=8-t" (1)

donde S es la Fuerza de gel y n el exponente de relajacion [3].

Se observa que a medida que se incrementa la concentracion de albimina se
incrementan también los valores de S, siendo las muestras I las que poseen mayores
fuerzas de gel.

Este hecho refleja una mayor calidad estructural del surimi 7/ de Abadejo de
Alaska, ya que necesita menos cantidad de ovoalbimina para conseguir una buena
gelificacién. En contraposicién con el surimi de Merluza que precisa el maximo de
concentracién para conseguir resultados 6ptimos de gelificacién.

Estos datos se pueden comparar con un estudio realizado anteriormente en nues-
tro laboratorio con palitos catalogados como buenos mediante anélisis organolépticos,
cuya fuerza de gel resulté de 1.41 x 10 Pa s™, permitiendo concluir la existencia de
una concentraciéon 6ptima menor del 2% para las muestras 1, al contrario para los
palitos 3, el médximo de albumina es insuficiente siendo la cantidad éptima proxima
al 2,5 %.

2.3. Ensayo de oscilacién en funcién del tiempo

Es un ensayo oscilatorio a frecuencia y amplitud constantes durante un tiempo
fijo (900 s). Este es el tnico ensayo realizado con el reémetro RS600. La eleccién de
la frecuencia se ha obtenido a partir del espectro mecédnico, de tal manera que la
diferencia de los médulos v.e. presente similitud con el pardmetro S. La deformacién
del 0,5 % fijada en este ensayo permite asegurar que los datos obtenidos estén dentro
del intervalo lineal. Segin las Figuras 5 y 6, se observa como los médulos v.e. (G y
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Figura 5: Evolucion de los médulos v.e. con el tiempo, palitos 1 a 20°C.

G") se mantienen constantes, esto es indicio de una gran estabilidad de esta clase de
geles.

Las diferencias entre los moédulos v.e. permiten expresar valores de fuerza de
gel iguales a S (tabla 3). Ya que las diferencias entre el médulo eldstico y viscoso
cuantifica la mayor capacidad de almacenar energia con respecto a la capacidad de
perderla.

2.4. Test de fluencia

Este tipo de ensayo es de cardcter rotatorio, y consiste en aplicar un intervalo
creciente de tensiones (de 20-1500 Pa para las muestras Ir, 1k y In, y de 10-1000 Pa
para las muestras 3r, 3k y 3n) durante 10 minutos. En la Figura 7 se observa un punto

Tabla 3: Relacién entre parametros estaticos y oscilatorios a frecuencias 6ptimas.

Muestra (G’ —G")+ D.E]x10~* Frecuencia [S+ D.E.]x107%
(Pa) (Hz) (Pa-s™)
1r 1.24 + 0.13 0.2 1.267 £ 0.003
1k 1.5+ 0.2 1 1.504 £ 0.004
1n 1.7+ 0.2 0.4 1.710 £+ 0.003
3r 1.2+£0.2 1 1.035 £ 0.002
3k 1.30 = 0.06 0.15 1.284 £ 0.003

3n 1.57 £ 0.10 0.15 1.498 4+ 0.003
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Figura 6: Evolucion de los médulos v.e. con el tiempo, palitos 3 a 20°C.
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méaximo que se corresponde con el umbral de fluencia, que indica el punto critico de
tension y viscosidad para cada muestra, a partir del cual la estructura colapsa.

Como se observa, los valores mas bajos de los puntos criticos se corresponden
con las muestras con menor cantidad de albuimina. Estas medidas estan realizadas
fuera del intervalo lineal y por lo tanto no son comparables con los datos obtenidos
de los ensayos realizados hasta este momento. Destacar también que la concentracién
de albumina no es suficiente para observar cambios significativos en esta clase de test.
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Figura 7: Curvas de fluencia: izquierda para las

muestras 3 a 20°C.

muestras I a 20°C, derecha para las
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3. Conclusiones

Ensayos reoldégicos de diferente naturaleza (estdticos y dindmicos), han permitido
obtener parametros reolégicos que proporcionan valores similares de fuerza de gel.

Los valores de fuerza de gel ponen de manifiesto la consistencia que proporciona
la albimina en las muestras, ya que a medida que se incrementa su concentraciéon esta
fuerza aumenta.

El hecho de que en las muestras & los palitos con mayor cantidad de albumina
presenten menos fuerza de gel, ponen de manifiesto la mayor calidad de las muestras
1 sobre las 8. Ya que poca cantidad de albimina es suficiente para el proceso de
gelificacién, mientras en las muestras 3 es necesaria una concentracién maxima para
alcanzar valores 6ptimos.

Estos resultados permiten concluir también, la existencia de una concentraciéon
6ptima entre el 1,5 y el 2% para las muestras I, al contrario que en las muestras 3,
en las que el intervalo estd comprendido entre el 2 y el 2,5 %.
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Resumen

Se ha estudiado el efecto de la distribucién de tamano de poro de dos membra-
nas hidréfobas sobre la prediccién de la permeabilidad y/o flujo de permeado
considerando el proceso de destilacién en membrana con gas de barrido. Se ha
desarrollado un modelo teérico considerando la distribucién de tamano de poro
de la membrana y el tipo de mecanismo de transporte a través de los poros.
Se han comparado los resultados tedricos obtenidos para los flujos de permeado
considerando por un lado la distribucién de tamafio de poro, y por otro lado
el tamanio de poro medio. A su vez estos resultados tedricos se han comparado
con los valores experimentales. Para las dos membranas utilizadas, el compor-
tamiento de los flujos de permeado tedricos es similar al del flujo de permeado
experimental bajo diferentes condiciones de operacién. Sin embargo, los flujos
de permeado tedricos son mayores que los valores experimentales salvo en con-
diciones de flujos de permeado pequenos. Ademsés el flujo calculado por medio
de la distribucién de tamano de poro es siempre mayor que el flujo calculado
con el tamano de poro medio. Para altos flujos de permeado existe una mayor
discrepancia entre los modelos tedricos y los resultados experimentales, siendo
en este caso, el modelo basado en el tamano de poro medio el que mejor predice
los resultados experimentales.

1. Introduccion

La destilacién en membrana (DM) es una técnica de separacién en la que la
disolucién liquida acuosa a tratar se pone en contacto directo con una cara de una
membrana porosa e hidréfoba [1-4]. Debido a su cardcter hidréfobo, el agua no puede
penetrar dentro de los poros de la membrana siempre que la presién hidrostatica
aplicada a través de la misma sea menor que la presién de intrusion. Esta presion
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es un parametro caracteristico de cada membrana ya que depende del tamano de
poro maximo y de su grado de hidrofobocidad. La diferencia de presiones de vapor
entre ambos lados de los poros de la membrana es la fuera motriz en este proceso
de separacién. Existen varias modalidades en la DM. En este trabajo, se aplica la
destilacién en membrana con gas de barrido (DMGB) usando aire para recoger el
vapor de agua producido y agua pura como alimento para predecir la permeabilidad
de la membrana. En esta configuracién la membrana separa liquido (agua destilada)
del gas (aire) que se mantiene a una temperatura més baja que la del liquido. El
permeado se recoge fuera del médulo de membrana por medio de un condensador
[1-4].

2. Desarrollo teérico

El sistema a estudiar es una membrana hidréfoba porosa que se encuentra entre
dos cdmaras. Por una circula agua destilada (a cierta temperatura) y por la otra
circula el gas de barrido (a una temperatura mds fria). Ambos fluidos circulardn
tangencialmente a la membrana como puede verse en la Figura 3. La diferencia de
temperaturas dard lugar a una diferencia de presiones de vapor que generard un flujo
de agua a través de la membrana.

El flujo de permeado J se puede escribir como [1-4]:
J = BAP = B' AP, (1)

donde AP es la diferencia de presiones de vapor en el seno de los fluidos, AP’ es la
diferencia de presiones de vapor en la superficie de la membrana, B es el coeficiente
de permeabilidad global (considerando las capas limite) y B’ es el coeficiente de
permeabilidad de la membrana.

Se debe mencionar aqui que el flujo de permeado es afectado por el fenémeno
denominado polarizacién de temperaturas. Esto implica que existe un gradiente de
temperaturas a lo largo del eje y perpendicular a la membrana. Como consecuencia,
la temperatura en el seno del agua (T),) y la temperatura del aire (7,) es diferente
a las correspondientes temperaturas en la superficie de la membrana (7, y 7). Este
fenémeno se cuantifica con el denominado coeficiente de polarizacién de temperaturas
[1-4]:

/ / /!

@ZTw—Ta:AT' @)

T, —T, AT

En la referencia [3] se habia desarrollado un modelo tedérico para la configuracién
DMGB capaz de dilucidar los perfiles longitudinales de las temperaturas (T, Ty, T},
y T7) en el mismo médulo de membrana utilizado en este trabajo. Las expresiones de
los perfiles de temperaturas son los siguientes:

v
l

T’LUOU
T (0) = T (722 ) Q
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La ecuacién (7) se ha empleado para determinar la presién de vapor de agua en la
superficie de la membrana:

38164.44
P,(T) = exp (23.1964 - > .

T, — 46.13 Q

La presion de vapor en el lado del aire se puede escribir en funcién de la presién total
y el cociente de humedad, w, como sigue [5]:

wP
P,(T)= —"—. 8
v (Ta) w + 0.622 ®
Sin embargo, w no es conocido a lo largo de la longitud del médulo. Este cociente se
puede relacionar con el flujo de aire que circula a través del médulo de membrana
cuya humedad si es conocida empleando la siguiente expresién [3]:

W = Win + <JA> . (9)

Mg
De las ecuaciones (1), (7), (8) y (9) se puede llegar a una ecuacién de segundo grado
del flujo de permeado, J (Ecuacién 19).

En la expresién (1) también aparece el término B’ que es el coeficiente de per-
meabilidad de la membrana. En este trabajo se calcula B’ considerando por un lado
el tamano de poro medio y por otro la distribucién de tamano de los poros.

El coeficiente de permeabilidad, B’ , depende del modelo de transporte de masa al
que obedezcan las moléculas de vapor de agua dentro de cada poro por lo que debemos
tener en cuenta los diferentes mecanismos posibles. Para ello en primer lugar se calcula
el recorrido libre medio, \,,, de las moléculas de vapor de agua que cruzan los poros
de la membrana sometida a diferentes pardametros de operacion, y se compara cada
valor obtenido con el tamano de poro [2,6].

kT
donde kp es la constante de Boltzman, T es la temperatura media en el poro, p la
presién media en los poros y o, €l didmetro de colisién (para el agua es 2.641A).

Por otra parte, de acuerdo con las refs. [2,4,6], la naturaleza fisica del flujo de
permeado a través de la membrana puede obedecer a diferentes modelos de transporte:
tipo Knudsen, Poiseuille, Difusién molecular o combinaciones entre ellos.

Si el recorrido libre medio de las moléculas de vapor de agua en el poro es mayor
que el tamano de poro (r < A\, /2), las colisiones molécula/pared del poro es la mas
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dominante en comparacién con las colisiones molécula/molécula. Por consiguiente, el
mecanismo de transporte es de tipo Knudsen.

Si el tamano de poro es mayor que el recorrido libre medio de las moléculas de
vapor de agua en el poro, las colisiones molécula/molécula son dominantes frente a
las colisiones molécula/pared de poro. Por consiguiente el mecanismo de transporte
es de tipo Poisseuille. Este mecanismo es aplicable cuando existe una diferencia de
presiones hidrostdticas a través de la membrana [1].

Cuando la resistencia a la difusién en el poro es afectada por la presencia de aire
atrapado en el mismo, especialmente cuando el tamano de poro (r > 50)\,,), el modelo
de transporte difusién molecular es el predominante.

El modelo de transporte combinado tiene lugar en condiciones intermedias entre
el transporte tipo Knudsen y la difusién molecular cuando ambos mecanismos son
aplicables.

2.1. Determinacion del coeficiente de permeabilidad de la membrana uti-
lizando el tamano de poro medio (B.,)

Se calcula B/, local (en funcién de x) considerando que todos los poros de la
membrana tienen un tamano uniforme e igual al valor medio. Dependiendo de cada
modelo de transporte citado anteriormente, las expresiones utilizadas son [4]:

1. Para el modelo de transporte tipo Knudsen:

1/2
1 oealne (M
By, = 1,004 (RT> 7 (11)

donde (r) es el radio de poro medio, ¢ es la fraccién de volumen vacio de la

membrana, 7 es la tortuosidad de los poros de la membrana, ¢ es el espesor de

la membrana, M es el peso molecular del agua, R es la constante de los gases y
T, + T,

T es la temperatura en el poro (“’7—2'_“)

2. Para el modelo de transporte tipo difusién molecular:

B 1 De M

- 12
™ Y, 0T RT’ (12)

siendo Y}, la fraccién molar de aire y D el coeficiente de difusion del agua.

3. Para el modelo de transporte tipo combinado:

M 1 P, \ !
B = o 13
" RT6 (Dllce - D?2e> ’ ( )

2 8RT\ "/

donde D, = £ir) — , DYy, = EPD, P, es la presion del aire dentro
3T M T

del poro y P la presién total.
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2.2. Determinacion del coeficiente de permeabilidad de la membrana uti-
lizando la distribucién de tamano de poro (Bj;)

Se calcula B, local (en funcién de x) considerando cada poro de la membrana
de modo individual ya que la membrana exhibe una distribucién de tamano de poro
como se vera posteriormente.

Las expresiones utilizadas para cada tipo de transporte son las siguientes [6]:

1. Para el modelo de transporte tipo Knudsen:

2t M (8RT)1/2 }

B = (14)

3 RT \ =M or’
donde 7, es el radio de poro que obedece al modelo de transporte tipo Knudsen.

2. Para el modelo de transporte tipo difusién molecular:

, 7M PD r?
= — - 15
D™ RT P, 67 (15)
siendo 7y el radio de poro en la region difusién molecular, P, la presion del aire
dentro del poro, PD = 1,895 x 107° T%972 y T es la temperatura en el poro.

3. Para el modelo de transporte tipo combinado:

-1
Mr 1 | (2 (8RT\'? PD
B =—_—_— 2= 3 16
¢  RT ot <3<7TM> e +(Parc> ’ (16)
siendo 7. el radio de poro que obedece al transporte tipo Knudsen y difusién

molecular.

Finalmente, el coeficiente de permeabilidad de la membrana puede escribirse
como la suma del coeficiente de permeabilidad de cada poro, que dependiendo de la
relacién del tamano de poro con el recorrido libre medio adoptard una de las diferentes
expresiones expuestas anteriormente. Por lo tanto el coeficiente de la membrana se
expresa como:

m(r=0.5X) 1/2
. _NM 3 321 /f_r3
dist P 9MRT S

j=1
q(r=50X) n(r=rmax)
IMRT  RTPa 9 7mPD 9
2 SE T o2 17
+ Z (327rrj 7TPD> Jiri + ; rRTPat7| 0 (17)

siendo f; la fraccién de poros con radio r;, /N el niimero de poros por unidad de area
calculado como [6]:
e/T

n

2
> fimr;
Jj=1

donde (g5 = €/7) es la porosidad superficial de la membrana.

N= (18)
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Tabla 1: Caracteristicas de las membranas: d, didmetro de poro medio; §, espesor; o,
desviacion estandar; 7, tortuosidad; e, porosidad superficial; € fraccién de volumen
de vacio.

Membrana TF200 TFA450
d(nm) 233.38 491.67
§(pum) 54.81 60.02

o 1.07 1.10
T 1.59 1.44
e4(%) 43.18 44.65
(%) 0.69 0.64

2.3. Determinacién del flujo de permeado (J)

A partir de las ecuaciones (1,7-9), el flujo de permeado se escribe como sigue [4]:

T +uJ+s=0, (19)

siendo:
u = K(wm +0.622) %) +B'(P-P, (T{U))] , (20)
o= [ (P, — R (1) (i + 0622 (21)

donde P, (T!)) indica la presién de vapor en funcién de la temperatura del agua en la
superficie de la membrana.

En estas expresiones cuando se considera el tamafio de poro medio B’ serd igual
a B! vy el flujo de permeado calculado serd J,,; mientras que cuando se considera la
distribucién de tamano de poro B’ serd igual a B, vy el flujo de permeado calculado
sera Jygist-

Cabe resaltar que el flujo obtenido J, en cualquiera de las dos situaciones, es un
flujo local, es decir es dependiente de x. Para obtener el flujo de permeado global se
aproxima J(x) a un polinomio en x y se integra entre x = 0 y 2 = [ como sigue:

1/
J = 7/0 J(x)dx (22)

3. Parte experimental

3.1. Materiales

Se han utilizado dos membranas porosas e hidréfobas TF200 y TF450 de po-
literafluoruro de etileno (PTFE, Teflén) con soporte de polipropileno (PP). Las ca-
racteristicas de las membranas se pueden ver en la Tabla 1 y las distribuciones del
tamano de los poros en las Figuras 1 y 2 [7,8].
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Figura 1: Distribucién de tamano de poro de las membranas TF200 y TF450.
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3.2. Montaje experimental DMGB

El montaje experimental utilizado para llevar a cabo los experimentos de DMGB
se muestra en la Figura 3.

La parte central es un médulo de membrana plano Filtron Minisette suminitrado
por Gelman Science y modificado segin nuestras necesidades. Consiste en una mem-
brana colocada entre dos soportes metalicos y de silicona que generan dos camaras
por donde circulan los fluidos a ambos lados de la membrana. La membrana presenta
un area efectiva de 56 x 10~% m?.

Las temperaturas a la entrada y salida del médulo de membrana tanto del agua
como del aire se miden mediante sondas Pt 100 previa calibracién con la sonda patrén
(F250 MK II). La temperatura del agua y del aire se controla con ayuda de un inter-
cambiador de calor. Para la circulacién del liquido se utiliza una bomba (Masterflex
7549-40) y se mide el flujo de agua con un fluximetro (Tecfluid 6001) con precisién
del 2%. Se controla la presién de los dos fluidos a la entrada del médulo por medio
de dos mandémetros para evitar el mojado de los poros.

El flujo del gas de barrido (aire en este caso) se mantiene con un compresor (FTAC
1001, PS 11 bar) y se mide con un fluximetro (Gilmont 51552) con precisién del 3 %.
Un humidificador se utiliza para humedecer el aire. Por tdltimo un condensador con-
trolado por un termostato (Techne RB12A) se emplea para obtener el agua destilada.
Todo el sistema estd aislado para evitar pérdidas de energia hacia el exterior.
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Figura 4: A) Flujo de permeado vs. velocidad del agua para la membrana TF450 con
Twin = 50°C, Toin = 20°C, v, = 1.52m/s. B) Idem para la membrana TF200 con
Twin = 50°C, Tyin = 20°C, v, = 0.82m/s.

4. Resultados y discusiones

4.1. Efecto del flujo de agua

En este apartado se muestra a modo de ejemplo algunas graficas (Figuras 4A
y 4B) correspondientes a la influencia del flujo de agua, y por tanto de su velocidad de
circulacion, sobre el flujo de permeado. Gréaficas similares fueron dibujadas utilizando
otros parametros de operacién DMGB.

De la Figura 4 se observa que la dependencia del flujo de permeado, experimental
y tedrico, con la velocidad de circulacién del agua no es muy significativa si se elimina
el primer punto correspondiente a la velocidad de circulacién de agua mas pequena.
Este resultado es debido al hecho de que el flujo de agua ya ha alcanzado el régimen
turbulento provocando una disminucién muy importante del espesor de la capa limite
térmica en el lado caliente de la membrana (alimento), y con ella, la disminucién
del efecto de la polarizacién de temperaturas, provocando que el flujo se mantenga
constante. Cabe resaltar que en las Figuras 4A y 4B, el primer punto experimental
estd ligeramente mas bajo que los demas. Esto puede ser porque el flujo de agua a
esa velocidad todavia no ha alcanzado el régimen turbulento sino que se encuentra en
transicion entre el régimen laminar y turbulento.

Por otra parte, en las Figuras se observa que los flujos calculados considerando
la distribucién de tamano de poro de las membranas son mayores que los flujos de
permeado calculados a partir de los tamanos de poro medios que a su vez son mayores
que los flujos experimentales. Este resultado puede ser atribuido a la consideracién
del sistema sin pérdidas para realizar los cédlculos del flujo de permeado.
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Figura 5: A) Flujo de permeado vs. velocidad del aire para TF200 con T, = 65°C,
Toin = 20°C, v,, = 0.16m/s. B) Idem para TF450 con Ty = 50°C, Tuin = 20°C,
vy = 0.19m/s.

4.2. Efecto del flujo de aire

En este caso se presentan también a titulo de ejemplo un par de gréficas (Figura
5) correspondientes a las membranas TF200 y TF450.

Para las dos membranas, los flujos de permeado, tedricos y experimentales, au-
mentan a medida que aumenta la velocidad de circulacion del aire. Al aumentar la
velocidad de circulacién de aire por el médulo de membrana, el flujo de permeado
se hace cada vez méas turbulento disminuyendo el espesor de la capa limite térmica
en el lado de permeado de la membrana. Al disminuir el espesor de esta capa limite,
el efecto de la polarizacién de temperaturas disminuye haciendo que la diferencia de
temperaturas del aire entre la superficie de la membrana y el seno de la camara de aire
sea menor. En otras palabras, la temperatura del aire en la superficie de la membrana
(T?) se aproxima a la temperatura del aire en el seno del aire (Ty) que es menor.
Por consiguiente, la presién de vapor en la superficie de la membrana (lado del aire)
disminuye, aumentando por lo tanto la diferencia de presiones de vapor y el flujo de
permeado (ecuacién 1).

Se destaca para la membrana TF450 que el flujo de permeado tedrico para velo-
cidades de circulacién de aire menores a 1.2 m/s es menor que el flujo de permeado
experimental. Para la membrana TF200, la desviacion entre los valores de los flujos
tedricos y experimentales es menor para velocidades de circulacién de aire pequenas.

El flujo de permeado calculado por medio de la distribuciéon de tamano de poro
es mayor que los flujos calculados con el tamano de poro medio. Esta diferencia entre
los flujos de permeado tedricos se hace mas grande a mayor velocidad de circulacion
de aire.
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Figura 6: A) Flujo de permeado vs. Temperatura del agua para TF200 con v, =
0.15m/s, Tpin = 20°C, v, = 0.82m/s. B) Idem para TF450 con v, = 0.15m/s,
Toin = 20°C, v, = 1.57m/s.

4.3. Efecto de la temperatura del agua

Las Figuras 6A y 6B muestran, a modo de ejemplo, para cada una de las dos
membranas la variacién del flujo de permeado con la temperatura de agua.

Al estudiar el comportamiento de los flujos respecto a la variacion de la tempera-
tura del agua se ha visto, como era de esperar, que el flujo de permeado aumenta con
la temperatura del agua. Este resultado reside en la dependencia exponencial de la
presién de vapor del agua con la temperatura (Ecuacién 7). De nuevo refiriéndonos a
la ecuacién (1), la diferencia de presiones de vapor aumenta provocando un aumento
del flujo de permeado.

Se ha observado que el flujo calculado por medio de la distribucién de tamano de
poro es mayor que el flujo de permeado calculado por medio del tamano de poro medio.
En algunos casos, para bajas temperaturas de agua, los flujos de permeado calculados
tedricamente coinciden con los valores experimentales. Al aumentar la temperatura del
agua la discrepancia entre los valores de los diferentes flujos de permeado aumenta.
Para temperaturas de agua menores a 45 °C y para la membrana TF450, se ha
visto que los flujos de permeado tedéricos son menores que los flujos de permeado
experimentales.

4.4. Efecto de la temperatura del aire

Por ultimo, se ha estudiado la influencia de la temperatura del aire sobre el
flujo de permeado bajo diferentes condiciones experimentales. Las Figuras 7TA y 7B
presentan, como ejemplo, la variacién del flujo de permeado con la temperatura del
aire para las dos membranas TF200 y TF450, respectivamente.

Se ha visto un descenso del flujo de permeado con la temperatura del aire. Como
se ha comentado anteriormente, este resultado estd relacionado con la disminucion
de la presién de vapor de agua en la superficie de la membrana por el lado del aire,
P, (T}). Otra vez se ha observado que el flujo de permeado tedrico calculado por medio
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Figura 7: A) Flujo de permeado ws. Temperatura del aire para TF200 con v, =
0.14m/s, Tyin = 65°C, v, = 0.73m/s. B) Idem para TF450 con v, = 0.14m/s,
Twin = 50°C, v, = 1.46m/s.

de la distribuciéon de tamano de poro es mayor que el obtenido por medio del tamano
de poro medio. De hecho el comportamiento es similar que los casos anteriores, pero
aqui cabe destacar que para la membrana TF200 en la Figura 7A, la desviacién entre
los flujos tedricos y los experimentales es muy pequena.

4.5. Resumen de resultados

En las Figuras 8 y 9 se han resumido todos los resultados teéricos y experimen-
tales obtenidos para las dos membranas TF200 y TF450. Los resultados obtenidos
con el modelo tedrico que considera el tamano de poro medio se ajustan mejor a los
resultados experimentales que los resultados calculados a partir de la distribucién del
tamano de poro.

5. Conclusiones

El sistema que se ha estudiado consiste en un médulo formado basicamente por
una membrana y dos cdmaras adyacentes por los que se ha hecho circular agua por
una de las cAmaras y aire por la otra a una temperatura mas fria, generando un flujo
de permeado (destilacién en membrana con gas de barrido, DMGB).

Se ha obtenido una expresién tedrica para el flujo de permeado local y total
considerando por un lado el tamano de poro medio y por otro lado la distribucion del
tamano de poro.

Se han comparado los resultados obtenidos bajo diferentes condiciones experi-
mentales y se ha observado que el comportamiento de los flujos de permeado tedricos
es similar al del flujo de permeado experimental.
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Figura 8: Flujo de permeado tedrico calculado a partir de la distribucién de tamano
de poro frente al flujo experimental para las membranas TF200 y TF450.
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Figura 9: Flujo de permeado tedrico calculado a partir del tamano medio de poro
frente al flujo experimental para las membranas TF200 y TF450.
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Se ha observado que el flujo calculado por medio de la distribucién de tamano
de poro es siempre mayor que el flujo calculado con el tamano de poro medio.

Por lo general, se ha visto que los flujos de permeado tedricos son mayores que
el flujo de permeado experimental salvo en condiciones de velocidades de circula-
cién de aire y temperaturas de agua pequenos bajo los cuales los flujos de permeado
experimentales llegan a ser mayores.

Se ha detectado diferencia en el valor del flujo de permeado calculado conside-
rando la distribucién de tamano de poro de la membrana o el tamano de poro medio.
Para flujos de permeado pequenos, la coincidencia es mayor entre ambos flujos de
permeado calculados y experimentales. Para flujos mayores existe una mayor discre-
pancia por un lado entre los valores tedricos y por otro lado entre los valores teéricos y
los experimentales, siendo en este caso, el modelo basado en el tamano de poro medio
el que se acerca mas satisfactoriamente a los resultados experimentales.
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1. Introduccién

Las primeras membranas comerciales para aplicaciones industriales se desarro-
llaron en Alemania poco después de la segunda guerra mundial. Eran membranas
porosas de nitrato de celulosa y acetato de celulosa que se usaban en microfiltra-
cién y ultrafiltracién a escala de laboratorio [1]. En los anos posteriores la tecnologia
evolucioné rapidamente, permitiendo la aplicacién industrial de fenémenos conocidos,
muchos anos antes, como la didlisis, electrodialisis, etc. El salto tecnoldgico en el desa-
rrollo de membranas fue posible, en gran medida, gracias al desarrollo de membranas
asimétricas. Estas membranas consisten en una capa densa muy fina que, situada en
la parte superior, controla el transporte a través de una capa porosa inferior que sirve
unicamente de soporte. En la actualidad las membranas artificiales se emplean en
una amplia gama de procesos industriales. Una de las aplicaciones que mas interés
esta suscitando ultimamente es el empleo de membranas de intercambio iénico para
sistemas de generacién eléctrica [2].

Los estudios de transporte en membranas revisten gran interés, interés que se
inicia en la década de 1960 en que Loeb, en California, demostré la utilidad de mem-
branas de celulosa para desalar agua bajo elevados gradientes de presién. Este proceso
se denomina 6smosis inversa. La sintesis de membranas a base de materiales poliméri-
cos con gran estabilidad quimica, mecdnica y térmica (poliimidas, polisulfonas, etc.)
propicié la desalacién por ésmosis inversa de agua a precios competitivos para uso
familiar e industrial, desbancando el proceso de destilacién flash utilizado tradicio-
nalmente [1-4].
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En las décadas de los ochenta también se puso de manifiesto la utilidad de la
tecnologia de membranas para la separacién de gases, un proceso hasta entonces
reservado a la industria criogénica. Hoy en dia se utilizan membranas para obtener
atmésferas oxidantes y reductoras a partir del aire, desodorizacién y de-humidificacién
del gas natural, separacién de gases ligeros (helio, hidrégeno y diéxido de carbono)
del gas natural, separacién de propano de propeno, etano de etileno, etc. [5,6] Las
membranas utilizadas estan constituidas por polimeros rigidos con sustituyentes vo-
luminosos y combinan una gran selectividad con elevada permeabilidad. Las elevadas
temperaturas de transicién vitrea de estos materiales reducen considerablemente los
procesos de envejecimiento que disminuyen las prestaciones de las membranas po-
liméricas. Finalmente los procesos de pervaporacién a través de membranas permiten
la separacion de los componentes de aze6tropos [7].

Por otro lado, los polielectrolitos sintéticos centraron el interés de muchos inves-
tigadores por el potencial que ofrecian para separaciones idnicas en sus vertientes de
resinas y membranas de cambio i6nico. Las membranas se utilizaron en electrodiali-
sis para: a) desmineralizacién de disoluciones electroliticas conteniendo tnicamente
solutos electrodializables, por ejemplo, desalaciéon de aguas, y b) separacién de un
electrolito electrodializable de otro no electrodializable, por ejemplo, una proteina. El
desarrollo y éxito de la 6smosis inversa en la desalacion de aguas relegd un tanto el
interés por la investigacién en membranas de cambio i6nico [8].

Hace unas cuatro décadas ya se propusieron las membranas de cambio proténico
poliméricas (PEM), como polielectrolitos sélidos para pilas de combustible. Se desta-
caba como ventajas de estas membranas con respecto a las inorgéanicas la facilidad de
procesado, flexibilidad y buenas propiedades mecénicas [9]. No es, sin embargo, hasta
las ultimas dos décadas en que las pilas de combustible se revelan como alternativa
econdmicamente atractiva para la generacion de electricidad con potencial uso en la
traccion de coches eléctricos. Este hecho ha despertado de nuevo un gran interés por
las membranas de cambio i6nico. En la actualidad se estd poniendo un gran énfasis en
el desarrollo de membranas iénicas que reinan dos propiedades en principio antagdni-
cas: elevada conductividad y gran selectividad (o permselectividad) al transporte de
protones a su través. Dado que las pilas de combustible del tipo PEMFC operan a
temperaturas cercanas a los 100 °C, las membranas deben exhibir, ademas, gran esta-
bilidad quimica para su uso como pilas de combustible. Membranas de cambio i6nico
también pueden utilizarse como polielectrolitos en pilas secas [8].

2. Membranas de cambio i6nico

En general, una membrana de cambio idnica polimérica estd constituida por un
polimero entrecruzado que tiene grupos idnicos fijos, de tipo acido o bésico, covalen-
tamente anclados a las cadenas poliméricas. En el primer caso las membranas son
negativas, o de cambio catiénico, porque en presencia de agua el grupo fijo se disocia
en un componente anidnico covalentemente unido a la membrana y otro catiénico,
libre. En el segundo caso, las membranas de cambio iénico son positivas o de tipo
aniénico; la parte positiva del grupo fijo estd covalentemente unida a la membrana
y la parte bésica es movil. Mientras que membranas de tipo catiénico y aniénico se
utilizan en muchos procesos de separacién iénica, en el caso de pilas de combustible
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s6lo se usan membranas de cambio catiénico dado que las membranas sélo actian
como electrolito a través del cual se difunden los protones producidos en la oxidacién
de combustible en el compartimento anddico. Por esta razén, en lo que sigue, nos
ceniremos a las membranas cambiadoras de catién o membranas negativas.

Segin la naturaleza iénica de los grupos fijos, las membranas se clasifican en
fuertes y débiles. Las membranas acidas fuertes tienen en la mayoria de los casos
grupos sulfénicos fijos (-SOsH) cuyo aparente pK puede oscilar entre 0 y 1. Sin em-
bargo, también se han desarrollado membranas de cambio proténico fuerte con grupos
fosfénicos -PO3H, fijos, donde pK; = 2 — 3 y pKs = 7 — 8. Las membranas acidas
con mayor pK, sintetizadas hasta la fecha, tienen grupos —CF2SOOH anclados en su
estructura. En este caso, la gran electronegatividad de los dtomos de flior enlazados
al carbono aumenta considerablemente la acidez del grupo fijo de tal forma que el pK
puede alcanzar el valor de -6. Las membranas de cambio catiénico débil tiene como
grupos fijos residuos de écidos débiles del tipo -COOH, cuyo pK cae en el intervalo 4
— 6. Es de resaltar que el grupo -CF2COOH es fuerte ya que su aparente pK puede
alcanzar un valor de 2 debido a la fuerte electronegatividad de los atomos de flior
unidos al carbono en posicién en « con respecto al residuo &cido [10].

Desde un punto de vista practico, las membranas de cambio iénico utilizadas co-
mo polielectrolitos en pilas de combustible deben reunir las siguientes caracteristicas:

1. Capacidad de cambio i6nico elevada. Esta propiedad se mide valorando los pro-
tones que se intercambian por otros cationes, por ejemplo iones sodio, en la
reaccion

R-SO3H + Na™ — R-SO3Na + HT

2. Alta conductancia protdnica. Esta es una de las principales propiedades que
tienen que exhibir las membranas utilizadas como electrolitos en pilas de com-
bustible.

3. Elevada permselectividad. Una membrana idealmente permselectiva es aquélla
en la que cada Faraday de corriente que pasa a su través transporta un equivalen-
te de contrapones. Antes de continuar es conveniente senalar que se denominan
coiones y contraiones, respectivamente, a los iones méviles del mismo y opuesto
signo existentes en a fase de la membrana.

4. Baja electro-6smosis. Por ejemplo, los protones u otros cationes que pasan del
anodo al catodo en las pilas de combustible deben arrastrar poca agua.

5. Baja difusién libre de electrolito. Esta propiedad que es muy importante en
procesos de separacion, no lo es tanto en pilas de combustible.

6. Generalmente, las membranas de cambio i6nico se utilizan en entornos quimica-
mente hostiles lo que requiere que estén constituidas por materiales de elevada
estabilidad quimica.

7. Gran resistencia mecanica y elevada estabilidad dimensional.
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8. Elevada estabilidad térmica. Esta caracteristica es muy importante en pilas de
combustible.

9. Baja permeabilidad al combustible.

Muchas de estas propiedades enumeradas que optimizan el rendimiento de una
membrana son mutuamente excluyentes. Por ejemplo, una elevada conductancia va
en detrimento de la selectividad y de las propiedades mecénicas. Por consiguiente
es necesario arbitrar soluciones de compromiso que optimicen las propiedades de las
membranas iénicas [11-13]. Junto a la elevada conductividad proténica (¢ > 0.1 S/cm
a 80°C), la estabilidad mecénica y térmica son las propiedades mds importantes en
pilas de combustible. Es importante sefialar que a temperaturas elevadas (> 150° C)
el platino tolera la presencia de alrededor del 1% de CO en el combustible.

Por razones que se discutiran mas tarde relacionadas con fenémenos osmoticos,
las membranas de cambio i6nico hinchan en medio acuoso, un proceso, que si es
excesivo, puede afectar negativamente las propiedades mecénicas. Para evitarlo, las
membranas de intercambio iénico se entrecruzan. Los puntos de entrecruzamiento
disminuyen el tamano molecular de las cadenas elasticas y, por ende, el grado de
hinchamiento. Aunque el entrecruzamiento reduce la conductancia del polielectroli-
to, no siempre afecta muy negativamente a la permselectividad puesto que también
disminuye el tamano de los volimenes internos que no estén bajo la influencia de
las cargas fijas. Dicho de otro modo, la densidad de entrecruzamiento 6ptima resulta
de un compromiso entre una aceptable resistencia al transporte, permselectividad y
propiedades mecdnicas. Asi pues lo méas interesante es que las membranas combinen
una excelente selectividad y una baja resistencia al transporte, alta resistencia fisica
y larga vida media en las condiciones de uso.

2.1. Membranas homogéneas

Las primeras membranas de cambio iénico se desarrollaron en la década de los
anos 30 del pasado siglo por dispersién de resinas de cambio iénico en un polimero que
actuaba como aglutinante. Estas membranas son de tipo heterogéneo. Las membranas
homogéneas se caracterizan porque la distribucién de grupos iénicos en la fase de
la membrana es a nivel microscopico de tipo continuo. Aunque el interés por las
membranas de tipo heterogéneo esta creciendo en la actualidad, una gran parte del
trabajo de investigacién en membranas se ha realizado en membranas homogéneas.

Los materiales méas atractivos por su estabilidad quimica para la preparacion de
membranas homogéneas utilizables en pilas de combustible estan basados en polimeros
perfluorcarbonados. Nafion es el nombre comercial de un polimero perfluorcarbonado
con grupos sulfénicos en su estructura que hasta la fecha se ha utilizado con mas fre-
cuencia en pilas de combustible. Ademas del Nafion© de Dupont existe el Flemiom®©,
otro polielectrolito perfluorado de Asahi. La estructura general de los polimeros fluo-
rados puede verse en la Figura 1, donde se puede apreciar que el polimero contiene
regiones hidrofébicas (-CF2-CFa-) y otras hidrofilicas (-SO3H).

Los valores de x, y, z pueden variarse a voluntad obteniendo de esta manera
membranas de cambio idénico con propiedades diferentes. Estas membranas exhiben
buenas propiedades electroquimicas y gran estabilidad quimica, pero tienen alto pre-
cio, presentan deficientes propiedades mecénicas y problemas ambientales debido a la
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Figura 1: Estructura general de los polimeros fluorados.

dificultad de eliminacién. Por otra parte, estas membranas solo son ttiles en las pilas
generadoras de electricidad que utilizan hidrégeno como combustible. Otros combus-
tibles muy ttiles, tales como el metanol, permean facilmente a su través causando
reacciones secundarias en el catodo que disminuyen la eficiencia de las pilas.

El uso de polimeros no fluorados tales como poliésteres aromaticos, polibenzimi-
dazoles, poliimidas, polisulfonas, poli(aril éter sulfonas) y policetonas, funcionalizadas
con grupos acidos, son opciones alternativas que despiertan el interés de los investi-
gadores en este campo. Membranas con buenas prestaciones pueden ser preparadas a
partir de poliarilen-eter-sulfonas [14]. Tonémeros constituidos por injerto de estireno
sulfonado en poliestireno exhiben, en principio, propiedades electroquimicas acepta-
bles para su uso en pilas de combustible o como polielectrolitos en baterias secas [15].
También se han descrito métodos para la sintesis de polimeros parcialmente fluora-
dos por injerto por radiacién g de estireno en poli(fluoruro de vinilideno). El estireno
injertado es posteriormente sulfonadol6. Recientemente se ha publicado la sintesis
de dcido 9,9-bis(4-aminofenil)fluoreno-2,7-disulfénico. La posterior reaccién de este
compuesto con 1,45 8-naftalenetetracarboxilic dianhidrido conduce a la formacién de
poliimidas sulfonadas que permiten la preparacion de membranas de cambio i6nico
de conductividad elevada [17,18].

Todos estos polimeros se caracterizan porque tienen temperaturas elevadas de
transicion vitrea, buena estabilidad quimica y buenas propiedades mecéanicas. La in-
troduccion de grupos fijos en la membrana puede realizarse a posteriori por sulfona-
cion de la membrana mediante SO3, dcido sulfirico concentrado, acido clorosulfénico,
sulfato de acetilo y otros métodos, dependiendo del tipo de membrana [19-23]. En
la Figura 2 se esquematiza la sulfonacién de polifosfaceno con grupos fenilo en los
grupos laterales utilizando SOz como reactivo sulfonante. Este tipo de sulfonacién
directa se caracteriza porque la distribuciéon de grupos sulfénicos en la membrana
puede ser bastante heterogénea.

Se pueden sulfonar las cadenas moleculares por métodos mas suaves como se
esquematiza en la Figura 3 donde la polifenilsulfona se litia con butil litio.

La reaccion posterior de los fenilos litiados con Bu Li permite introducir grupos
sulfénicos en las polifenil sulfonas. Sin embargo, siempre que sea posible, es mejor
sintetizar el polielectrolito a partir de monémeros funcionarizados, como se indica en
el esquema de la Figura 4. Las membranas se obtienen en la mayoria de los casos por
evaporaciéon de disoluciones de los polielectrolitos.
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Figura 4: Sintesis de polielectrolitos a partir de monémeros funcionarizados.

2.2. Membranas heterogéneas

El desarrollo de membranas de cambio i6nico heterogéneas ha despertado re-
cientemente gran interés. Se han preparado membranas de cambio iénico dispersan-
do resinas de cambio iénico comerciales, tipo poliestiren/divinilbenceno sulfonado,
en polimeros perfluorados, tales como polifluoruro de vinilideno, que actiian como
aglutinante [24].También se han preparado mezclas de polielectrolitos y polimeros
semicristalinos, por ejemplo EPDM sulfonado y polipropileno [25]. Aunque el poli-
propileno confiere estabilidad dimensional, la membrana se entrecruza ligeramente a
posteriori con un peréxido para contrarrestar problemas osmoéticos que pueden danar
su estabilidad mecénica.

Los principales obstaculos para la comercializacién a gran escala de las pilas de
combustible conteniendo electrolitos poliméricos son la baja conductividad proténica
a bajas humedades relativas de las membranas de cambio catiénico conocidas, asi co-
mo la elevada permeabilidad al metanol y las bajas propiedades mecanicas de estos
materiales por encima de 130°C. Una posible solucién a estos problemas puede estar
en el desarrollo de membranas compuestas donde cargas en forma de particulas de
muy pequeno tamano se dispersan en el seno de la matriz polimérica. Como cargas se
emplean silica, heteropoliacidos, fosfatos metélicos laminares, y fosfonatos metalicos
laminares. En este sentido se ha utilizado mucho la preparacién de membranas con
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fosfonatos de circonio de gran conductividad [2,26-28].

En general todas las membranas de utilidad para su uso como PEMFC consisten
en un ionémero (que contienen grupos acidos o superdcidos ~SOsH) en las que se ha
dispersado particulas sélidas inorganicas u organo-inorganicas. Por otra parte también
se pueden obtener membranas conductoras a partir de una matriz polimérica no con-
ductora porosa que se mezcla con ionémeros o con particulas de alta conductividad.
En este sentido [29], Mauritz et al. han creado una gran variedad de nanocomposites
compuestos por polimeros organico con oxidos inorganicos con el fin de implementar
la cantidad de absorcién de agua en la matriz polimérica, disminuir la permeacién al
metanol e incrementar las propiedades mecénicas del polimero [30-32].

Nano y microcargas (dependiendo del tamartio de particula del relleno) se utilizan
en el desarrollo de membranas compuestas. Dos son los procedimientos usados para
este propdsito:

1. Dispersién de nano o micro particulas en una solucién de ionémero, seguido de
la eliminacién del disolvente por evaporacion.

2. Crecimiento de las particulas in situ en una membrana preformada o en una
solucién de ionémero.

Veamos a continuacién algunos ejemplos de materiales empleados para la obten-
ciéon de membranas compuesta de intercambio i6nico.

Se han utilizado generalmente 6xidos metdlicos como cargas. Se han obtenido
membranas poliméricas con silica o con circonia, estando estas sintetizadas de mu-
chas y diferentes formas, bien mediante dispersién de particulas en una solucién del
ionémero o por deposicién in situ del sélido en la matriz polimérica. Se han obtenido
conductividades mayores que para el ionémero solo, mejorando también las propieda-
des en torno a 100°C, ademds de reducir la permeabilidad al metanol y al agua [33-36].
Los solidos utilizados como cargas, ademas de ser electrocataliticamente activos, po-
seen una acidez fuerte y una elevada conductividad proténica cuando se encuentran
hidratados. Son apropiados como cargas en membranas para aumentar el nimero de
portadores proténicos y ademds mejorar el cardcter hidrofilico de las membranas [36].

Dentro del grupo de los fosfatos laminares, los acidos fosfatoantimdnicos pre-
sentan unas propiedades de hinchamiento similar al de las esmectitas y un fuerte
caracter acido, ademads de una alta conductividad protdnica. Su incorporacién a una
matriz polimérica, como puede ser una polisulfona sulfonada, mejora la conductivi-
dad y disminuye la permeabilidad a gases y el hinchamiento respecto al polimero sin
modificar. Dentro de este grupo se encuentran también fosfatos metalicos (IV) tales
como el a-ZrP. Este fosfato, no modifica el mecanismo de conduccion de las membra-
nas hidratadas. Sin embargo a temperaturas en torno a 130°C, el rendimiento de la
membrana es mejor que sin el fosfato debido a la mayor retenciéon de agua, ademds
de disminuir el deterioro de la membrana [37].

Por ultimo se encuentran los fosfonatos metalicos laminares. Hasta la fecha to-
davia no se han reportado resultados que indiquen la bondad de estos compuestos
como cargas, habiendo incluso obtenido conductividades menores que para las mem-
branas sin cargas [38]. Se han empleado también los fosfonatos como cargas de mem-
branas poliméricas porosas, si bien esto viene limitado por las propiedades mecanicas,
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Figura 5: Estructura quimica del polibenzimidazol (PBI) (pK = 5.5).

flexibilidad y resistencia mecéanica, de las membranas obtenidas. Superando esta li-
mitacion, el desarrollo de membranas hibridas por este método es muy interesante
debido a la amplia variedad de membranas protonicas que pueden prepararse, mu-
chas de ellas con un coste menor que el Nafion y con conductividades similares incluso
en el rango de temperaturas 130-160°C.

Dentro del desarrollo de membranas para su uso en aplicaciones de pilas de com-
bustible de intercambio iénico (PEMFC y DMFC) se esta realizando dltimamente un
gran esfuerzo por sintetizar materiales que conjuguen todas las propiedades comenta-
das anteriormente. En este sentido nuestro grupo de investigacion esta trabajando en
la preparacién de membranas compuestas tales como: Nafion+Silice fenil sulfonada,
Nafion+Sepiolita fenol sulfonada, HSBR+Silice fenil sulfonada, HSBR+ Sepiolita fe-
nil sulfonada, con diferentes grados de sulfonacién, (HSBR: Copolimero de bloque de
estireno butadieno hidrogenado) [39-42].

2.3. Membranas polimero/acido

Se han desarrollado membranas, con buenas perspectivas para pilas de combusti-
ble, basadas en polimeros que contienen funciones de tipo bésico (grupos eter, amino
o imino) que pueden ser dopados con dcidos fuertes tales como H3POy4. Un polimero
de este tipo es el polibenzimidazol (PBI) (pK = 5.5) (Figura 5).

La inmersiéon de membranas de este polimero en acido fosférico incrementa no-
tablemente la conductividad y la estabilidad térmica de las mismas. Por ejemplo, el
polimero dopado retiene buena resistencia mecédnica hasta los 200 °C [43-44]. Dado
que su médulo es tres veces superior al del Nafion, se pueden utilizar membranas de
polibenzimidazol, de menor espesor que las de Nafion, y con reducida permeabilidad
de hidrogeno. La permeabilidad de metanol en una membrana de polibenzaimidazol
dopado, de espesor 80 um, es 1/10 de la de una membrana de Nafion de espesor
210 pm [45]. Se ha demostrado que estas membranas podrian utilizarse a temperatu-
ras superiores a 150°C por lo que en principio las pilas de comestible serian tolerantes
a concentraciones de CO del orden del 1% en hidrégeno. Se cree que dcido fosférico
dopante es retenido dentro de la matriz polimérica, seguramente debido a la fuerte in-
teraccién entre el dcido fosforico y el PBI, que resulta en la protonacién del nitrégeno
de los grupos imino formando aniones que estan ligados al polimero por fuertes enla-
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ces de hidrégeno. La falta de datos de durabilidad impide saber si el acido fosférico
es retenido largo tiempo en la membrana. Si esto no ocurriera, la conductividad se
reduciria considerablemente.

2.4. Membranas preparadas por mezclas de polimeros

Siguiendo la idea de las membranas PBI/H3PO,, se han preparado polielectroli-
tos mezclando ionémeros acidos y bésicos que reaccionan entre si de acuerdo con el
siguiente esquema

R—803H+R'—N< — » [R—S03] [R—N< 1

7
N

rT—=+

Como componente acido de las mezclas se puede utilizar poli(eter-eter-cetona) sulfo-
nada o poli(etersulfona) sulfonada mientras que polibenzimidazol es el componente
bésico. Las membranas presentan excelentes propiedades térmicas, ya que la tempera-
tura de descomposicién cae en el intervalo 270 — 350 °C, asi como buena conductividad
protonica. Sin embargo, las membranas tienen un durabilidad limitada, de sélo 300
h [46]. Otra mezcla investigada es la formada por poli(6xido de fenileno) sulfonado y
poly(fluoruro de vinilideno). En este caso el componente no iénico mejora considera-
blemente la conductividad proténica de la mezcla. Se debe indicar que las prestaciones
de estas mezclas en pilas de combustible a 45 °C son mejores que las membranas de
Nafion 112 a la misma temperatura [47].

3. Conclusiones

Como consecuencia de la morfologia, estructura quimica, preparacién de las mem-
branas, grado de sulfonacién y tipo de cargas dispersas en la matriz, se observan dife-
rentes fendmenos en las membranas de cambio i6nico que incluyen permselectividad a
cationes o aniones, generacién de fuerzas electromotrices cuando separan disoluciones
de la misma naturaleza pero diferente concentracién, conductividad iénica, difusién de
electrolito, fendmenos osmoticos y electro-osméticos que implican transporte de agua,
entre otros. Estos fenémenos que caracterizan el comportamiento electroquimico de
las membranas de cambio iénico deberian de analizarse para saber si sus propiedades
son optimas para su empleo como parte del ensamblaje membrana/electrodo (MEA),
tal y como aparece descrito en la Figura 6.

Con la MEA formada el proceso inmediato seria el montaje de una monocelda
para la generacién de energia eléctrica.
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Figura 6: Esquema elemental de una MEA (Membrane Electrode Assembly) con la
entrada de gases. Hidrogeno en el dnodo, aire u oxigeno en el catodo, el electrolito
en matriz se corresponde con la membrana de intercambio iénico. Nétese que las
reacciones que tienen lugar en las interfases 4nodo/membrana y cdtodo/membrana
también aparecen.
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Resumen

En este trabajo se comparan los resultados experimentales obtenidos en planta
piloto con las predicciones realizadas por uno de los modelos mas aceptados en
ultrafiltracion tangencial de macromoléculas, desarrollado por Song y Elimelech
[1]. Los ensayos experimentales se llevaron a cabo con membranas tubulares
ceramicas de TiO2/Al203 de 5 KDa de umbral de corte molecular. Se varié la
presién transmembranal, la concentracién de alimento y la velocidad tangencial,
manteniendo una temperatura constante de 25°C. Las disoluciones alimento
utilizadas fueron disoluciones acuosas de polietilenglicol (PEG) de 35 KDa de
peso molecular. El mejor ajuste entre el modelo y los resultados experimentales
se produce para las experiencias llevadas a cabo con velocidad tangencial 1 m/s,
para la cual es mas probable que se forme capa gel.

1. Introduccién

La descripcién satisfactoria de un evento mediante un lenguaje matematico, cual-
quiera que sea su naturaleza, constituye una poderosa herramienta para la compren-
sién, prediccion, control y optimizacién de resultados de dicho fenémeno.

Los modelos matematicos permiten la obtencién de informacién sin la necesidad
de la realizacién de experimentos. Con su utilizacién es posible la optimizacién de un
resultado manipulando, de acuerdo con el modelo, las variables experimentales que
influyen en el fenémeno fisico o quimico. También son utilizados en la industria para
el control de procesos productivos, para la simulaciéon por ordenador, etc.

Las ecuaciones diferenciales a que dan origen los Principios de Conservacién de la
Masa, de la Energia y de la Cantidad de Movimiento, juegan un papel muy importante
en el modelado de los procesos quimico-fisicos. La complejidad de los fenémenos dada
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por el alto nimero de variables que inciden y su interrelacién, constituye un reto
a la modelizacion satisfactoria de dichos fenémenos. La Matematica constituye un
elemento crucial en la formulacién de los modelos y en el desarrollo de las herramientas
requeridas para su resolucién.

En los dltimos quince anos se han logrado notables avances en el conocimiento y
modelizacién del proceso de ensuciamiento que provoca directamente el descenso de la
densidad de flujo de permeado en los procesos de micro y ultrafiltracién. No obstante,
el conocimiento de los mecanismos fundamentales de ensuciamiento, de las variables
influyentes y su interrelacién, constituyen atin un campo de grandes expectativas con
resultados insuficientes.

En la literatura sobre membranas se han publicado una cantidad considerable de
trabajos dirigidos a estudiar los mecanismos de ensuciamiento y proponer modelos
matematicos que describen la interrelacién entre la densidad de flujo de permeado y
las variables: presién transmembranal, velocidad tangencial, concentracién, tamano
de particulas, etc.

Los primeros modelos propuestos para predecir la disminucién de la densidad de
flujo de permeado con el tiempo y el establecimiento de un estado estacionario, fueron
obtenidos mediante la teoria clasica de filtraciéon. Los modelos de bloqueo de poros y
formacién de torta han sido empleados para describir este proceso; no obstante, debido
a que no tienen en cuenta el efecto del flujo tangencial, estos modelos presentan la
limitacién fisica de predecir un continuo descenso del flujo de permeado hasta un valor
final cero lo que no resulta real en el caso de la filtracion tangencial en membranas.

Otros modelos atendiendo al comportamiento dindmico de este proceso han sur-
gido posteriormente, entre otros pueden citarse:

1. Modelo de aplicacién de la teoria de la ultrafiltracién transversal en el caso
dindmico [2].

2. Modelo dindmico de Song et al. para la ultrafiltraciéon tangencial, que ha sido
publicado y perfeccionado en varios articulos: [1,3-7].

3. Modelo dindmico de Bhattacharjee y Bhattacharya para la ultrafiltracién con-
trolada por la presién osmdética o por la capa gel indistintamente [8].

4. Modelo dinamico que combina el bloqueo de poros y la formacion de capa gel

[9].

5. Modelo dindmico para la formacién de capa gel [10].

La aplicabilidad de estos modelos ha sido analizada por Vincent [11-16] en la
ultrafiltracién de polietilenglicol de 35 KDa de peso molecular utilizando membranas
ceramicas tubulares.

Los trabajos llevados a cabo por Song et al. constituyen un aporte importante
en la comprensién y en el modelado del ensuciamiento en micro y ultrafiltracion.
El modelo propuesto presenta un enfoque general del proceso para las etapas de
formacién de la capa de polarizacion y de la capa gel, introduciendo como hipétesis
fundamentales el concepto de presién critica y su relacién con la formacién de la capa
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gel, ademds de dar continuidad a los trabajos de Wakeman [17] en lo referente a la
formacién y crecimiento de la capa gel por zonas sobre la superficie de la membrana.

Al igual que la mayoria de los modelos dinamicos propuestos, para su utilizacién
se requiere conocer el valor de algunos parametros clave que aun requieren su obten-
cién por la via experimental o deben ser estimados a través de ecuaciones clasicas
cuya utilizacién ha sido extendida a estas aplicaciones pero su fiabilidad no resulta
ain comprobada,; tal es el caso de la concentracién de la capa gel (Cy) y su resistencia
intrinseca al flujo de permeado (r.).

Este trabajo profundiza en el modelo dindmico de Song et al. puesto que se
considera el modelo mas integral y con mayores posibilidades de aplicacién practica.

2. Modelizacion

Song y Elimelech [1] publicaron una teorfa basada en un enfoque con aspectos
novedosos de la ultrafiltracién tangencial, dirigido a lograr una mejor comprensién del
establecimiento de la capa limite y del ensuciamiento por formacién y crecimiento de
la capa gel; ademas de proponer modelos matemaéticos para la descripcion del proceso
de transicion desde el estado no estacionario inicial propio del proceso de filtracion
tangencial hasta el estado estacionario final que se alcanza una vez que se forma la
capa gel de espesor constante en toda la superficie de la membrana. Esta teoria y su
validacion fueron estudiadas en la ultrafiltracién de suspensiones coloidales.

El modelo presupone la formacién gradual de la capa gel, estableciendo dos zonas
diferenciadas en la superficie de la membrana. La zona mas préxima a la entrada de la
disolucién alimento donde se forma la capa gel mas rapidamente y alcanza el estado
estacionario antes que una segunda zona no-estacionaria que lo va alcanzando en la
medida que el tiempo de operacién transcurre. Existird una frontera que se desplaza
a lo largo de la membrana, que separa la zona estacionaria de la no-estacionaria.

Los autores formulan, para suspensiones de particulas coloidales uniformes y
esféricas, el Numero de Filtracién como el pardmetro adimensional:

Np— 7% ap oy AT 1
Y A e VY (1)

donde a,, es el radio de la molécula; k es la constante de Boltzman; T es la temperatura
absoluta y AP, es la pérdida de presién debido a la capa de polarizacién.

La pérdida de presiéon en la capa de polarizaciéon puede alcanzar un valor maximo
o critico, AP,., a partir del cual comienza la formacion de la capa gel como respuesta
del sistema para absorber el exceso de presién impuesto. A este valor de presion se
le denomina presién critica, y ntmero de filtracién critico, Npc, al valor asociado
a través de la Ec. (1). Cuando la presién aplicada es menor que la presién critica,
solamente existira una capa de polarizacién sobre la superficie de la membrana cuya
maxima concentracién serd inferior a la concentracién de la capa gel, Cy. Al imponer
una presién transmembranal (PTM) superior a la presion critica, la maxima concen-
tracion en la superficie de la membrana alcanza el valor de C; y comienza la formacién
y crecimiento de la capa gel.
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El ntimero critico de filtracién queda definido [4] segin la Ec. (2):

Ocv 1+ 205
Npe = 3 360 do 2
re /0 1-36+365 65 @)

donde 0 = C"l// 3 siendo Cy la concentracién expresada en tanto por uno en volumen.
Se requiere del conocimiento de la concentracién en la capa gel, Cqy para evaluar el
numero critico de filtracién.

Al ntmero critico de filtracién se le atribuye un sentido fisico, dado por la relacién
entre la energia necesaria para transportar una particula desde el seno de la disolucién
hasta la superficie de la membrana y la energia térmica de la molécula. Cuanto mayor
sea el valor del nimero critico de filtracién, mayor es la necesidad energética para
transportar una particula hasta la superficie de la membrana.

Una vez hallado el nimero critico de filtracién mediante la Ec. (2), puede calcu-
larse el valor de la AP, haciendo uso de la Ec. (1).

Segtin el modelo [6] para procesos controlados por la resistencia de la capa gel, el
tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario, t.s, en el cual el espesor de la
capa gel y la densidad de flujo de permeado estabilizan su valor en el tiempo, puede
calcularse mediante la Ec. (3):

2/3 1/3 B
test = 0.351 (I;) <09> (APAPc> -
D2y Co re

donde L es la longitud de la membrana, D es el coeficiente de difusién del soluto, C,
y C, son las concentraciones de la capa gel y de la alimentacién respectivamente, AP
es la diferencia de presion transmembranal, r. es la resistencia intrinseca de la capa
gel v v es el valor del gradiente de velocidades.

El valor de la resistencia especifica de la capa gel se estima mediante la ecuacién
de Kozeny Carman (Ec. (4)) para flujo a través de medios porosos:

_ A45u (1 — e)?

Te
2 =3
a; €

(4)

donde p es la viscosidad dindmica del permeado, € = (1 — Cgy) es la porosidad de la
capa gel y a, es el radio de la molécula de soluto.

Para un tiempo t < tes la densidad de flujo de permeado en la regién de no-
equilibrio de la membrana, J(t), viene dada por la Ec. (5):

J(t) =

1/2
(AP — AP,) {1 L 2e(AP - AR gt] -

R pAR?, Cy

Y la localizacién de la frontera entre la zona que ha alcanzado el equilibrio y la zona
que aun no lo ha hecho, z(t), viene dada por la Ec. (6):

a=ss100) (2) (p7opt) ®



74 M.C. VINCENT, E. BERGANTINOS, S. ALVAREZ BLANCO Y J. LORA

Figura 1: Planta piloto de ultrafiltraciéon
con membrana tubular.

La densidad promedio de flujo de permeado a lo largo de la membrana, J,,, (), y
en dependencia del tiempo cuando t < t.s, viene expresada como:

T (t)

2 1/3 .
_ % [C%)jx(tf] + LT(OJ(t) (7)

Cuando t > t.g ocurre que: z(t) = L, y se alcanza la condicién de densidad de
flujo de permeado limite, Jiiy,, que resulta independiente del nivel de presién adoptada.

(®)

1
CgD2'y 3
C,L

Jiim = 1.31 [

3. Materiales y métodos

Los experimentos de UF fueron realizados en la planta piloto que se muestra en
la Fig. 1 y cuyo esquema se presenta en la Fig. 2, la que fue expresamente disenada
para esta investigacion en el Departamento de Ingenieria Quimica y Nuclear de la
Universidad Politécnica de Valencia.

La planta consiste en dos circuitos: uno para la circulacién de la disolucién alimen-
to y el otro para la circulaciéon de la disolucién de limpieza. Como se puede apreciar
en el esquema de la Fig. 2 la planta dispone de dos tanques, uno para la disolucién
alimento y el otro para la disolucién de limpieza. El tanque de alimentacién esta do-
tado de un agitador para homogenizar la disolucién alimento. Un filtro (F1) de 100
micréometros esta situado con el objetivo de proteger la bomba de pistones de veloci-
dad variable (BA). La bomba estd dotada de una valvula de seguridad para prevenir
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Figura 2: Esquema de la planta de ultrafiltraciéon experimental.

sobrepresiones (VA) que desvia el caudal al tanque de alimentacion en caso de que la
presién sobrepase los 7 bar. Dos filtros (F2 y F3) de 25 micrémetros estédn colocados
en lineas paralelas para evitar el posible acceso a la membrana de particulas o agre-
gados moleculares que puedan ser transportados en la corriente. Solamente se emplea
un filtro en las experiencias, manteniéndose el otro de reserva. Los manémetros (M1
y M2) se utilizan para comprobar las pérdidas de presion en los filtros.

Como parte del médulo de membrana tubular se ubican los manémetros (M2 y
M3) que permiten medir las presiones a la entrada y salida del médulo. Ademds forma
parte del mismo la vélvula de regulacién (VR) tipo aguja, que ofrece una regulacién
precisa de la presiéon transmembranal. El caudalimetro se emplea para la medicion
del flujo de rechazo.

La planta posee un sistema de control de temperatura (SCT) que consta de un
intercambiador de calor para refrigerar, una resistencia eléctrica para el calentamiento
y un sensor de temperatura (TT) acoplado al panel de control y situado en la corriente
de rechazo.

El volumen efectivo del tanque de alimentacion es lo suficientemente grande
(80 L) para garantizar que no haya una variacién significativa en la concentracién
de la alimentacién. Debido a la pequefia superficie de la membrana (35.25 cm?), la
cantidad de soluto retenida por la misma es despreciable comparada con la cantidad
total de soluto contenida en el tanque de alimentacion. La alimentacion de las diso-
luciones se realiza por una bomba de velocidad variable que permite un rango amplio
de velocidades axiales en la membrana tubular. El flujo y presiéon transmembranal
requeridos, se logran respectivamente ajustando la velocidad de la bomba piston y la
abertura de la valvula de aguja colocada en el médulo. La medicién del flujo y las
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Figura 3: Comparacion entre los datos experimentales y las predicciones del modelo
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracién de 5 g/L.

presiones se realizan con el caudalimetro y mandémetros instalados en la planta. El
permeado se recolecta en un recipiente preparado al efecto y pesado de forma continua
en una balanza electrénica.

Como otras facilidades, la planta permite el desvio del flujo para evitar el con-
tacto con la membrana hasta ajustar la temperatura; ademas ofrece la posibilidad del
retrolavado de la membrana (SRL).

Los ensayos de ensuciamiento se realizaron utilizando membranas monotubulares
cuya capa activa es de TiOs/Aly O3 fabricadas por Industrias Tami, Francia. Consisten
en un tubo cilindrico de 20 cm de longitud, 10 mm de didmetro externo y 6 mm de
didmetro interior. El 4rea efectiva de las membranas es de 35.25 cm? y su corte
molecular de 5 kDa.

Se realizaron un total de 36 ensayos con la membrana Tami. En ellos se varié la
presién transmembranal (0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 MPa), la concentracién de alimento (5,
10 y 15 g/L) y la velocidad tangencial (1, 2 y 3 m/s), manteniendo una temperatura
constante de 25°C. Las disoluciones alimento utilizadas fueron disoluciones acuosas
de polietilenglicol (PEG) de 35 KDa de peso molecular.

Todos los ensayos se realizaron a concentracién constante para lo cual se re-
circularon el rechazo y el permeado al tanque de alimentacién. Se utilizé la misma
membrana en todos los experimentos. Tras cada ensayo de ensuciamiento se efectud la
limpieza de las membranas a 40°C con una disolucién acuosa de NaClO de 0.25 g/L
llevada a pH 11 mediante la adicién de NaOH para evitar la corrosién del acero.

En los ensayos se tomaron muestras de alimento y de permeado para medir
su DQO y determinar, de este modo, el indice de rechazo de las membranas. y su
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Figura 4: Comparacién entre los datos experimentales y las predicciones del modelo
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracién de 10 g/L.

evolucién con el tiempo.
Finalmente, se realizaron un total de 8 réplicas para comprobar la repetibilidad
de los ensayos.

4. Resultados

Los relativamente pequenos valores de concentracién de la capa gel estimados
influyen en los resultados de la aplicacién del modelo dando como resultados valores
de AP, no significativos cuando se comparan con la PTM. Por igual razén, la presién
osmotica de las disoluciones es también poco significativa.

En las Figs. 3-5. se comparan los resultados predichos por el modelo y los valores
experimentales de densidad de flujo de permeado frente al tiempo. Por razones de
extension del trabajo, solamente se muestran las Figuras mas representativas. Los
mejores resultados se obtuvieron para la velocidad tangencial de 1 m/s puesto que
para velocidades tangenciales reducidas es mas probable que se forme capa gel.

En el andlisis de los resultados expresados en las Figuras, se destaca visualmente
la falta de ajuste de los resultados experimentales del trabajo con los predichos por
el modelo de Song, acusando una tendencia de desviacion semejante a la obtenida en
el trabajo presentado por Vincent et al. [12]. La desviacién es més acentuada en la
representacién de los valores de densidad de flujo de permeado en la primera parte
de la experiencia donde la casi totalidad de los resultados que el modelo predice son
muy superiores a los valores experimentales debido a la posible intervencién de un
mecanismo de ensuciamiento que actia en los instantes iniciales y que no esta previsto
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Figura 5: Comparacion entre los datos experimentales y las predicciones del modelo
para una velocidad tangencial de 1 m/s y una concentracién de 15 g/L.

en el fundamento del modelo.

Al comparar los resultados obtenidos en la Fig. 3 se aprecia que el mayor acerca-
miento entre los resultados experimentales y los predichos por el modelo ocurre a la
presién inferior. El modelo predice una densidad de flujo de permeado limite inferior
en todos los casos a los valores estacionarios obtenidos experimentalmente y el alcan-
ce del mismo se produce también a un tiempo superior al experimental. La posible
causa de este comportamiento se atribuye a que el modelo refleja la ultrafiltracion de
una disolucién que termina alcanzando la condicién de flujo limite por el crecimien-
to y consolidacién de su capa gel, lo cual no se cumple en todas las condiciones de
operacion a las que fueron realizadas las experiencias.

Cuando la concentracién es de 10 g/L, segin puede observarse en la Fig. 4,
el comportamiento es semejante. El aspecto esencial es que tnicamente la curva a
PTM = 0.2 MPa predice una disminucién relativamente pequena de la densidad de
flujo de permeado, y tanto el tiempo para alcanzar el flujo limite como su valor son
aproximadamente coincidentes los valores experimentales y predichos.

En el caso de concentracién de PEG 15 g/L los resultados mostrados en la Fig. 5
indican que solamente a partir de las 4 horas de experimentacién hay una cierta coin-
cidencia en los resultados y los valores de densidad de flujo de permeado estacionaria
son bastante cercanos a los obtenidos experimentalmente.

Cuando se hace un andlisis semejante para los valores de velocidad trangencial
de 2 y 3 m/s, se aprecia que la falta de semejanza entre los valores experimentales y
los aportados por el modelo, es mayor a la observada con una velocidad tangencial de
1 m/s debido a que las posibilidades de formacién de capa gel disminuyen.
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Figura 6: Comparacién entre los datos experimentales y las predicciones del modelo
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracién de 5 g/L.

Sélo se logra cierto ajuste a la mds baja concentracién y PTM: 5 g/L y 0.2 MPa
(Fig. 6). Este comportamiento se explica teniendo en cuenta que los valores iniciales
de densidad de flujo de permeado estimados por el modelo se aproximan a los valores
experimentales, provocando que la curva tenga una menor caida de la densidad de flujo
de permeado. Al ser sometida la disolucién de més baja concentraciéon a una menor
PTM la densidad de flujo de permeado inicial es mas pequena y por tanto disminuye
el efecto del ensuciamiento inicial de la membrana atribuido a un taponamiento de
poros que provoca brusca caida de la densidad de flujo de permeado.

Cuando se estudian los resultados del ajuste del modelo a los experimentos con-
ducidos al mayor valor de velocidad tangencial (Figs. 6-7) se observa que cuando se
trabaja con las disoluciones de concentracién 5 g/L, las diferencias entre las densidades
de flujo de permeado iniciales son menores lo que puede atribuirse a la disminucién
del ensuciamiento inicial producto de la accién de los altos esfuerzos tangenciales
que actuan. Estas propias diferencias se van incrementando cuando la concentracion
aumenta sobre la membrana. Siguen siendo los resultados a la menor PTM y concen-
tracién los mas cercanos a las predicciones del modelo.

El tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario disminuye con el incre-
mento de la concentracién y aumenta al incrementarse la PTM, tal como es previsto
por el modelo propuesto en la Ec. (3). La razén del incremento del tiempo necesario
para alcanzar el estado estacionario debido a un aumento de la presion transmembra-
nal radica en que el espesor de la capa gel aumenta con la presién y por lo tanto se
requiere una mayor acumulacion de moléculas en la capa como consecuencia de un
transporte convectivo de la misma intensidad debido a que la densidad de flujo de per-
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Figura 7: Comparacion entre los datos experimentales y las predicciones del modelo
para una velocidad tangencial de 3 m/s y una concentracién de 15 g/L.

meado permanece constante. Debe tenerse en cuenta la suposiciéon que la resistencia
intriseca de la capa gel no varia con la presion.

En la medida que la concentracién y la presiéon transmembranal son mayores,
la diferencia entre los valores iniciales que predice el modelo y la obtenida experi-
mentalmente, se acrecienta significativamente. Esto sugiere que en ese periodo actia
drasticamente un mecanismo de ensuciamiento no previsto en el modelo, cuya accién
es mayor en la medida que aumentan la concentracién y la PTM, lo cual podria atri-
buirse a una adsorcién brusca de moléculas y/o una oclusién intensa de los poros.
Teniendo en cuenta los resultados, esto no podria ser atribuido a una alta resistencia
de la capa de polarizacion, a causa de los bajos valores de concentracion de capa gel
obtenidos.

5. Conclusiones

El anélisis de los resultados obtenidos con la realizaciéon de este trabajo permite
llegar a las siguientes conclusiones:

1. La alta resistencia de la membrana de acuerdo a su didmetro de corte, y el
pequeno valor de la concentracién de la capa gel predicho por los modelos, llevan a
concluir que el proceso de ultrafiltracion del PEG 35000 en este tipo de membrana es
controlado por la resistencia de la membrana y por un ensuciamiento que se produce
drastica e inmediatamente que puede atribuirse al taponamiento parcial de los poros
y/0 a un mecanismo de adsorcién de moléculas sobre la superficie de la membrana que
tiende a favorecerlo. Como consecuencia, la formacién de capa gel resulta minimizada
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en la mayoria de los ensayos y por ende la densidad de flujo de permeado medida en
la gran mayoria de las experiencias, ha tenido muy poca variabilidad en el tiempo. En
concordancia con la magnitud de la presion critica obtenida, se acepta la formacién
de una capa gel sobre la superficie de la membrana, cuya concentracion es muy baja
y lejana del limite de solubilidad del PEG. La resistencia que presenta esta capa gel
al flujo de permeado es baja por estar directamente relacionada con su concentracion
y su espesor, por tanto no produce disminuciones sensibles de la densidad de flujo de
permeado a partir de los valores iniciales medidos. El espesor alcanzado por la capa
gel es muy pequeno debido a que el exceso de presion disponible para su formacion es
bajo. La pequena longitud de la membrana contribuye también al alcance del estado
estacionario en un tiempo reducido.

2. S6lo se alcanza la densidad de flujo de permeado limite y por tanto espesor
méaximo de la capa gel a PTMs de 0.4 y 0.5 MPa y velocidad tangencial de 1 m/s.

3. La influencia de la diferencia de presién transmembranal sobre la variacién de
la densidad de flujo de permeado en el tiempo, esta muy relacionada con los valores
de velocidad tangencial y concentracion prefijados en el experimento.

En la medida en que la velocidad tangencial es mayor, el efecto del incremento
de PTM es mayor. Esto va a estar matizado por la concentracién de la disoluciéon de
macromoléculas, pues este efecto se ve disminuido segun la concentracién es superior,
llegando a ser muy pequeno el efecto de la PTM a altas concentraciones y bajas
velocidades tangenciales.

Para igualdad de velocidades tangenciales, en la medida que la concentracion se
incrementa el efecto de la PTM sobre la densidad de flujo de permeado es menor.

4. La influencia de la velocidad tangencial sobre la variacién de la densidad de
flujo de permeado en el tiempo, estd también relacionada con los niveles de PTM y
concentracién utilizados en el experimento.

A bajas presiones y concentraciones la influencia de la velocidad tangencial so-
bre la densidad de flujo de permeado es insignificante, debido a la proximidad al
comportamiento del agua pura.

En la medida que la presién es mayor, se logran mayores incrementos de la
densidad de flujo de permeado con un aumento dado de la velocidad tangencial.
Al incluir el efecto de la concentracién sobre este comportamiento, segiin aumenta la
concentracion y a bajos niveles de velocidad tangencial, un incremento dado de presion
produce mayores aumentos en la densidad de flujo de permeado. Al incrementarse
la concentracién y a mayores valores de velocidad tangencial, el incremento de la
densidad de flujo de permeado que se logra por aumentos de presion es menos marcado.

5. La influencia de la concentracién se va perdiendo en la medida que la PTM
disminuye y la velocidad tangencial aumenta en los niveles de PTM 0.2 y 0.3 MPa.
Para valores de PTM 0.4 y 0.5 MPa la influencia de la concentracién es significativa.

6. Se alcanzan indices de rechazo muy elevados, lo cual es consecuente con el
didmetro de corte de la membrana y el peso molecular del PEG. Los resultados indican
que al inicio el indice de rechazo es menor y se va incrementando en el tiempo hasta
valores cercanos a uno; esto ocurre como consecuencia de una mayor limitaciéon de
acceso de las moléculas a los poros de la membrana dado por la presencia de moléculas
adsorbidas, obstruccién de poros y presencia de capa gel.

7. El modelo comprobado, sélo se ajusta parcialmente a los resultados experi-
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mentales y sus discrepancias fundamentales pueden ser explicadas teniendo en cuenta
los siguientes aspectos:

El modelo predice el comportamiento densidad de flujo de permeado-tiempo en
un proceso de ultrafiltracion que se conduce hasta alcanzarse la densidad de flujo de
permeado limite por formacién de una capa gel que se consolida y alcanza su espesor
maximo. A esta condicién se aproximan las experiencias llevadas a cabo con velocidad
tangencial 1 m/s, donde se produce el mejor ajuste entre el modelo y los resultados
experimentales.

El modelo no contempla la ocurrencia de un brusco descenso de la densidad de
flujo de permeado en las etapas iniciales, debido a un ensuciamiento por un posible
mecanismo de adsorcién y/o taponamiento de los poros por las moléculas del soluto
que se ve favorecido por el uso de las presiones mas altas en el rango estudiado.

El modelo predice variaciones en la densidad de flujo de permeado cuando cambia
la velocidad tangencial, que resultan muy inferiores a los resultados obtenidos en la
préactica.

El modelo es muy sensible a la concentracion de la capa gel que se utilice en su
aplicacién. Si tenemos en cuenta las insuficiencias existentes en la estimacion de este
parametro, tanto en el orden practico como tedrico, llegamos a la conclusiéon que la
aplicabilidad de éste y otros modelos se ve limitada a consecuencia de esto.
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Resumen

Las fibras huecas para su aplicacion como membranas se fabrican por extrusion
de una disolucién polimérica a través de una apertura anular llamada spinneret.
Se ha encontrado, que la extrusién puede ser acelerada aplicando una fuerza
externa producida por un rodillo giratorio, cuya velocidad es determinante en
el proceso de conversion de la disolucién polimérica en una membrana de fibra
hueca. En consecuencia, el objetivo de este trabajo ha sido el estudio de la
influencia de la velocidad de extrusion tanto en las propiedades fisicas, como en
la estructura y morfologia de membranas huecas de fluoruro de polivinilideno
(PVDF).

Las fibras huecas se fabricaron por el método rotacional de inversiéon de fase mo-
jada y seca dry/jet wet spinnig utilizando una disolucién polimérica que contiene
PVDF, el disolvente N,N-dimetilacetamida (DMAC) y el aditivo cloruro de li-
tio (LiCl). La proporcién utilizada en % peso es la siguiente: 18 (PVDF)/79.5
(DMAC)/2.5 (LiCl). Se ha empleado agua destilada como coagulante externo e
interno a temperatura ambiente.

La estructura de la seccién transversal de cada fibra se estudié por medio del
microscopio electrénico de barrido (SEM). También se determiné su espesor,
didmetro externo y porosidad. Por tultimo, se realizaron experimentos de per-
meacion para cada tipo de fibra.

1. Membranas de fibras huecas de PVDF

El material polimérico utilizado para fabricar las membranas de fibra hueca fue
el PVDF o fluoruro de polivinilideno. El PVDF es un polimero semicristalino con dos
fases: una amorfa y otra cristalina (Sistema cristalino monoclinico). Su estructura
molecular es la siguiente:

— [CFy — CH,] —
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De todas sus propiedades cabe destacar que:
1. Es resistente a altas temperaturas debido a los grupos fluoruro que contiene.
2. Es quimicamente estable.
3. Y quiza su propiedad mas importante es su hidrofobicidad.

Estas propiedades hacen del PVDF un polimero muy atractivo para diferentes apli-
caciones industriales que incluyen desde la electronica hasta el procesado quimico, la
micro, ultra o nanofiltracién, separacién de gases, etc.

Una membrana es una superficie permeable a través de la que se da una transfe-
rencia de masa, purificando, concentrando o separando una mezcla. Existen diferentes
tipos de membranas, méds o menos gruesas, naturales o sintéticas, neutras o carga-
das. .. Ademds podemos clasificarlas segun su configuracién en:

1. Membranas planas.
2. Membranas de fibra hueca.

Estas tltimas son las que se han fabricado en este trabajo. De ellas podemos destacar
que presentan una mayor superficie por unidad de volumen y en consecuencia su
rendimiento es mayor que el de las membranas planas.

De los diversos métodos de fabricaciéon de fibras huecas el utilizado en este trabajo
es el método rotacional de inversién de fase mojada y seca dry/jet wet spinnig. El
dry/jet wet spinnig es un proceso hibrido en el que la solidificacién del polimero tiene
lugar en dos fases diferentes, liquido y gas.

Antes de fabricar y caracterizar las membranas, se llevé acabo un estudio en
profundidad de la literatura escrita hasta el momento sobre las membranas de fibra
hueca de PVDF. Asi se vio qué aspectos del tema se habian estudiado y cudles no,
y sobre todo la influencia de los pardmetros externos e internos del sistema y de los
disolventes, aditivos, concentraciones de PVDF y tratamientos posteriores sobre las
propiedades fisicas y la estructura de las membranas. En la Tabla 1 se recogen algunos
estudios realizados en la literatura y sus principales resultados.

Con esta tabla se puede intuir hacia dénde se dirigen las investigaciones y qué con-
diciones pueden resultar utiles para obtener un tipo de fibra u otra dependiendo de
la aplicacién posterior que se las vaya a dar. Por ejemplo: si lo que se necesita es una
fibra con un tamaro de poro grande, se utilizara etilenglicol como no-aditivo [3,4,9],
yva que aumenta el tamano de poro. Si por el contrario se quiere que la fibra hueca
tenga poros pequenios se realizard un tratamiento posterior con etanol/hexano [13].
Si lo que se necesita, para alguna aplicacién concreta, es una fibra de estructura es-
ponjosa, se utilizard N-metil pirolidona (NMP) como coagulante [5]. Si en cambio lo
que interesa es una fibra con estructura densa lo que se debe hacer es aumentar la
distancia del hueco o gap de aire [7].

Como se ve en la tabla se han recogido muchos estudios realizados sobre la varia-
cion de las propiedades de las membranas de fibra hueca al utilizar unos coagulantes u
otros, el tipo de aditivo o de tratamiento posterior; sin embargo, no se ha profundiza-
do en la influencia de los parametros externos del sistema. Hay algunos estudios sobre
la influencia de la distancia del gap de aire y sobre la temperatura del coagulante
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externo. Por esta razdn, se decidié estudiar la influencia de la velocidad del rodillo, y
por lo tanto de la extrusion de la fibra, en las caracteristicas de la membrana.

Las referencias citadas en la Tabla 1 se encuentran al final del trabajo. Las
flechas (1, |) indican el aumento o la disminucién de alguna caracteristica de la
fibra, respectivamente. Si no se ha apreciado ninguna influencia sobre la membrana
se verd un simbolo de igual (=).

Los diferentes tipos de estructura quedan clasificados como:

= E: esponjosa.
= F: estructura en forma de dedos (finger-like structure)

= D: densa.

2. Fabricacion y caracterizacion de las membranas de fibra
hueca de PVDF

2.1. Preparacion de la disolucion polimérica

Se prepararon dos disoluciones diferentes, cuyas composiciones pueden verse en
la Tabla 2.

Se utiliz6 como disolvente N,N-dimetilacetamida (DMAC) y como aditivo cloruro
de litio en la disolucién 1 y silica en la disolucion 2. Para conseguir la perfecta homo-
genizacién de las disoluciones se procedié a dejarlas durante dos dias mezclandose a
una temperatura de 55°C con ayuda de un agitador magnético.

2.2. Preparacion de las membranas de fibra hueca

Una vez preparada la disoluciéon se procedié a la fabricacién de las fibras usando
el montaje experimental mostrado en la Fig 1.

Con este montaje se fabricaron las fibras huecas mediante el método rotacional de
inversién de fase mojada y seca dry/jet wet spinnig. Antes de introducir la disolucién
en el depdsito (1) hay que asegurarse de que ésta no tenga burbujas. Para ello, o bien
se deja reposar, o bien se utilizan los ultrasonidos para eliminar las burbujas. Se mete
la disolucién en el depdsito (1) y se abre la llave de paso del gas (en nuestro caso
nitrégeno) que impulsa a la disolucién hacia el spinneret (3). La forma que tiene el
spinneret en su interior se muestra en la Fig. 1B. Mediante una bomba peristaltica de
velocidad variable, se hace llegar el coagulante interno desde el tanque (2) al spinneret,
donde se mezcla con la disolucién tal y como se observa en la Fig. 1B, dando la forma
de tubo hueco a la membrana. Es decir, el spinneret es el dispositivo para conformar
las membranas huecas. El papel del coagulante interno es solidificar la cara interior de
la membrana. Una vez que la fibra hueca sale del spinneret, cae en una cuba (primer
depdsito (4)).

A la distancia entre la salida del spinneret y este depédsito se le llama air gap.
El conjunto gap-depdsito, es lo que da nombre al método del rotacional de inversion
de fase mojada y seca, ya que la coagulacion tiene lugar en dos partes, una parcial
en el gap y una total en el depédsito. El depdsito contiene el coagulante externo, de
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Tabla 1: Literatura para las membranas de fibra hueca de PVDF.
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Tabla 2: Composicién de las disoluciones poliméricas utilizadas en este trabajo.

Disolucién 1 Disolucién 2
18 % PVDF 18 % PVDF1
2.5% LiCl 1% Silica

79.5 % DMAc 82 % DMAc

tal forma que la disolucién terminara por solidificarse en este punto dando lugar a la
fibra hueca. Para que la disolucién no se aglomere a la salida del spinneret, ademés
de la presién del gas que la empuja hacia el spinneret, es necesario tirar de ella a la
salida del mismo, mediante un rodillo (5), que gira a una velocidad determinada. La
influencia de esta velocidad es el parametro estudiado en este trabajo. A través de este
rodillo la membrana hueca pasa a un segundo depésito, también lleno de coagulante
externo, donde se la dejard durante dos dias para completar la solidificaciéon. Segin

A) B)

Mandémetro COABULANTE INERND
DSOWCIEN PIUMERCA

Nitrégeno

T

Figura 1: A) Dispositivo experimental para la fabricacién de las membranas de fibra
hueca. (1) Depésito de la disolucién polimérica. (2) Depdsito del coagulante interno.
(3) Spinneret (ver detalle en Fig. 1B). (4) y (6) Recipientes para la coagulacién
externa. (5) Rodillo. (7) Bomba para regular el flujo del coagulante externo. B) Detalle
del spinneret.

se varien los parametros del sistema, la solidificacion serd més lenta o més rapida, lo
que dard lugar a una estructura mas esponjosa o menos respectivamente. Finalmente,
después de dejar las membranas en el segundo depdsito durante dos dias para que
finalizaran su solidificaciéon, se colgaron y dejaron secar durante una semana.

En un primer experimento, se usé como coagulante interno una disolucién de
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Tabla 3: Condiciones experimentales de la fabricacién de las membranas.

Disolucién 1 Disolucién 2
Coagulante externo 1# recipiente Agua destilada Agua destilada
2% recipiente Agua Agua
Coagulante interno Agua destilada Agua destilada
Flujo del coagulante interno 47.5 ml/min 50.7 ml/min
Presion del gas 0.5 bar 0.5 bar
Velocidad del rodillo (rpm) 0, 10, 18, 24, 28 y 36 0, 28, 30, 40 y 50

etanol al 60 %, con el fin de ralentizar la coagulacién y asi conseguir una estructura
esponjosa. Sin embargo, finalmente hubo que usar agua destilada como tnico coagu-
lante ya que si no la solidificacién era demasiado lenta y las fibras se partian.

Al final del proceso, el agua ha eliminado todo el DMAC y LiCl de la fibra, es
decir las fibras estan compuestas solamente de PVDF.

En la Tabla 3 estan recopiladas las condiciones experimentales usadas en la fa-
bricacién de las fibras. Como puede observarse, todas las condiciones estdn fijadas
excepto la velocidad del rodillo ya que uno de los objetivos del experimento es variar
la velocidad del rodillo y ver cémo afecta esto a las propiedades de la membrana.

A simple vista se observan diferencias entre las fibras de la disolucién 1 y de
la 2. Mientras que con la disolucién 1 no hubo problemas a la hora de fabricar las
membranas, con la disolucién 2 las fibras se quedaban pegadas en el rodillo, se forma-
ban lazos y habia que tirar de ellas para conseguir un hilo y no una masa amorfa de
polimero, ain asi no se consiguieron fibras muy homogéneas. Ademds, las membranas
de la disolucién 2 son mas finas y rugosas mientras que las otras tienen una superficie
externa mucho mas lisa, son mas gruesas y estan mejor formadas. Para estudiar mejor
las diferencias se procedi6 a la completa caracterizacion de las membranas.

2.3. Caracterizacion de la disolucion polimérica

En primer lugar se caracterizaron las propiedades de la disolucién polimérica.

2.3.1. Turbiedad

Las dos disoluciones preparadas mostraron diferencias a simple vista. La diso-
lucién 2 era mucho mas turbia que la 1. Esto se debe a la Silica, a pesar de haber
anadido sélo el 1%. De hecho, se pensé en anadir un 2,5% de Silica, lo que no se
hizo finalmente ya que dada su baja densidad ese porcentaje suponia anadir una gran
cantidad.

Con el fin de corroborar nuestras suposiciones medimos las turbiedades de ambas
disoluciones con un turbidimetro (Micro 100 IR Turbidimeter). El turbidimetro, es
un aparato que mediante ondas electromagnéticas de infrarrojos mide la turbiedad
de un compuesto o material en fase liquida. Después de calibrarlo, pasamos a realizar
las medidas. Los resultados encontrados se muestran en la primera fila de la Tabla 4.

Los resultados de la Tabla 4 corroboran que la disolucién 2 es mucho mas turbia
que la disolucién 1.
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Tabla 4: Medidas de la turbiedad de las disoluciones y del dngulo de contacto para
membranas fabricadas a partir de cada una de las disoluciones.

Disolucién 1 Disolucién 2
Turbiedad 5.89 NTU 51.5 NTU
Angulo de contacto 85° 75°
0

Figura 2: Angulo de contacto de una gota
de fluido con una superficie sélida.

2.3.2. Angulo de contacto

Para medir el dngulo de contacto se utilizaron membranas planas fabricadas a la
vez que las fibras, es decir con las mismas disoluciones poliméricas. Se fabricaron dos
membranas planas diferentes, la de la disolucién 1 y la de la disolucién 2.

El dngulo de contacto () es el 4ngulo que forma la tangente a la superficie libre
del fluido y la superficie sélida por la parte interior del fluido (Fig. 2).

Para la medida de angulos de contacto se utilizé agua destilada como liquido.
El montaje experimental consiste en una jeringuilla con bastante precisién que es
capaz de poner una pequena gota de liquido sobre la superficie de la membrana y una
camara unida a un software, de tal manera que en la pantalla del ordenador se ve la
gota y la superficie, como se aprecia en la Fig. 3.

Es el propio programa el que realiza los ajustes pertinentes para hallar el angulo
de contacto. El liquido utilizado para medir el dngulo de contacto fue agua destilada,
ya que solo se pretendié obtener el orden de magnitud del angulo de contacto para
el caso de una disolucién hidréfoba. Ademads se utilizaron las membranas planas ya
que con las fibras es imposible realizar este experimento, a no ser que se abrieran
longitudinalmente, pero esto danaria la superficie y por tanto las medidas obtenidas.
Se midié el dngulo de contacto a la derecha y a la izquierda de la gota y se hizo
una media. Como se puede observar en la segunda fila de la Tabla 4, los angulos de
contacto obtenidos para ambas disoluciones fueron diferentes.

Como era de esperar, el angulo de contacto que forma la gota de agua destilada
con la membrana fabricada con la disoluciéon 1 es mayor que el que forma con la
membrana fabricada con la disolucién 2 debido a que la primera disolucién es mucho
més hidréfoba que la segunda. La disolucién 2 tenia como aditivo la silica, y es preci-
samente la silica, por ser hidrofilica, la que reduce la hidrofobicidad de la membrana.

Aunque tedricamente una disoluciéon hidréfoba deberia tener un angulo de con-
tacto mayor de 90° como ya se ha mencionado, se comprueba que no es asi pero se
aproxima mucho a 90°. Ademds, se comparé este resultado con el encontrado en la
bibliografia [8] corroborando la validez de la medida.
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Figura 3: Fotografia de una gota de agua
destilada sobre la superficie de la membra-
na de la disolucién 1.

(@) (b)
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Figura 4: Difractograma comparativo, (a) disolucién 1 y (b) disolucién 2.

2.3.3. Difractogramas de rayos X

Con objeto de obtener los difractogramas correspondientes, se analizaron en el
Centro de Difraccién de Rayos X de la UCM dos trozos de membranas, uno de la
disolucién 1 y otro de la disolucién 2.

Estos difractogramas se obtienen mediante difraccién de rayos X que verifica la
ley de Bragg: An = 2dsenf, donde ) es la longitud de onda de la radiacién incidente
sobre el material, n el orden, d la distancia entre planos atémicos y 6 el dngulo de
difraccién. En los difractogramas se representa el niimero de cuentas, que podriamos
entender como la intensidad difractada en funcién del dangulo 26.

A continuacién, se compararon los difractogramas de las muestras de membrana
con los del polimero puro (PVDF) y los resultados se muestran en la Fig. 4.

El difractograma de la membrana de la disolucion 1 y el del PVDEF no coinciden.
Algunos picos se han extinguido y otros se han desplazado como es el caso del mayor
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Tabla 5: Maximos de difracciéon del PVDF y de la membrana de la disolucién 1.
1%(100) indica que el pico correspondiente es el de mayor intensidad de todos los que
aparecen en el difractograma de una muestra especifica.

20 (°) 1%(100)
PVDF 19.725 100
Membrana (Dis 1) 20.830 100

pico, méximo de intensidad (Tabla 5). Este desplazamiento de los picos de intensidad,
implica un desplazamiento de los dtomos respecto a su posicién inicial. Es decir, que
al fabricar la membrana estamos variando la estructura del PVDF.

En la Fig. 4b se han comparado el difractograma de la Silica, el del PVDF y el
de las membranas de la disolucién 2. En este caso, el difractograma de las membranas
es una mezcla de ambos. Las fibras de la disoluciéon 2 tienen silica, ya que ésta se
queda dispersa en el polimero y no se elimina con el disolvente, pero su cristalinidad
ha desaparecido.

2.4. Caracterizacién de las membranas de fibra hueca

Dado que la disolucién 2 fue considerada como no apta debido a que las fibras
salieron muy finas y deformadas, la caracterizacién esta enfocada esencialmente a las
membranas de la disoluciéon 1. Aun asi, se ha hecho algin estudio con las fibras de la
disolucién 2 para corroborar las diferencias visuales apreciadas.

2.4.1. Medida del espesor

Para medir el espesor de las fibras se utilizé un micrémetro dotado de un pal-
pador. La punta de este palpador se posa en la fibra y el espesor puede leerse en el
micrémetro.

Para poder medir bien el espesor, una vez calibrado el aparato, se corta la fibra
longitudinalmente y se abre. Para evitar que el palpador deforme o aplaste la superficie
interna de la fibra se coloca una cuchilla entre el palpador y la muestra. Se cortaron
de tres a cuatro trozos de cada membrana con distinta velocidad y se midieron cinco
puntos diferentes en cada trozo haciéndose una media de las medidas realizadas.

e Disolucién 1: A continuacién, se ha representado el espesor de las muestras frente
a la velocidad del rodillo en la Fig. 5. Con estos datos podemos concluir que el espesor
se mantiene aproximadamente constante, dentro del error experimental, al variar la
velocidad del rodillo. Es decir, el espesor de las fibras no se ve influido por la velocidad
del rodillo.

e Disolucién 2: En este caso, s6lo se midieron dos muestras por velocidad ya que
al estar tan estropeadas las fibras, no pudieron encontrarse trozos de las mismas mas
aptos para la medida. En la Tabla 6 se presentan los resultados con las medias del
espesor y sus desviaciones, siendo en este caso el espesor muy variable y los resultados
no concluyentes ya que no siguen una tendencia concreta.
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En media, puede verse que es mayor el espesor obtenido para la disolucién 1 que
el obtenido para la 2, ademds la dispersién media de los espesores es mucho mayor
en la disolucién 2, lo que vuelve a llevarnos a una de nuestras primeras impresiones
sobre la irregularidad de las membranas de la disolucién 2 y la uniformidad de las
fibras de la disolucién 1. Ademés, hemos visto que las membranas de fibra hueca con
silica (disolucién 2) son més finas que las de la disolucién 1.

2.4.2. Medida de la fraccion de volumen vacio.

Otra de las medidas que caracteriza a una membrana es su fracciéon de volu-
men vacio, es decir, el volumen hueco de poros dividido por el volumen total de la
membrana. Para realizar esta medida nos servimos de un picnémetro.

Matemédticamente se calcula de la siguiente forma (Ec.1):

Pm
e=1-— , (1)
ppol

donde p,, es la densidad de la membrana, ppo es la densidad del polimero y ¢ la

Tabla 6: Medidas del espesor de las membranas de la disolucién 2 junto con su des-
viacién tipica (o).

Velocidad del rodillo (rpm) Espesor (pm) o (pm)
0 84 25
28 214 11
30 85 14
40 131 26

50 131 15
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Figura 6: Fraccién de volumen -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

vacio en funcién de la velocidad

: Velocidad rodillo(rpm)
del rodillo.

fraccién de volumen vacio. A su vez, la densidad de la membrana se calcula asi (Ec.2):
_ paguaM3
Pm

— __Pagualls 2
M, + Ms — My 2)

donde, M3 es la masa de la membrana seca, M> la masa del picnémetro con agua y
membrana y M; la masa del picnémetro con agua. De igual forma la densidad del
polimero se calculara (Ec.3):

prpa M3

_HPATS 3
M| + Ms — M}, 3)

Ppol =
En este caso se ha introducido en la ecuacién la densidad del alcohol isopropilico
(prpa), ya que esta serie de medidas se realizan con el picnémetro lleno de este alcohol y
no de agua. Este alcohol se utiliza porque penetra dentro de los poros de la membrana,
moja a la membrana, mientras que el agua no lo hace al ser la membrana hidréfoba.
En esta ecuaciéon M es la masa del picnémetro con IPA, M/ la masa del picnémetro
con IPA y membrana y M3 la masa de la membrana seca.

Las medidas se realizaron de la siguiente manera:

Se elige una fibra especifica (por ejemplo, disolucién 1 con velocidad 36 rpm). Se
cortan unos pocos trozos, pequenos y se abren longitudinalmente con una cuchilla.
Con ayuda de una balanza Sartorious tipo 2442, de precision 0.0001 g, se pesan.
Después se rellena el picnémetro con agua y se pesa en la misma balanza. Por iltimo
se meten las membranas en el picnémetro con agua y se vuelve a pesar todo. Con
estas tres pesadas se tiene M, Ms y M3, y con ello se puede calcular la densidad de
la membrana. Para calcular la densidad del polimero se siguen los mismos pasos pero
sustituyendo el agua por IPA.

Ademiés para calcular la densidad del agua destilada se utilizé la ecuacién 4:

Pagua = 1.002+1.290 x 107° £ — 6.093 x 107° +* + 1.919 x 1075 > [gem™] (4)

Siendo t la temperatura del laboratorio en grados Celsius. Esta ecuacién ha sido ob-
tenida mediante calibracién del agua destilada en un densimetro Anton Paar DM A58
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- Figura 7: Esquema de medida en
B el catetometro.

a diferentes temperaturas. En el momento de la medicion ¢ = 23°C, y por tanto
Pagua = 0.9993 g/cm?. La densidad del alcohol isopropilico se tomé por interpolacién
de los datos tabulados como: pipa = 0.7854 g/cm? [21].

e Disoluciéon 1: Con los datos medidos y utilizando la ecuacion anterior se ha
obtenido la fracciéon de volumen vacio en funcién de la velocidad del rodillo. Excepto
en la fibra de 28 rpm se ve una tendencia de la fraccién de volumen vacio a aumentar
a medida que lo hace la velocidad del rodillo, es decir el niimero de poros por unidad
de volumen aumenta, indicando una clara influencia del pardmetro externo (velocidad
de extrusion) en la morfologia de la fibra tal y como se muestra en la Fig. 6.

2.4.3. Medida del didmetro exterior, (OD), con catetémetro

En esta ocasién se midié el didmetro externo de las fibras con un catetémetro.
Un catetémetro es un dispositivo que permite medir la altura de diferentes puntos.
Se pone la membrana bastante lejos del aparato y medimos la altura de dos puntos.
Uno en la parte superior (A) y otro en la parte inferior (B) de la membrana, lo méas
alineados posible, como se observa en la Fig. 7.

La diferencia A-B permite obtener el valor del didmetro exterior ((OD)). Se
tomaron tres medidas por fibra para obtener la media.

e Disolucién 1: Los resultados se han representado graficamente en la Fig. 8.
Como puede observarse, a medida que aumenta la velocidad del rodillo disminuye el
didmetro. Este resultado es razonable ya que aumentar la velocidad el rodillo equivale
a tirar con mas fuerza de la fibra lo que produce un estiramiento que conduce a un
adelgazamiento.

e Disolucion 2: Repetimos el mismo procedimiento pero para algunas fibras de la
disolucién 2, los datos encontrados se recogen en la Tabla 7. Debemos destacar que
las fibras de la disolucién 1 tienen un didmetro mayor que las fibras de la disolucién
2, que ademads tenian las paredes més finas.

2.4.4. Caracterizacion de la estructura con SEM

En este apartado, se estudia la estructura de la seccién transversal de las fibras
huecas por medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM). Las medidas se
realizaron en el Centro de Microscopia de la UCM.
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Tabla 7: Didmetro externo para diferentes velocidades del rodillo de las membranas
de la disolucion 2.

Velocidad del rodillo (rpm) (OD) (cm) £0.005 cm
0 0.135
40 0.145

Para ello, lo primero que se hizo fue partir con nitrégeno liquido pequenos trozos
de las distintas fibras. Se fracturaron las membranas con nitrégeno liquido para evitar
deformar la seccién que se va a ver en el microscopio y se pegaron en un portamuestras.
Se preparé la superficie de la muestra mediante una deposicién metdalica, ya que
en un SEM es necesario que la muestra sea conductora para evitar problemas de
carga debidos al haz de electrones que impediran la obtenciéon de la imagen. Como
se esta trabajando con polimeros, es decir un material aislante, es necesario recubrir
estas muestras con una fina capa metalica.

Se hicieron dos tipos de fotografias, unas del corte transversal de las fibras y
otras del detalle de una parte del corte transversal. Sélo se tomaron fotos de las fibras
obtenidas con la disolucién 1, ya que definitivamente hemos centrado el estudio en ella,
teniendo en cuenta que las fibras de la disolucién 2 no reunian la calidad requerida.

En primer lugar, se muestra una fotografia de una seccién de la fibra entera para
tener una visién general de la morfologia de las membranas (ver Fig. 9).

En la Figura 10 se muestran las fotografias del SEM detalladas de la seccién
transversal para las dos velocidades més extremas.

Como puede apreciarse, en las velocidades mas pequenas hay tres capas bien
diferenciadas, que con el aumento de la velocidad quedan reducidas a dos. Estas tres
capas son: la mas interna con una estructura de dedos, una intermedia esponjosa y
una externa con huecos finos y alargados. Como se ha mencionado, esta estructura
tan clara pierde su forma en la membrana de velocidad mas réapida, donde se aprecian
sélo dos capas, la més interna de grandes agujeros y una esponjosa que continua hasta
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Figura 9: Fotografia hecha con
un SEM del corte transversal de
la membrana de la disoluciéon 1
fabricada a una velocidad de ro-
SEI 50KV X50 100pm WD 15.5mm dillo de 28 rpm.

la pared exterior de la membrana haciéndose cada vez més densa.

Queda demostrado que cuanto mas lenta es la coagulacién de las fibras més
esponjosa es su estructura. A mayor velocidad del rodillo, menor tiempo pasa la fibra
en el coagulante con lo que puede quedarse disolvente dentro, lo que a su vez implica
una ralentizaciéon del cambio de fase, el polimero no se coagula completamente, es
decir se aumenta el tiempo de coagulacién y aparece la estructura esponjosa en mayor
proporcién.

2.4.5. Medida de los permeabilidad liquida de las membranas

Este método de caracterizacién consiste en hacer pasar agua destilada a través
de la membrana de fibra hueca (alimento) bajo una presién determinada y medir el
flujo de masa que pasa a través de la membrana pesando el agua que sale por los
poros (permeado) en un tiempo determinado.

Para realizar esta medida, se fabricaron unos mdédulos cilindricos donde se intro-
dujeron unas pocas membranas de igual tamano (5 en nuestro caso) y se hizo pasar
agua destilada a una determinada presién. La presién se fue aumentando y se midié el
permeado para cada presiéon, es decir, el paso de una determinada cantidad de agua
a través de los poros de la membrana.

Con objeto de eliminar la hidofobicidad de las membranas, antes de llevar a cabo
las medidas, se sumergieron en alcohol isopropilico.

Una vez puesto el médulo en el montaje se dejé funcionando media hora antes
de empezar a tomar medidas para eliminar el alcohol de dentro de los poros de la
membrana.

El montaje experimental, que fue disenado y desarrollado en el laboratorio, puede
verse en la Fig. 11.

En la Fig. 12 se ha representado la masa de permeado por unidad de area efectiva
y de tiempo en funcién de la diferencia de presiones medida con el manémetro, para las
membranas fabricadas con diferentes velocidades del rodillo utilizando la disolucién 1.
Como puede observarse, el flujo de permeado aumenta al aumentar la presién, como
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Figura 10: Fotografias hechas con un SEM del corte transversal de las membranas de
la disolucién 1 fabricadas con las velocidades de rodillo indicadas en la parte superior
de cada fotografia.

Fluximetro

Depdsito con agua
Manémetro

Bomba de circulacion
de flujos altos

Vaso de precipitados
Médulo de membranas
Valvulas de control de
flujoy de presion

Figura 11: Dispositivo experimental desarrollado en el laboratorio para llevar a cabo
las medidas de la permeabilidad liquida de las membranas.
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Figura 12: Masa de permeado por unidad de area efectiva y de tiempo en funcién de
la diferencia de presion.

era de esperar, sin embargo la relacién entre las velocidades y el flujo no presenta
una tendencia clara, aunque para algunos intervalos de velocidad el flujo disminuye al
aumentar la velocidad del rodillo. En cualquier caso, las medidas de este experimento
eran complicadas de realizar y presentaban problemas de reproducibilidad.

3. Conclusiones

En este trabajo se han fabricado dos tipos distintos de membranas de fibra hueca
para estudiar la influencia de la velocidad de extrusion en sus propiedades fisicas y
morfolégicas. En este estudio se han utilizado varias de técnicas de caracterizacién,
como microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X y otras técnicas para
la medida de la permeabilidad liquida de las membranas.

En conjunto, se puede concluir que, tanto las caracteristicas morfolégicas como
las propiedades fisicas de las fibras se ven influidas por la velocidad del rodillo.

La fraccién de volumen vacio aumenta con la velocidad del rodillo mientras que
el didmetro externo disminuye manteniéndose constante el espesor.

En cuanto a la estructura interna de las fibras, la seccién fotografiada con SEM,
cambia de unas fibras a otras pasando de tener tres capas claramente diferenciadas,
interna, intermedia y externa (la més interna con una estructura de dedos, una inter-
media esponjosa y una externa con huecos finos y alargados) a tener dos partes, una
esponjosa y otra con grandes huecos.

El flujo de permeado no tiene una clara relacién con la velocidad que se le imprime
al rodillo, aunque puede intuirse una tendencia a decrecer con el aumento de la misma.

Por otra parte, se utilizaron dos disoluciones, con el mismo polimero pero con
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diferente aditivo (silica y LiCl). Se ha visto que ambas disoluciones daban lugar a
fibras distintas. Mientras que las de cloruro eran lisas, bien formadas y gruesas, las
de silica eran finas, rugosas y bastante amorfas, lo que condujo a que no pudieran ser
utilizadas para la mayoria de las caracterizaciones.
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Resumen

La reciente formulacién de escala completa (FEC) para la transicién liquido-
gas de fluidos puros [Phys. Rev. Lett. 85 (2000) 696; Phys. Rev. E 67 (2003)
061506] predice la existencia de la denominada anomalia Yang—Yang asi como
la apariciéon de un término singular adicional en el didmetro de la curva de
coexistencia. En este trabajo, se extiende FEC al caso de la transicién liquido-
liquido de mezclas binarias. Desde un punto de vista conceptual, se clarifica
el problema de la busqueda del mejor pardmetro de orden. Por otra parte, se
muestra cémo FEC encuentra soporte en los datos bibliograficos del didmetro
de la curva de coexistencia temperatura-composicién.

1. Introduccién

La transicion ferromagnético-paramagnético ha jugado un papel crucial en el de-
sarrollo de la Teoria Moderna de Fenomenos Criticos. Este hecho tiene su origen en
la existencia de un modelo mecano-estadistico, el modelo de Ising en tres dimensiones
(Ising-3D), que describe perfectamente las caracteristicas de la transicién en lo refe-
rente al comportamiento singular cerca del punto de Curie. La solucién del modelo
Ising-3D fue la obsesiéon de muchos cientificos desde que fue formulado por W. Lenz
en 1920. Durante los anos 60 se avanzé notablemente en este aspecto -asi como en el
tema intimamente relacionado de los fenémenos criticos- de la mano de, entre otros,
C. Domb, M.E. Fisher, M.S. Green, R.B. Griffiths, L.P. Kadanoff, A.Z. Patashinskii,
V.L. Pokrovskii y B. Widom. Este proceso alcanzé su punto culminante en 1971 con
los trabajos de K.G. Wilson, quién desarrollé y aplicé las técnicas del Grupo de Re-
normalizacion GR para resolver el modelo Ising-3D, descubrimiento que merecié el

105
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Premio Nobel de Fisica de 1982. La teoria GR no solo permite resolver el modelo
de Ising sino que también proporciona un soporte tedrico a todas las caracteristicas
bésicas del comportamiento critico, de entre las cuales cabe citar las leyes potencia-
les (con sus exponentes criticos), la propiedad de escala y la universalidad. El lector
puede consultar las refs. [1-3] para una descripcién detallada de los conceptos basicos
de la Teoria Moderna de los Fenémenos Criticos asi como de los aspectos histéricos
del desarrollo de la misma.

El modelo Ising-3D consiste en un conjunto de spines que ocupan los nudos de una
red regular tridimensional y que estan en presencia de un campo magnético externo H
dirigido en el sentido positivo del eje z. Los spines pueden estar en dos microestados,
apuntando hacia arriba 1 y apuntando hacia abajo |. La magnetizacién del sistema
M se expresa como M = Ny — Ny, donde N+ y N| denotan el nimero de spines 1
y 4. El denominado modelo de gas reticular es una mera traduccién del modelo de
Ising (se dice que son isomorfos) que describe la transicién liquido-gas. Asi, spines 1
v | se reemplazan por particulas y huecos, mientras que M y H se reemplazan por
la densidad p y el potencial quimico u -0, de forma maés precisa, por sus desviaciones
criticas p — pc v i — pic. La idoneidad del gas reticular para la descripcion de la
transicion liquido-gas implica que, en la region critica (unos cuantos kelvins en torno
a la temperatura critica), los fluidos se comportan de la forma dictada por el modelo
Ising-3D. Se dice que el punto critico liquido-gas de una sustancia pura pertenece a
la denominada clase de universalidad Ising-3D.

Una caracteristica particularmente relevante del modelo de Ising (o, equivalen-
temente, del gas reticular) es la simetria, i.e. las propiedades son invariantes bajo la
inversién del sentido de H (o el cambio de signo de p — fic). La manifestacién més
clara de esta propiedad es, tal y como se puede observar en la Fig. 1a, la simetria de
la curva de magnetizacién espontdnea en el plano T'M. De forma andloga, la curva
de coexistencia liquido-gas en el plano T'p, que es el analogo de la curva de magneti-
zacion espontanea, es simétrica en el modelo de gas reticular. En relacion a esto, es
importante senalar que la simetria tiene implicaciones directas en el comportamiento
critico de la capacidad calorifica isocorica Cy de un fluido puro. Esta idea parte de
la relacién termodindamica exacta

0%p 0%
Cy =VT (8T2>V_NT <8T2>V’ (1)

que expresa a Cy como suma de dos contribuciones debidas a p y p. A principio
de los anos 60 se descubrié experimentalmente que Cy diverge a infinito en el punto
critico. En este contexto, Yang y Yang [4] se plantearon c6mo se reparte la divergencia
en las dos contribuciones del segundo miembro de la Eq. (1). Para una transicién
simétrica, i.e. descrita por el modelo de gas reticular, (9?p/0T?)y diverge mientras
que (0%11/0T?)y alcanza un valor finito en el punto critico. Una anomalia Yang-Yang
significa, en este contexto, que ambos términos contribuyen a la divergencia de Cy .
La existencia de la anomalia Yang-Yang estd, por tanto, en contradiccién con la
idea de que el modelo de gas reticular describe perfectamente las caracteristicas de la
transicion liquido-gas. ;Qué hace pensar, entonces, en la posibilidad de la existencia
de dicha anomalia?. Tal y como se muestra en la Fig. 1b, la curva de coexistencia
Tp de un fluido real es, en general, asimétrica (se dice, por tanto, que la transicién
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Figura 1: (a) Curva de magnetizacién espontdnea T'M de una sustancia ferromagnéti-
ca. (b) Curva de coexistencia pT (o T') en la transicién liquido-gas de una sustancia
pura (o liquido-liquido de una mezcla binaria); los puntos encerrados por la curva
corresponden al didmetro.

liquido-gas es asimétrica). En contra de lo que se podria pensar, la asimetria no cam-
bia la clase de universalidad (e.g. los exponentes criticos tienen el valor de la clase
Ising-3D) sino que, simplemente, introduce caracteristicas adicionales en el compor-
tamiento critico (se habla, en este sentido, de comportamiento critico asimétrico). Un
ejemplo de esto es el del denominado digmetro de la curva de coexistencia pg, i.e. el
lugar geométrico de los puntos que equidistan de las dos ramas de la curva de coexis-
tencia (véase Fig. 1b), que ha jugado un papel fundamental en la caracterizacion del
comportamiento critico asimétrico. Para transiciones simétricas, e.g. ferromagnético-
paramagnético, el didmetro coincide con el eje T. En el caso de fluidos, se creyd por
mucho tiempo en la validez de la denominada ley clasica del didmetro rectilineo, i.e
pq varia linealmente con la temperatura con una determinada pendiente; sin embargo,
a principios de los anos 70 diversos estudios evidenciaron que pg muestra un compor-
tamiento singular [5-8].

La importancia de la violacién de la ley del didmetro rectilineo radica en el hecho
de que obligé a modificar la versién original de la hipdtesis de escala estdtica [9]. El
ansatz de escala establece la forma funcional del potencial termodinamico en la regiéon
critica. Asi, la hip6tesis de escala revisada, propuesta en 1973 por Rehr y Mermin [10],
predice la existencia de una singularidad en pq

pa=pet Aralt] "+ (2)

donde p.,t = (T—T.)/T. y o = 0.109 denotan la densidad critica, la desviacién critica
adimensional de la temperatura y el exponente critico de la capacidad calorifica, res-
pectivamente. Por otra parte, la hipdtesis de escala revisada no dice nada nuevo sobre
el dilema Yang-Yang, i.e. en el segundo miembro de la Ec. (1), solamente (8%p/9T?)y
diverge.

Hasta hace poco no hubo alternativa a la hipétesis de escala revisada que, por
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este motivo, se conoce como formulacion de escala tradicional FET; sin embargo,
en el ano 2000, M.E. Fisher y colaboradores presentaron la denominada formulacion
de escala completa FEC [11,12], que debe reemplazar a la anterior ya que predice
nuevos efectos. En primer lugar, aparece un término adicional |¢[** (donde 8 = 0.326
se denomina exponente critico del pardmetro de orden) en pq, que es dominante sobre
el descubierto con anterioridad ya que 28 < 1 — a. Otra prediccién relevante de
FEC es la existencia de la anomalia Yang-Yang. Por tanto, lejos de ser un pequeno
detalle técnico, el dilema Yang-Yang tiene que ver con la cuestién bésica de cudl es
la formulacion de escala correcta del comportamiento critico asimétrico.

Se han realizado esfuerzos notables para dilucidar cudl de las dos formulaciones
(tradicional o completa) corresponde a la realidad fisica. Tanto los resultados experi-
mentales como los obtenidos a partir de estudios de simulacién molecular sobre pg y
Cy para la transicién liquido-gas de un fluido puro apuntan hacia la validez de FEC
[13-20]; no obstante, estos trabajos no son concluyentes debido, en gran medida, a que
los efectos objeto de estudio son tan pequenos que resultan dificiles de detectar. Una
alternativa es el estudio de la transicion liquido-liquido de mezclas binarias, que es
también una transicién asimétrica perteneciente a la clase de universalidad Ising-3D.
En este caso, es el denominado modelo reticular de mezclas, en el que spines 1y | se
reemplazan por particulas de tipo 1 y de tipo 2, el modelo isomorfo al de Ising que
describe la transicién; en cuanto a las magnitudes macroscopicas, M y H se reem-
plazan por las desviaciones criticas de la fraccion molar z — z. y de la diferencia de
potenciales quimicos po1 — o1, (con por = po — ).

El objetivo de este trabajo es mostrar, a partir del estudio de la transicion liquido-
liquido, la evidencia que da soporte a FEC. Para ello, ha sido necesario, en primer
lugar, generalizar dicha hipdtesis para el caso de una mezcla binaria para, posterior-
mente, analizar sus implicaciones tanto en el plano tedrico como experimental. El
articulo esta organizado del siguiente modo: en la seccién 2 se describe FEC para la
transicion liquido-gas de fluidos (para la que fue concebida originalmente). En la sec-
cién 3, se resumen los resultados més relevantes (experimentos y simulaciones) para la
transicion liquido-gas. En la seccién 4, se generaliza FEC a la transicion liquido-liqui-
do de una mezcla binaria y, ademads, se muestra como dicha formulacién proporciona
una solucién satisfactoria al problema de la eleccién del mejor parametro de orden en
mezclas -este problema ha atraido la atencién de los investigadores en esta area du-
rante décadas. En la seccién 5, se muestra la consistencia entre los datos bibliograficos
y las predicciones de FEC para la curva de coexistencia Tx. Finalmente, en la sec-
cién 6, se discuten las perspectivas que plantea el tema. Se hace especial hincapié en
el diseno de experimentos que hipotéticamente permitirdan corroborar la existencia de
los nuevos efectos predichos. Desde un punto de vista eminentemente teérico, se trata
(tangencialmente) el problema de la busqueda del origen microscépico de la anomalia
Yang-Yang a través del estudio de modelos mecano-estadisticos sencillos asi como las
implicaciones de FEC en la formulacion del GR en sistemas asimétricos.

2. FEC en fluidos puros

En la descripcion termodinamica cerca del punto critico resulta ttil clasificar a
las variables de estado en variables de campo o campos y variables de densidad o
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densidades. A diferencia de las densidades, los campos tienen la propiedad de que
toman valores idénticos para las fases coexistentes. En el caso objeto de estudio, i.e.
sistema pV'T" monocomponente, la presion p, el potencial quimico p y la temperatura
T son ejemplos de campos mientras que la densidad p, la entropia S y el nimero
de particulas N son ejemplos de densidades. En relacién a la forma del potencial
termodindmico es preciso senalar, en primer lugar, que el potencial termodindmico
apropiado para la descripcion de la regién critica Il es uno cuyas variables naturales
(o independientes) son campos, lo cual restringe los candidatos a p, g o T tal y como
se infiere de la ecuacién de Gibbs-Duhem

—8dT +Vdp — Ndu = 0. (3)

Cerca del punto critico, II se expresa como suma de una contribucién regular y una
contribucién singular o critica que, obviamente, contiene la parte relevante del pro-
blema:

IT = II"°8 4 TI5"8 (hy, ho), (4)
donde hi y hg son los denominados campos de escala, que en lenguaje magnético se
denominan campo ordenante y campo térmico, respectivamente. De forma general, los
campos de escala son combinaciones algebraicas de variables de campo en términos
de las cuales el sistema presenta las propiedades de simetria del modelo de Ising.
En otras palabras, los campos de escala son variables de campo redefinidas de forma
apropiada (en el sentido de que simetrizan el problema). Tras estas consideraciones
preliminares se esta en condiciones de formular la hipdtesis de escala estatica: II5"&
es una funcion homogénea generalizada de hy y hs. Esto implica que

15198 = Q |ho|*™* W (y), (5)

donde, W es una funcién universal, denominada funcién de escala, que depende de
la denominada wvariable de escala y = Uhy/|h2|?T7 (siendo v = 1.239 el exponente
critico de la susceptibilidad) mientras que, sin pérdida de generalidad, Q y U son
constantes positivas. A partir de la Ec. (5) y de acuerdo con la relacién diferencial

dIrire = ¢1dhy + ¢padhs (6)

se obtienen las derivadas primeras ¢ y ¢2 (denominadas densidades de escala), que
se expresan como

¢1 = (011" /Ohy ), o |ha|”, ¥ (7)
¢z = (OTI™ /Oha)p, o |ha|' ™, (8)

mientras que para las derivadas segundas 11, X22 y X12 (denominadas susceptibili-
dades de escala) se tiene

aQHsing .
X11 = (8hf>h2 o [ho| ™7, 9)
82Hsing _
= —— hol™ ¢ 10
o= (T ) ol v (10)

82Hsing 51
= | == h . 11
w=(Gran,), (1)
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Se observa, entonces, que, en funcién del campo de escala térmico heo, las densidades
de escala convergen a cero y las susceptibilidades de escala divergen a infinito en el
punto critico de acuerdo con leyes potenciales.

La descripcién realizada, de cardcter general y abstracto, se hace mucho maés
familiar si se examina para la transicion ferromagnético-paramagnético. En este caso,
hi = H y he =t y, en consecuencia, el potencial de Gibbs G(T, H) es el potencial
termodindmico apropiado; se dice, también, que (T, H) es el par bésico de variables
de campo. De acuerdo con las Ecs. (4-11), se obtienen como resultados més relevan-
tes: M oc |t|%, x o< [t|7 y Oy o [t|=®, donde x y Cy denotan la susceptibilidad
magnética y la capacidad calorifica a campo magnético constante, respectivamente.
Como se puede observar, los campos, las densidades y las susceptibilidades de escala
se identifican, en este caso, con campos fisicos. Este comentario es una mera reflexion
que tiene su explicacién en el hecho ya comentado de que hy y ho son las variables en
términos de las cuales el sistema presenta las propiedades de simetria del modelo de
Ising.

El caracter asimétrico de la transicién liquido-gas excluye -por su propia defini-
cién- la posibilidad de que los campos de escala se identifiquen con campos fisicos.
Veamos, en primer lugar, como se trata este asunto en FET, en la que los campos de
escala se expresan como

h1 = i — k1t + términos de orden superior, (12)
ho =t — laft + términos de orden superior, (13)

donde i = (u— pc)/kpTe (kB es la constante de Boltzmann) y k; y Iz son coeficientes
dependientes del sistema denominados coeficientes de mezcla. Tras la inspeccion de
las Ecs. (3) y (4) se concluye que la presion p es el potencial termodindmico apropiado
-porque hy y ho dependen de py T'. El par basico de variables independientes es (p1, T)
pero, ahora, existe una simetria en el papel jugado por estas variables en el sentido
de que ambas se combinan algebraicamente (o se mezclan) en las Ecs. (12) y (13) de
forma totalmente simétrica. A través de la mezcla de campos, la asimetria del sistema
se traduce en la apariciéon de términos adicionales de tipo potencial en las expresiones
de las propiedades fisicas (para un desarrollo detallado, se recomienda consultar la
ref. [21]). Un ejemplo representativo es el de la densidad de las fases coexistentes,
que presenta un término adicional [¢t|'~% que tiene, tal y como se ha descrito en
la seccion 1, consecuencias notables en tanto en cuanto supone la violacion de la ley
cldsica del didmetro rectilineo. Otra conclusién relevante de FET, también comentada
en la seccién 1, es que predice que la anomalia Yang-Yang no existe.

De lo expuesto en el parrafo anterior de concluye que FET conserva algunas de
las propiedades de simetria del modelo de Ising. Estas desaparecen, sin embargo, en
FEC, que se caracteriza (i) por la adicién de términos dependientes de la presién en
las Ecs. (12) y (13) y (ii) por la consideracién de un tercer campo de escala hs. Asi,

hi1 = i — k1t — 71p + términos de orden superior, (14)
ho =t — l1j1 — jop + términos de orden superior, y (15)
hs = p — kot — lpji + términos de orden superior, (16)
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donde p = (p — pe)/pckpTe. El ansatz de escala (Ec. (5)) se expresa ahora como
hs = Q|ha|*™* Wi (y). (17)

En otras palabras, hs se identifica con la parte critica del potencial termodinamico
1158, A partir de la relacion diferencial

dhs = ¢1dhy + podha, (18)

se llega facilmente a la conclusién de que p, p o T pueden ser expresados en fun-
cién de los restantes, i.e. cualquiera de ellos puede ser, con igual derecho, el potencial
termodindmico del sistema. En FEC se abandona, por tanto, la idea de potencial
termodindmico apropiado (y, consecuentemente, la de par bdsico de variables inde-
pendientes). La razén de esto estriba en el hecho de que todos los campos fisicos
se mezclan de forma simétrica en todos los campos de escala. En definitiva, FEC
establece la simetria p-p-T'.

Como se ha comentado en la seccién 1, las predicciones relevantes de FEC son
la existencia (i) de la anomalia Yang-Yang y (7) de un término adicional [¢|2% en py.
Asi, en lo que respecta a la Ec. (1) se obtiene

(0%u/0T?)y = Ay |tI™7, (19)
mientras que la Ec. (2) se transforma en
28 11—«
pd = pc+ A [t|”" + Ao |t T+ - (20)

En relacién a las Ecs. (19) y (20), es importante senalar que tanto A, como Asg son
proporcionales al coeficiente de mezcla j;. Se ve, por tanto, que ambas caracteristicas
surgen de la mezcla de la presién en hy.

3. Resultados experimentales y simulaciones en fluidos puros

Una mirada retrospectiva ayuda a entender por qué la formulaciéon de escala
tradicional no fue revisada hasta el ano 2000. El primer esfuerzo para resolver el
dilema Yang-Yang fue realizado en 1969 por Vicentini-Missoni et al. [22] mediante
el analisis de datos de Cy del agua. En el ano 1972, se consensud que la anomalia
Yang-Yang no existe [23]. Esta conclusién fue confirmada en 1982 por Gaddy y White
[24] a partir del andlisis de datos de Cy del diéxido de carbono COs. En cuanto al
didmetro de la curva de coexistencia, Ley-Koo y Green [25] sefialaron en 1977 que
los datos experimentales del hexafluoruro de azufre SFg muestran una desviaciéon con
respecto a la ley del didmetro rectilineo; sin embargo, la precisién de los datos no
permite identificar una anomalia [¢[27.

El aumento de la precision experimental motivé la reconsideracion de la exis-
tencia de la anomalia Yang-Yang en 2000. El analisis de datos de Cy del propano
por parte Orkoulas et al. [13] mostré que ambas contribuciones en la Ec. (1) diver-
gen. En este sentido, se concluyd que los datos analizados en el pasado adolecen de
la precisién suficiente para observar la anomalia. Es més, en un trabajo posterior se
demostré que la magnitud de la divergencia de (0?1/0T?)y es tan pequena que la



112 C.A. CERDEIRINA, M.A. ANISIMOV Y J.V. SENGERS

anomalia reportada por Orkoulas et al. para el propano puede ser explicada en térmi-
nos de impurezas [26]. Por este motivo, Anisimov et al. [17] realizaron experimentos
de la Oy de He? (para el que el efecto de las impurezas, de He* principalmente, es
presumiblemente despreciable); los resultados obtenidos no fueron, sin embargo, con-
cluyentes porque el grado de asimetria en el comportamiento critico de este fluido
es excepcionalmente pequeno. En resumen, no hay hasta la fecha resultados experi-
mentales para Cy que confirmen de forma incontestable la existencia de la anomalia
Yang-Yang.

FEC reactivé también el estudio del didmetro de la curva de coexistencia. En
la biisqueda del termino [¢t|?® en la Ec. (20) se han estudiado datos experimentales
de sistemas reales. Kim y Fisher [18], han re-analizado cuidadosamente los datos del
SFs vy de metales alcalinos (Rubidio Rb y Cesio Cs). Los datos del SFg resultan ser
consistentes con la presencia de una anomalfa [t|?? aunque la evidencia no es fuerte.
Por otra parte, el tamafio de la anomalia |¢|?* es apreciable para los metales alcalinos;
sin embargo, este comportamiento puede ser justificado en términos de efectos cuanti-
cos [27]. Recientemente, Anisimov y Wang [20] han llegado a conclusiones similares a
las del trabajo de Kim y Fisher tras el anélisis exhaustivo de datos bibliograficos de
didmetros de curvas de coexistencia T'p para once fluidos. En resumen, al igual que
para el caso de Cy/, se encuentra que la evidencia de los nuevos efectos predichos por
la hipétesis de escala completa para pg es débil.

El caracter asimétrico de la curva de coexistencia se ha analizado, también, a
partir de simulaciones Monte Carlo de sistemas modelo. En este respecto, es preci-
so aclarar, en primer lugar, varios aspectos. Desde un punto de vista tedrico, una
transicién de fase verdadera ocurre en el limite termodindmico (V' y N — oo con
N/V = cte). En el contexto de las simulaciones esto es un problema importante ya
que el tamano de la caja de simulacién es muy pequenio (el nimero de moléculas
en una simulacién tipica es del orden de 1000). La caracterizacion de los efectos de
tamano finito en el contexto de la formulacién de escala es un asunto resuelto [28]; sin
embargo, ha sido necesario desarrollar FEC para sistemas de tamano finito, tarea que
ha sido realizada por Kim y Fisher [29]. Obviamente, los resultados de las simulacio-
nes deben ser contrastados con esta versién de FEC. Por otra parte, la obtencion de
datos fiables en la inmediata proximidad del punto critico ha requerido el desarrollo
e implementacién de nuevos y més precisos algoritmos de célculo [14,15,19,30]. Estas
técnicas se han empleado para el estudio del fluido de pozo cuadrado FPC [14,15,19]
y el modelo primitivo restrictivo de disoluciones iénicas MPR [15,19], principalmente.
Curiosamente, se observa que el FPC y el MPR muestran comportamientos analogos
a los observados para el SFg y los metales alcalinos, respectivamente [18]. Este es, sin
duda, un resultado interesante per se; sin embargo, por los mismos motivos expuestos
en el parrafo anterior, los resultados son poco concluyentes en cuanto a la verificacién
de FEC. De nuevo, se observa que, a pesar de los esfuerzos realizados, todavia no se
ha encontrado una confirmacién definitiva de FEC para fluidos puros.

4. Generalizacion de FEC a mezclas. El parametro de orden

Debido a la existencia de un grado de libertad adicional, el comportamiento de
fases de una mezcla binaria es muy variado [31]. En el caso més simple, se tiene una
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linea de puntos criticos -en lugar de un punto critico aislado, que es el caso de las
sustancias puras. El caso mas comuin para la transicion liquido-liquido es el de una
linea de puntos consolutos superiores, i.e. una curva de coexistencia Tz, como la
mostrada en la Fig. 1b, a cada presion.

La generalizacién de FEC a una mezcla binaria es directa [32]. Simplemente, se
asume la simetria de los cuatro campos fisicos p, T', 11 v p21. Asi, los tres campos de
escala se expresan como

hi = fio1 — k1t — my(—p) — j1(—fi1) + términos de orden superior, (21)
ho =t — lafio; — ma(—p) — jo(—fi1) + términos de orden superior, y (22)
hs = (—fi1) — kot — lofizr — mo(—p) + términos de orden superior, (23)
donde fig1 = (m21 — p21.c)/kBTe. Si el sistema se estudia a presién constante (o,

de forma mds precisa, a la presién de saturacién), que es el caso en la mayoria de
experimentos, los términos que dependen de p en las Ecs. (21)-(23) se cancelan de
forma que

hi = fio1 — k1t — j1(—fi1) + términos de orden superior, (24)
he =t — lafio; — ja(—f11) + términos de orden superior, y (25)
hs = (—fi1) — kot — lofi21 + términos de orden superior. (26)

Es facil percatarse de que la estructura matemética de las Ecs. (24)-(26) es idéntica a
la de las Ecs. (14)-(16). Por tanto, el comportamiento esperado para un punto critico
liquido-liquido (a la presién de saturacién) es, mutatis mutandis, esencialmente el
mismo que el del punto critico liquido-gas de fluido puro.

En cuanto a las predicciones especificas, hay que senalar que, a la presiéon de
saturacién, el didmetro de la curva de coexistencia Tz debe verificar

11—«

~2 ~
Tq = Ty + Agp |1] A +e (27)

También, se predice la existencia del analogo de la anomalia Yang-Yang para mezclas.
El andlogo de la Ec. (1) para mezclas expresa a la capacidad calorifica isobérica Cp ;.
como suma de dos contribuciones:

0%y 0%
o (28) (B o
DX, p.Xy

Segtin el modelo reticular de mezclas solamente (92411 / 3T2)p ,. diverge en la Ec. (28).
2

Una anomalfa Yang-Yang en mezclas implica, entonces, que (0%p2;/ 6T2)p ,. también
12

contribuye a la divergencia de Cj, ,,. Al igual que para el caso de los fluidos puros, se

tiene que Asg y la amplitud critica de (9%p21/ 8T2)p 4, Son proporcionales al mismo

coeficiente de mezcla (j1 en este caso).

Un aspecto destacable de FEC en mezclas binarias es que proporciona una so-
lucién satisfactoria al viejo problema de la eleccion de la variable de composicion
correcta (también conocido como la busqueda del mejor pardmetro de orden) en mez-
clas. El término [¢[>? en el didmetro de la curva de coexistencia ha sido detectado con
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bastante frecuencia a lo largo de los ultimos 30 anos. Debido a la inexistencia de una
justificacién tedrica (por entonces, FET era la formulacién aceptada), se considerd que
dicho término es una contribucién espuria que surge de una eleccién incorrecta de la
variable de composicién [33]. Analicemos la situacién en detalle. Es facil demostrar
que si el didmetro (expresado en términos de una variable de composicién dada X)
muestra un término [t|>?, siempre se puede definir una nueva variable Y a partir de
una transformacién no-lineal del tipo

X

) —
X+(1-X)p

(29)
en términos de la cual dicho término desaparece. En la Ec. (29) p denota un pardmetro
que caracteriza la transformacién; por ejemplo, la fraccién molar (X) se transforma
en la fraccién en masa (Y) si p = My/M;. Este procedimiento de eliminacién del
término |#|?? se basa en la creencia de que existe una variable privilegiada, e.g. la
fraccién molar, la fracciéon en volumen, etc..., en términos de la cual la contribucién
|t|2? nunca aparece (es decir, no aparece para ninguna mezcla). Desgraciadamente,
esa variable de composicién privilegiada no ha sido encontrada todavia ya que unas
veces es la fraccién en volumen quién elimina el término [¢|?#, otras veces es la fraccién
molar, etc. En FEC, sin embargo, el término [¢t|?® deja de ser espurio y aparece por
propio derecho en la didmetro cuando se expresa en términos de la fracciéon molar z,
que es la variable natural que surge de un tratamiento termodindmico. El término
|t|2? solo desaparece para el caso hipotético de una mezcla simétrica y la magnitud
de Asp representa, por tanto, el grado de asimetria del sistema. En definitiva, FEC
proporciona una explicacion consistente (sin contradicciones) a este problema. Este
es, claramente, un punto a favor de la validez de la citada formulacion.

5. Diametros singulares en la transicién liquido-liquido

Como se comenté en la seccién anterior, existen numerosos ejemplos que evi-
dencian la existencia del término [¢t|* en transiciones liquido-liquido. En la Fig. 2
se muestra un ejemplo representativo. Como se puede observar, el ajuste incluyendo
un término [¢|?# mejora significativamente la descripcién de los datos. Ademads, es
importante poner énfasis en el hecho (inesperado) de que es posible ajustar los datos
de la Fig. 2 usando tnicamente el término [¢|2°. Esta es un caracteristica que puede
ser justificada en términos mecano-estadisticos. En efecto, de acuerdo con los modelos
de gas reticular transformados propuestos por Mermin [3,4], el término [¢t|1 =% tiene su
origen en la pérdida de simetria particula-hueco -esto significa, desde el punto de vista
del modelo de Ising, que la situacién cambia bajo la inversiéon de campo- que presen-
ta el modelo de gas reticular. Es 16gico pensar que esta falta de simetria sea menos
importante cuando se tienen particulas de tipo 1 y de tipo 2 en lugar de particulas
y huecos. En definitiva, se concluye que, en mezclas, no sélo debe estar presente el
término [¢2? sino que parece que dicho término es muy importante.

La presumible falta de importancia del término |t|!~® presenta ventajas para
obtener informacién util a partir de datos experimentales. Asi, en el uso de la Ec. (27),
Asp (que, a su vez, depende de j1) es el inico pardmetro ajustable (z2,. se obtiene a
priori) de forma que se evita la correlacién entre pardmetros que implicarfa la inclusién
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Figura 2: Didmetro reducido m’;Cd = x4/2 — 2z en funcién del valor absoluto de la

desviacién critica adimensional de la temperatura |t| para el sistema nitrobenceno-
hexadecano. ((0) Datos experimentales, (—) datos ajustados a la Ec. (27) con A1_, =
0, (- - -) datos ajustados a la Ec. (27) con Azg = 0. Informacién extraida de la ref. [32].

del término [t[!~% (ya que éste presenta una gran similitud con el término [¢t|?*. En
la Fig. 3 se muestran los datos de j; obtenidos para varios sistemas nitrobenceno-
alcano. La regularidad en el comportamiento observado apunta hacia la fiabilidad de
los datos obtenidos; sin embargo, es importante tener presente que se han realizado
aproximaciones cuyo grado de validez debe ser evaluado. El andlisis de la consistencia
de la informaciéon que se puede obtener a partir de diametros liquido-liquido es, por
tanto, una asunto que merece un estudio mas profundo.

6. Perspectivas

Teniendo en cuenta que los efectos predichos por FEC son mas notables para la
transicion liquido-liquido que para la transicién liquido-gas, resulta tentador abordar
la deteccién del andlogo de la anomalia Yang-Yang en mezclas. Ademds del interés
intrinseco que supone la verificacién de la existencia de la anomalia Yang-Yang, este
experimento podria arrojar resultados interesantes en relaciéon al problema, mencio-
nado en la seccién anterior, de la consistencia de la informacion obtenida a partir del
analisis del didmetro T'xz. En efecto, tal y como se ha senalado en la seccién 4, las
amplitudes criticas del término [t[*? y de (02p21/ 8T2)p », dependen del coeficiente
de mezcla 71, cuyo valor seria obtenido, entonces, a partir de experimentos indepen-
dientes. En la misma linea, resulta interesante obtener la susceptibilidad osmética
— (0?11 /0p3,) 7, due de acuerdo con FEC muestra un término dominante [t|%8 que
no aparece en FET. Otro estudio experimental que merece la pena es el de la curva de
coexistencia T'p en mezclas. De acuerdo con FEC, dicha curva muestra una anomalia
|t|2? proporcional al coeficiente de mezcla my, cuya deteccién confirmarifa la hipétesis
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Figura 3: Valores del coeficiente de mezcla j; para los sistemas nitrobenceno-alcano
(CnHan o). Informacién extraida de la ref. [32].

0.0

de simetria en todos los campos fisicos realizada al comienzo de la seccién 4. Hay
que senalar que apenas existen datos fiables en relacion al conjunto de experimentos
mencionados, cuya realizacion estd actualmente en curso en nuestros laboratorios de
la University of Maryland y de la Universidad de Vigo.

La busqueda de modelos que exhiban las caracteristicas predichas por FEC es
una labor que plantea perspectivas realmente interesantes. En un trabajo preliminar
[34], se ha estudiado la capacidad de la transformacion de decoracidn del modelo de
Ising -o, de forma mas precisa, del modelo de gas reticular- para la produccién de
las anomalias predichas por FEC para fluidos puros. A partir de este estudio, se cree
que se pueden obtener resultados interesantes para mezclas mediante el estudio de
modelos en los que el volumen de las celdas pueda fluctuar y en el que volimenes
y energias de interaccion estén acopladas. Parece interesante, también, abordar el
problema en el contexto de los modelos primitivos de disoluciones que, del mismo
modo, parecen ser candidatos para la observacién de los nuevos efectos predichos por
FEC. Si bien es cierto que tanto los modelos reticulares de mezclas como los modelos
primitivos son modelos muy simplificados y, en cierto sentido, poco realistas, cabe
senalar que pueden representar o simular los rasgos esenciales del fenémeno fisico en
cuestion. De este modo, es de esperar que teoria y experimentos den lugar a resultados
consistentes.

Finalmente, es preciso mencionar que la validez de FEC tiene importantes impli-
caciones en el contexto de la Teoria Moderna de Fenémenos Criticos. Se puede afirmar
que, en su formulacién actual [35], la teorfa GR no es compatible (o, al menos, no es
obvio que sea compatible) con FEC. Cémo reformular GR es, desde luego una tarea
que merece especial atencién y cuyo interés no se restringe a aspectos de investiga-
cién basica sino que tiene consecuencias en el campo de la investigacion aplicada. El
ejemplo mas representativo es el de las denominadas ecuaciones de estado crossover



COMPORTAMIENTO CRITICO DE SISTEMAS ASIMETRICOS. . . 117

para la descripcion termodinamica de liquidos puros y mezclas, en las que se usan
las técnicas del GR. La eventual reformulacién del GR apunta, por tanto, hacia una
caracterizacién termodindmica rigurosa y completa (lejos y cerca de puntos criticos)
del comportamiento de sistemas fluidos.
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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados experimentales de las propiedades
entalpia de exceso, densidad y velocidad del sonido para la mezcla liquida bina-
ria (2,2,2-trifluoroetanol + 1,3-dioxolano) a las temperaturas de 283.15, 298.15
y 313.15 K. A partir de las densidades se han calculado los volimenes de exceso
y a partir de las velocidades del sonido las desviaciones de velocidad del sonido
correspondientes. Las entalpias de exceso exhiben un comportamiento sigmoidal
a 283.15 y 298.15 K con valores negativos para mezclas ricas en 1,3-dioxolano
y valores positivos para mezclas ricas en trifluoroetanol. La zona negativa au-
menta al aumentar la temperatura de tal manera que a 313.15 K el sistema es
exotérmico en todo el rango de concentraciones. Los volimenes de exceso son
positivos para todas las composiciones en tanto que las desviaciones de veloci-
dad del sonido son siempre negativas. Estos datos apuntan a que, a pesar de
la formacién de interacciones por puente de hidrégeno entre el trifluoroetanol
y el éter ciclico, los factores estéricos conducen a una expansién de la mezcla.
Finalmente se ha aplicado el modelo ERAS (Extended Real Associated Solu-
tion model) a los datos, estimdndose los pardmetros propios del modelo para
la mezcla considerada. Los valores predichos por el modelo para las propieda-
des de exceso son bastante satisfactorios desde un punto de vista cualitativo o
semicuantitativo.

1. Introduccion

El estudio de propiedades termofisicas y especialmente de propiedades termo-
dindmicas de exceso de mezclas liquidas es un campo de gran interés ya que procura
datos de utilidad tanto practica como fundamental. En efecto, al ser las propiedades
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de exceso medidas de la desviacién de la idealidad, permiten una descripciéon mas fiel
del comportamiento de las mezclas y un mejor diseno de aquellos equipos en que se
ha de trabajar con esas mezclas. Por otra parte, los propios datos experimentales se
acumulan en bancos que son bésicos para el desarrollo de métodos de correlacién y
prediccion. Y, por ultimo, no cabe olvidar que las propiedades de exceso, especialmen-
te, entalpias y volimenes permiten obtener indicios acerca del comportamiento de los
sistemas a nivel molecular, tanto en aspectos de interacciones como estructurales.

Estudios previos realizados por el grupo de investigacién [1,2] han mostrado la
existencia de interacciones muy intensas entre 2,2,2-trifluoroetanol y éteres ciclicos
como el tetrahidropirano y el tetrahidrofurano. Estas interacciones corresponderian
a la formacién de puentes de hidrégeno entre el grupo OH del alcohol y el dtomo
de oxigeno del éter. Para verificar el efecto que tendria la inclusién de otro atomo
de oxigeno en el sistema se han realizado medidas de entalpias de exceso, densidades
y velocidades del sonido de la mezcla (2,2,2 -trifluoroetanol 4+ 1,3-dioxolano) a las
temperaturas de 283.15, 298.15 y 313.15 K.

El 1,3-dioxolano es un compuesto ciclico con cinco eslabones de los que dos son
atomos de oxigeno de tipo éter. El 1,3-dioxolano se ha empleado con éxito como
sustituto de disolventes como clorometano, 1,2-dicloroetano y, sobre todo, tetrahidro-
furano, compuesto muy similar al dioxalano ya que también es un éter ciclico con
cinco eslabones pero con un tnico grupo éter. En cuanto al trifluoroetanol se emplea
como disolvente en reacciones organicas y como cosolvente en estudios de plegamiento
de proteinas. También encuentra aplicaciones en el campo farmacettico.

A partir de las densidades y de las velocidades del sonido se han calculado, res-
pectivamente, los volimenes de exceso y las desviaciones de velocidad del sonido para
la mezcla. Las entalpias de exceso se han ajustado mediante funciones aproximantes
de Padé en tanto que voltimenes de exceso y desviaciones de velocidad del sonido
se han correlacionado con ayuda de polinomios de Redlich-Kister. Asimismo se han
interpretado los resultados en funcién del comportamiento molecular.

Ademds, se ha aplicado el modelo ERAS [3,4] (Extended Real Associated So-
lution model) con vistas a verificar su utilidad para la correlacién y prediccion del
comportamiento de la mezcla estudiada.

2. Experimental

Los liquidos empleados fueron 2,2,2-trifluoroetanol de la casa Acros y 1,3-dioxolano
de la casa Aldrich ambos con una pureza del 99,8 %. En la Tabla 1 se puede encon-
trar una comparacion entre los valores de densidad medidos en este trabajo y valores
bibliograficos. Se observa que existe una buena concordancia entre ambos conjuntos
de datos.

Las medidas de la entalpia de exceso se llevaron a cabo con un calorimetro de
flujo Thermometrics 2277 que opera a flujo constante y es capaz de mantener la
temperatura con una precision de +0.0002 K. Los liquidos son impulsados mediante
bombas de HPLC Shimadzu LC-10ADVP. El equipo completo se encuentra situado
en un recinto cuya temperatura se mantiene a 302.15+0.2 K. La precisién en las
fraccién molar es de 0.001 y en las entalpias se estima que es de 1 J mol~!. Las
medidas de densidad y de velocidad del sonido se realizaron mediante un densimetro



ENTALPIAS DE EXCESO, DENSIDADES Y VELOCIDADES DEL SONIDO. . . 121

Tabla 1: Comparacion de los valores medidos de densidad con valores bibliograficos
para los componentes puros.

p (kg m~?)

T /K 1,3-dioxolano 2,2,2-trifluoroetanol
283.15 expt. 1077.28 1407.89

lit. 1408.21"
298.15 expt. 1059.16 1382.44

lit. 1058.81* 1382.60P
313.15 expt. 1040.17 1356.91

lit. 1040.08* 1356.41

aReferencia [5], PReferencia [6].

y analizador del sonido Anton Paar DSA 48 conectado a un ordenador mediante una
conexiéon RS-232 [7] lo que conduce a medidas cuya precisién es de +10-8 kg m~2 para
la densidad y de +0.1m s~ ! para la velocidad del sonido. La precisién en la medida
de la temperatura en este equipo es de +0.01 K. Para las medidas de densidad y
de velocidad del sonido la composicién de las mezclas se determiné por diferencia de
pesada empleando una balanza analitica Sartorius de precisién £10-5 g por lo que se
estima que la incertidumbre en la fraccion molar es menor de +0.0001.

3. Resultados

Los valores de las entalpias de exceso se recogen en la Tabla 2 y en la Figura 1
(panel izquierdo). Estos datos se han ajustado mediante funciones aproximantes de
Padé ya que su disposicién relativamente compleja no puede reproducirse de forma
suficientemente precisa con las habituales ecuaciones de Redlich-Kister

P .
1T Z Al(2.’L'1 — 1)Z
HE _ =0 1
- s ] ( )
1+ Z Bj(2x1 — I)J
j=1

donde H¥ es la entalpfa molar de exceso, x1 y xo son las fracciones molares de 1,3-
dioxolano y 2,2,2-trifluoroetanol, respectivamente, y A; y B; son pardmetros ajusta-
bles que se han obtenido mediante un algoritmo de Levenberg-Marquardt. Los valores
de estos pardmetros de pueden hallar en la Tabla 5 junto con las correspondientes
desviaciones estandar del ajuste, 0. Las curvas correspondientes se han representado
en la Figura 1.

Los valores de las densidades y de los volumenes de exceso se muestran en la
Tabla 3 mientras que los de las velocidades del sonido y desviaciones de velocidades
del sonido se han reunido en la Tabla 4. Los voliimenes molares de exceso, V¥, se
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Figura 1: Datos experimentales de las entalpias molares de exceso (izquierda) y de
los volimenes molares de exceso (derecha), junto con las correspondientes curvas de
ajuste por aproximantes de Padé (Ec. 1) y polinominos de Redlich-Kister (Ec. 4),
respectivamente, a las temperaturas de (H) 283.15 K, (e) 298.15 K y (A) 313.15 K.

hallan a partir de los datos de densidad haciendo uso de la ecuacién siguiente

1 1 1 1
VE =x1M; <p - > + 9 Mo <P - > (2)

£1

siendo M; la masa molar del componente i, p la densidad de la mezcla y p; la densidad
del componente i puro.
En cuanto a las desviaciones de velocidad del sonido, Au, se determinan mediante
la expresion
Au =u — z1u] — XoUs (3)

donde u es la velocidad del sonido en la mezcla y u; es la velocidad del sonido del
componente i puro.

Los datos de volumen de exceso y de desviacién de velocidad del sonido se corre-
lacionaron por medio de polinomios de Redlich-Kister que tienen la forma

p
VP Au= z29 Z A;(2x, —1)' (4)
i=0

Los coeficientes A; se ajustaron con el mismo algoritmo que se empleé en el caso
de la Ec. 1 y sus valores se encuentran en la Tabla 5 junto con las correspondientes
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Tabla 2: Entalpia molar de exceso para la mezcla 1,3-dioxolano (1) + 2,2,2-
trifluoroetanol (2) a varias temperaturas.

HE / Jmol !

1 283.15 K 298.15 K 313.15 K
0.050 -378 -461 -551
0.100 -435 -580 -732
0.200 -337 -537 -766
0.300 -166 -375 -634
0.400 -31 -226 -487
0.500 95 -109 -347
0.600 122 =27 -228
0.700 142 23 -129
0.800 128 46 -59
0.900 78 38 -11
0.950 40 22 -1

desviaciones estandar que, tanto para esta funcién como para los aproximantes de
Padé, se determinaron mediante su definicién

Z (Ycalc _ YeXP)2
o=\ (5)

m—n

Siendo Y€ el valor calculado de la propiedad a ajustar, Y*P el valor experimental
de la propiedad a ajustar, m el nimero de datos experimentales y n el nimero de
parametros empleados en el ajuste. Los volimenes molares de exceso y las desviaciones
de velocidades del sonido se representan graficamente en las Figuras 1 (panel derecho)
v 2 junto con las correspondientes curvas de ajuste.

Como se puede observar en la Figura 1, las entalpias molares de exceso exhiben
una forma sigmoidal para las temperaturas de 283.15 y 298.15 K mientras que son
negativas, es decir, exotérmicas en todo el rango de composiciones para la temperatu-
ra superior de 313.15 K. En los otros casos, muestran un comportamiento exotérmico
para bajas concentraciones de 1,3-dioxolano y un comportamiento endotérmico pa-
ra elevadas concentraciones del mismo éter. El efecto de la temperatura consiste en
acentuar el caracter exotérmico de la mezcla que, por otra parte es algo pronunciado
(valores minimos que oscilan entre -400 y -800 J mol~!). En lo que se refiere a los
volimenes molares de exceso, se observa que son positivos para todas las composicio-
nes de la mezcla en tanto que las desviaciones de velocidad del sonido son negativas
en todas las circunstancias. En ambos casos, un aumento de la temperatura conduce a
un aumento de los valores de la propiedad. Si se consideran las entalpias y volimenes
molares de exceso se ve que la desviacién de la idealidad aumenta al aumentar la
temperatura lo que es un comportamiento habitual en mezclas liquidas en que uno
de los componentes es un alcohol.
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Tabla 3: Densidad y volumen molar de exceso para la mezcla 1,3-dioxolano (1) +
2,2 2-trifluoroetanol (2) a varias temperaturas.

283.15 K 298.15 K 313.15 K
1 P 106 x VB x1 p 108 x VE oy p 106 x VE
kg m™3 m3mol~! kg m™3 m?mol~! kg m™3 m?mol~!

0.1323 1362.52  0.149  0.1190 1342,39  0.143  0.0847 1328,52  0.115
0.2335 1328.09  0.241  0.2318 1304.57 0.266  0.1237 1315.67  0.162
0.3345 1293.65 0.329  0.2796 1288.62  0.311  0.2370 1278.42  0.292
0.4223 1264.04 0.381  0.3637 1260.42  0.383  0.3373 1245.61  0.390
0.5283 1228.74  0.410  0.4363 1236.59  0.422  0.4421 1211.66  0.463
0.6093 1202.16 0.399  0.5276 1207.03  0.445 0.5366 1181.62  0.484
0.7247 1194.98  0.328  0.5886 1187.55  0.433  0.6148 1157.32  0.457
0.7893 1144.33  0.268  0.6546 1166.58  0.408  0.6555 1144.71  0.438
0.8574 1122.75  0.186  0.7089 1149.55  0.369  0.7184 112540  0.391
0.9035 1108.03  0.131  0.8191 1115.06  0.268  0.8096 1097.62  0.294
0.9559 1091.38  0.059  0.9126 1086.22  0.134  0.8986 1070.61  0.177

Tabla 4: Velocidades del sonido y desviaciones de velocidades del sonido para la mezcla
1,3-dioxolano (1) + 2,2,2-trifluoroetanol (2) a varias temperaturas.

283.15 K 298.15 K 313.15 K
T u Au T u Au T u Au
ms! ms! ms! ms! ms! ms!
0 875.5 0 0 835.6 0 0 794.5 0

0.1244 9304 -11.3  0.1190  886.1 -9.4 0.0846  827.8 -6.2
0.1323 9334 -12.5 0.2318  933.3 -18.9  0.1237  843.2 -9.1
0.2348  978.1 -22.3  0.2796  954.1 -22.1 0.2370  888.2 -17.1
0.2800  998.2 -26.4  0.4363 10224  -32.6  0.3287  924.8 -23.3
0.3314 1021.2  -30.7  0.5276 1063.6  -37.4  0.4333 968.1 -28.9
0.4223 1063.1  -37.1  0.5886 1093.4 -38.2  0.5272 1008.9  -31.9
0.5239 11124  -41.9  0.6546 1127.2 -37.6  0.6554 1069.5 -32.1
0.5427  1121.7  -42.6  0.7089 1156.5 -35.6  0.8096 1150.0  -22.7
0.6275 11669  -42.5  0.8191 1219.8 -27.7 0.8986 1201.6 -12.7
0.7098 12134 -39.9 09126 1278.0 -16.6 1 1261.6 0
0.8574  1305.0 -26.8 1 1338.5 0
0.9035 1336.3  -20.0
0.9559 13739 -10.4

1 1407.7 0
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Tabla 5: Coeficientes de ajuste, A; y B;, paralas Ecs. (1) y (4) y desviaciones estandar,
o, determinadas mediante la Ec. (5).

Y T(K) Ao Al A2 A3 A4 Bl BQ o
HY 283.15 2654 -1859.1 28.0 -1.1 0.244 3
Jmol™!  298.15 -437.1 -1511.6 129.1 -1.2° 0.328 4
313.15 -1388.4 -904.9 -451.3 -1.3  0.370 4
10 x VF  283.15 1.619 0.319 -0.415 -0.265 0.003
m? mol~! 298.15 1.756 0.273 -0.381 0.003
313.15  1.917 0.290 -0.752 -0.007 0.685 0.002
Au 283.15 -163.8 -76.3 -1.5 0.3
m s~ ! 298.15 -143.8 -72.5 1.4 0.4
313.15  -126.1 -59.6 21.6 36.0 0.2

Los resultados anteriores indican que en estas mezclas se establecen interacciones
atractivas que pueden identificarse como enlaces por puente de hidrégeno entre el
grupo OH del 2,2,2-trifluoroetanol y los dtomos de oxigeno del éter ciclico. El efec-
to de estas interacciones se hace menos patente conforme desciende la temperatura
de manera que a 283.15 K para las composiciones ricas en 1,3-dioxolano la ruptura
de las interacciones existentes en los componentes puros prevalece sobre las nuevas
interacciones formadas entre moléculas distintas.

En general, la actuacion de interacciones atractivas deberia conducir a un acerca-
miento de las moléculas en la mezcla respecto de la situacién en las sustancias puras
y, por consiguiente, a valores negativos del volumen molar de exceso. Sin embargo,
se observa el comportamiento contrario lo que pone de manifiesto que en la mez-
cla bajo estudio el comportamiento volumétrico no estd regido principalmente por
el comportamiento energético sino que son factores estéricos los que determinan el
resultado final. En este caso se ha de tener en cuenta la gran diferencia en la forma
molecular entre el éter ciclico y el fluoroalcohol. El primer compuesto tiene una for-
ma relativamente plana mientras que el segundo es bastante globular, por lo que la
irrupcién de una de las formas moleculares en el a&mbito de la otra conduciria a un
peor empaquetamiento que el que presentan las moléculas en los componentes puros.

Es oportuno senalar que un comportamiento similar y mas extremado se ha en-
contrado para la mezcla (2,2,2-trifluoroetanol + tetrahidrofurano) [2] como queda pa-
tente en la Figura 3 donde se compara dicho sistema con el estudiado en este trabajo.
El tetrahidrofurano es un éter ciclico idéntico en estructura al 1,3-dioxolano pero que
difiere de éste ultimo en que s6lo posee un atomo de oxigeno. Puede verse en la Figura
3 que la mezcla con tetrahidrofurano es muy exotérmica (-2000 J mol~!) y conduce
a una expansién también muy notable. Las diferencias del comportamiento energéti-
co podrian atribuirse a varios factores. Por una parte, las interacciones moleculares
son presumiblemente algo mayores en el 1,3-dioxolano que en el tetrahidrofurano ya
que la temperatura de ebullicién es casi 10 K mayor en el primero (348.8 K para
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el 1,3-dioxolano frente a 339.115 K para el tetrahidrofurano) [8]. Esto, no obstante,
no parece justificar totalmente la diferencia tan grande existente entre los valores de
entalpia molar de exceso en un caso y en otro. Pero, por otra parte, es presumible que
habra interacciones repulsivas entre dtomos tan electronegativos como son el oxigeno
y el flior. La presencia de un atomo de oxigeno adicional en el 1,3-dioxolano daria
lugar a la aparicién de mayores repulsiones que explicarian el aumento de entalpia
que se produce cuando se pasa de la mezcla con tetrahidrofurano a la mezcla con
1,3-dioxolano. Algo més complicado parece justificar los valores del volumen molar de
exceso en ambos casos. Quizés la necesidad conjunta de establecer enlaces por puente
de hidrégeno y evitar las repulsiones flior-oxigeno en la mezcla (2,2,2-trifluoroetanol
+ tetrahidrofurano) para dar lugar a una situacién tan favorable desde el punto de
vista energético conduce a una estructura muy rigida y caracterizada por una gran
expansion. Evidentemente, es ésta una hipdtesis que se deberia confirmar de forma
espectroscopica o mediante simulacion molecular.

En cuanto a los valores de las desviaciones de la velocidad del sonido el que
sus valores sean negativos concuerda con los valores positivos del volumen molar de
exceso ya que si las moléculas estdn més distanciadas entre si es de esperar que el
establecimiento de las interacciones necesarias para la propagacion del sonido implique
tiempos mayores. Sin embargo, el hecho de que el efecto de la temperatura no siga la
misma pauta para ambas propiedades pone de manifiesto que la relacion entre ellas
no es sencilla.
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Figura 3: Comparacién de las propiedades molares de exceso para las mezclas de
2,2,2-trifluoroetanol con (M) 1,3-dioxolano y (e) tetrahidrofurano.

4. Modelo ERAS

Dada la ingente cantidad de datos experimentales de propiedades termodindmi-
cas que existen y se siguen generando es conveniente desarrollar modelos que permitan
correlacionarlos y/o justificarlos. Con modelos adecuados no serfa necesario manejar
siempre datos brutos, se obtendria informacién relevante sobre el comportamiento
de los sistemas en el caso de que los modelos tuviesen una base tedrica consistente
y en los mejores casos se podrian realizar predicciones acerca de los valores de las
propiedades en sistemas todavia no estudiados. Légicamente, para determinar el rango
de aplicabilidad de un modelo y sus limitaciones es preciso comprobar su efectividad
en diversos sistemas.

Uno de los modelos méas empleados para la correlacion y prediccién de propieda-
des termodinamicas como entalpias y volumenes molares de exceso de mezclas liquidas
que contienen al menos un componente asociado es el modelo ERAS (Extended Real
Associated Solution model) que fue propuesto por A. Heintz [3] y extendido poste-
riormente por H. Funke y col. [4].

Para explicar el comportamiento termodindmico de una mezcla liquida el modelo
ERAS propone una funcién de particién en la que hay, entre otros, un término que
tiene en cuenta la existencia de la asociaciéon mientras otro representa los efectos de
volumen libre haciendo uso del modelo de Flory [9, 10]. Partiendo de esta base el
modelo deduce las expresiones de la entalpia molar de exceso y del volumen molar
de exceso. En ambos casos, las propiedades aparecen como resultado de dos contri-
buciones, una de tipo fisico y otra de tipo quimico. Asi, para la entalpia molar de



128 J. SANz, M. DOMINGUEZ, E. LANGA, J. PARDO, A. MAINAR Y J. URIETA

Tabla 6: Valores de los pardmetros del modelo ERAS para la mezcla (2,2,2-
trifluoroetanol + 1,3-dioxolano).

T(K) XaB Kap ARY g Avip
1076 m—3 kJ mol~* 10%m3mol—*
283.15 2.0002 116.35 -15.67 -4.90
298.15 0.0027 6.66 -17.54 -5.75
313.15 2.0096 1.37 -26.46 -8.42
exceso
HE :H}ﬁlys+H£1cm (6)

donde las expresiones de las contribuciones fisica y quimica para una mezcla binaria
son

oA P} ¢osPp P}
HE = V* V* - — . _m 7
phys (XA A + XB B) ( VA + VB VTZ ( )
HYom = XaKaARY (041 — A1) + xsKpARL (oB1 — ¢fy) +
1-K p* VE
b xaKapAlyp g P faem) P Jae
— (1 — Kgpp1) + Kasen: m

Va

Siendo V;* el volumen caracteristico del componente ¢, P;* la presién caracteristica del
componente i, V. el volumen caracteristico de la mezcla, P}, la presién caracteristica
de la mezcla, V; el volumen reducido del componente 7, V,, el volumen reducido del a
mezcla, ¢; la fraccién en volumen del componente i, K; la constante del equilibrio de
asociacién para el componente i puro, K45 la constante del equilibrio de asociacion
entre ambos componentes, Ah} la energia del enlace por puente de hidrégeno para
la especie pura i, Ah% 5 la energfa del enlace por puente de hidrégeno para especies
cruzadas AB, ¢;1 la fraccién en volumen de monémero de la especie i en la mezcla, ¢?
la fraccién en volumen de mondmero en la sustancia i pura y V. la contribucién
quimica al volumen molar de exceso.
Por su parte, para este volumen molar de exceso

VE =Vl + Viem 9)
Viiys = (x5aVa + x8V5) (Vin — ¢aVa — ¢8VB) (10)

Vihem = Vi [xa KaAUY (041 — ¢%1) + xsKpAvE (051 — 0%1) +
vp1 (1 — Kapa1) }

+ XAKABAUZB Vs (11)

% (1 — Kgepi) + Kapen
A

donde Av} es la variacién de volumen que acompana la formacién del enlace por
K3
puente de hidrégeno para la especie pura i y Av¥ g es la variacién de volumen que
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acompana la formacién del enlace por puente de hidréogeno para especies cruzadas
AB.

En la mezcla estudiada en este trabajo se considera que el 1,3-dioxolano puro es
un componente no asociado (K = 0), que el 2,2,2-trifluoroetanol es un componente
asociado y que existen interacciones entre ambos componentes cuando se mezclan
(Kap # 0). Con estas premisas los pardmetros ajustables del modelo son K 4p, Ah% 5,
Avh v Xap. Bste tltimo es un pardmetro de interaccién entre los dos componentes
que interviene en la expresién de la presion caracteristica de la mezcla.

El método de resoluciéon de las ecuaciones implicadas se describe de forma deta-
llada en el articulo de Dominguez y col. [11]. Cabe destacar que para el trifluoroe-
tanol se han tomado como valores de la energia del enlace por puente de hidrégeno
y de la variacién de volumen que acompana a la formacion del enlace por puente de
hidrégeno, los valores promedio hallados por Heintz [3] que son Ah* = -25,1 kJ mol~!
y Av* = —5,6 x 1075 m?® mol~'. Los resultados para los pardmetros ajustables pue-
den encontrarse en la Tabla 6. Asimismo en las Figuras 4 y 5 pueden encontrarse dos
ejemplos de las predicciones realizadas por el modelo.

En general, puede afirmarse que el modelo ERAS es capaz de reproducir de forma
cualitativa el comportamiento de la entalpia de exceso si bien los resultados cuanti-
tativos presentan deficiencias. En el caso del volumen molar de exceso, el maximo
predicho esta desplazado hacia la zona rica en 2,2,2-trifluoroetanol mientras que el
experimental lo estd ligeramente hacia la zona rica en 1,3-dioxolano, si bien es cierto
que en el maximo se alcanzan valores tedricos que son similares a los determinados
experimentalmente. Asi pues, la efectividad del modelo es relativamente aceptable,
sobre todo si se tiene en cuenta que el empleo de valores promedio de Ah* y Av* pa-
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ra el 2,2,2-trifluoroetanol es una aproximacién bastante arriesgada considerando que,
presumiblemente, las propiedades y el comportamiento de éste se aparten bastante
de los de los alcoholes mas convencionales con que dichos valores promedio fueron
determinados.
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Resumen

Sobre la base del andlisis de una ecuacién aproximada que relaciona el volumen
de exceso, la entalpia de exceso y la pendiente de la linea critica de mezclas, se
presenta una aproximacién fenomenoldgica al estudio de ciertas caracteristicas
no-universales de las transiciones liquido-liquido. Las mezclas objeto de estudio
son las formadas por l-nitropropano (NP) y nitrobenceno (NB) con n-alcanos
(CnHan+2). Para los sistemas NP-CyHan 2 se estudia el grado de validez de la
citada ecuacién de forma pormenorizada. La consistencia observada estd dentro
de los limites de resolucién experimental, lo que indica que la ecuacién pue-
de llegar a ser extraordinariamente satisfactoria. A partir de la interpretacion
microscopica del volumen de exceso y de la entalpia de exceso se analiza la in-
fluencia de efectos a nivel molecular en los valores de la pendiente de la linea
critica y de la amplitud critica de la expansividad térmica. Dicho andlisis se
extiende a los sistemas NB-CyHan42. Los resultados ponen de manifiesto la
importancia de los efectos de tipo volumétrico en el comportamiento critico. En
el caso concreto de los sistemas NB-CnyHan+2, €l efecto del orden antiparalelo
de corto alcance del NB resulta particularmente relevante.

1. Introduccién

Aunque la caracterizaciéon del comportamiento termodindamico en la regién criti-
ca es, en lineas generales, un problema resuelto, todavia existen ciertos aspectos que
merecen especial atencion. Asi, la sélida y exitosa Teoria Moderna de Fenémenos Criti-
cos [1] predice la existencia de cantidades universales tales como exponentes criticos,
ciertas relaciones entre amplitudes criticas, etc; sin embargo, no aporta informacién
acerca de la naturaleza y origen de cantidades no-universales (dependientes del sis-
tema) tales como la temperatura critica T, amplitudes criticas, etc. Este problema
puede ser abordado tanto desde un punto de vista tedrico como experimental. En
el primer caso, las simulaciones Monte Carlo y los estudios de modelos con solucién
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exacta son, entre otras, las herramientas de uso comun, mientras que la via experi-
mental esta supeditada a las técnicas disponibles para la obtencién de informacién en
la region critica. En este dltimo punto, es preciso senalar que, dada su accesibilidad
experimental, el estudio de puntos criticos liquido-liquido es de suma utilidad.

En el punto critico liquido-liquido se verifican, entre otras, las siguientes relaciones

termodindmicas [2,3]:
(), ().
(%).-=(). @
2
().~ (&), ®
(5

T ) 0%v/0x*
) - Th:“%cT 92h) 02’ )

Tc

p

donde (dT/dp)c, Cp, ap, k1, ks, Cy, (0*v/02?)1, y (0*h/02*)r,, denotan la pen-
diente de la linea critica, la capacidad calorifica isobarica por unidad de volumen, la
expansividad térmica, la compresibilidad isotérmica, la compresibilidad isoentrépica,
la capacidad calorifica isocérica por unidad de volumen, la curvatura del volumen
molar y la curvatura de la entalpia molar, respectivamente. Teniendo en cuenta que,
como se ha puesto de manifiesto en el pasado [2,4,5], (dT'/dp)., ks y C, alcanzan
un valor finito en el punto critico y que (), o, y k7 divergen a infinito proporcio-
nalmente a [t|”% (con t = (T — T.)/T. y o = 0.109) mientras que (9*v/dx?)r, y
(0?h/0x*)1,, convergen a cero proporcionalmente a [t (con v = 1.239), las Ecs.
(1)-(4) se expresan como sigue:

(§) ~7 % Q
(5] -n5
(5), 77 & "
() n2

donde A, B, C, D y E denotan las amplitudes criticas de Cp, oy, 7, (0%v/022)1, y
(02h/0x*)1,, Tespectivamente, y ks y Cy . son valores en el punto critico. Las Ecs.
(5)-(8) expresan, por tanto, relaciones entre amplitudes criticas y valores en el punto
critico (Ec. (7)) a través de la pendiente de la linea critica.

En relacién a (dT'/dp)., es importante sefialar que, bajo ciertas condiciones res-
trictivas [6], esta propiedad se puede relacionar directamente con el volumen y la
entalpfa de exceso en el punto critico, v¥(z¢, T.) y h¥(x¢, T:.). En concreto, asumien-
do que v¥ = a(T,p) f(f,p,xz) y que h® = b(T,p) f(f,p,x), la Ec. (4), propuesta en
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su versién primitiva por Prigogine y Defay [7], se expresa como:

E
().~ ety 0
dp /. hE(x, Tt)
A partir de la Ec. (9) y de consideraciones generales sobre el comportamiento critico se
pueden establecer condiciones sobre los signos de v®(z., T.) y h¥(z., T..) para distintos
tipos de puntos criticos liquido-liquido. Asi, en la inmediata proximidad de puntos
consolutos superiores PCS e inferiores PCI -el lector puede consultar la ref. [8] para

una descripcién general incluyendo todos los tipos de comportamiento de fases liquido-
liquido- la energia de Gibbs g de una mezcla binaria homogénea verifica [2,3]

9? T-T.\"

(Zhg)T ) =T ( ) > para un PCS y, (10)
0%g T.—T\"

(8332>T ) =T ( T > para un PCI, (11)

donde I es la correspondiente amplitud critica. Haciendo uso de la relacién de Gibbs-
Helmholtz se obtiene

O*hP T-T.\" T
=TI 1-— P 12
( 52 >T7p < T > < Y7 Tc> para un PCS vy, (12)

92h® T.-T\" T
ghy  _rp 1 PCL. 1
(3$2>T7p < T > (+7TC—T> para un PC )

La mera inspeccién de las Ecs. (12) y (13) conduce a que (0h* /022)r,, < 0 cerca de un
PCSy (0hT/02?)1,, > 0 cerca de un PCL Si ademés se asume que, en todo el intervalo
de composicion, h¥(z) presenta a lo sumo un punto de inflexiéon -condicién que se
verifica generalmente- se concluye que h¥(z.,T.) > 0 para un PCS y h¥(z.,T.) < 0
para un PCI. De este modo, la Ec. (9) predice que v*(z., T;) tiene el mismo signo que
(dT'/dp). para un PCS mientras que para un PCI ocurre exactamente lo contrario.
Nuestro objetivo es realizar una aproximacion fenomenoldgica al problema de
la interpretacién microscopica de ciertas caracteristicas no-universales del comporta-
miento termodinamico cerca del punto critico liquido-liquido. Para ello, la atencion
se centra en la Ec. (9). Aunque el estudio de la fiabilidad de dicha ecuacién ha sido
abordado en trabajos previos (véanse, por ejemplo, las refs. [9] y [10]), merece la pena
explorar en mas detalle su grado de validez y, sobre todo, la informacién que de ella
se puede inferir. En concreto, se han estudiado mezclas binarias de 1-nitropropano
(NP) o nitrobenceno (NB) con n-alcanos (CyHan+2), cuyos puntos criticos son del
tipo PCS [11,12]. Para los sistemas NP-CyHaon 1o estudiados (N = 10,12,13 y 14)
se ha analizado la consistencia de datos experimentales de v®(z.,T:), h®(ze, Te) ¥y
(dT'/dp)., mientras que para los sistemas NB-C yHay 12 estudiados (N = 6, 8,10, 12)
se han combinado datos de h*(z.,T.) y de (dT/dp). para obtener v¥(x.,T.). Tenien-
do en cuenta que es posible explicar cualitativamente el comportamiento de v® y hP
a partir de efectos a nivel molecular -de hecho se ha dedicado un gran esfuerzo a ello
en el pasado [3]- los datos que aqui se presentan son interesantes con el fin de abordar
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Tabla 1: Coordenadas criticas de los sistemas estudiados.

Sistema xc [14] T. (K)
Ref. 14 Este trabajo

NP-Ci9Hoo 0.57 281.05 281.71
NP-Ci2Hog 0.66 285.15 291.85
NP-Ci3Hog 0.69 294.05 296.56
NP-C;4Hsg 0.70 299.25 300.87
NB-CgHy4 0.43 292.65 293.25
NB-CgH;g 0.51 292.55 293.39
NB-Ci9Hao 0.57 296.05 296.29
NB-C2Hog 0.63 300.25 300.64

la interpretacién microscépica de (dT/dp). y sus implicaciones en el comportamiento
de ciertas derivadas segundas -a través de las Ecs. (5-8). En la parte final del articulo,
se dedicard especial atencién a este asunto para las mezclas estudiadas.

2. Experimental

Los reactivos NP (> 98 %), NB (> 99 %), 012H26 (> 99 %), Clgst (> 99 %) y
C14H3zo (> 99 %) han sido suministrados por Aldrich, CioHae (> 99 %) por Sigma y
CeHisa (> 99.5%) y CsHis (> 99 %) por Fluka. Todos ellos han sido desgasificados
antes de ser utilizados. La preparacion de las mezclas se ha llevado a cabo por dife-
rencia de pesada mediante el uso de una balanza Mettler AE-240. Cada mezcla ha
sido agitada vigorosamente con el objetivo de asegurar que el proceso de mezcla se ha
completado antes de ser introducida en las células de medida. Con este procedimiento,
la incertidumbre en la fraccién molar = se estima en +0.0001.

Los voliimenes molares de exceso v se han determinado a partir de medidas
de densidad p llevadas a cabo mediante un densimetro de tubo vibrante Anton-Paar
DMA-5000, cuyo principio de medida y funcionamiento son de sobra conocidos. El
calibrado del densimetro se ha realizado con n-heptano, tolueno, agua Milli-Q y ni-
trobenceno como liquidos estdandar. El control de temperatura se ha llevado a cabo
con un sistema Peltier de forma que la incertidumbre en la determinacién de la tem-
peratura de medida -llevada a cabo con un termémetro de resistencia de platino- se
estima en £0.003 K. Teniendo en cuenta éstos y otros factores, la incertidumbre en
la determinacién de v® se estima en £0.001 cm®mol~!.

Las entalpias molares de exceso A se han medido mediante un microcalorimetro
de flujo calorifico de tipo Calvet. Los detalles sobre el fundamento fisico y el proce-
dimiento experimental se pueden encontrar en un articulo previo [13]. El calibrado
de la senal calorimétrica se ha llevado a cabo en la forma usual por efecto Joule y se
ha verificado con el sistema de prueba n-hexano-ciclohexano. La incertidumbre en la
medida de hP se estima en +1 %.



136

P. LosapA, G. PEREZ-SANCHEZ, C.A. CERDEIRINA, J. TRONCOSO Y L. ROMANT

Tabla 2: Volumen molar de exceso v® a la temperatura de separacién de fases Tyep €n

funcion de la fraccion molar de NP x.

Sistema T P T P x P
(cm3mol 1) (em3mol 1) (em3mol 1)

NP-CigHo2  0.5803 0.552 0.5901 0.550 0.6003 0.547

NP-Ci2Hos  0.6503 0.684 0.6606 0.669 0.6704 0.673

NP-Ci3Haog  0.6792 0.736 0.6902 0.753 0.7001 0.738

NP-C14Hszg 0.7089 0.773

3. Resultados

En la Tabla 1 se muestran las coordenadas criticas de los sistemas estudiados.
Se han realizado medidas para varias mezclas cuasi-criticas con el fin de evaluar la
importancia de errores eventuales en x.. Para ello, se han adoptado como referencia los
valores de z. reportados por Urbanowicz et al. [14]. En cuanto a T, se han escogido los
valores obtenidos en este trabajo que, en cualquier caso, concuerdan razonablemente
con los bibliograficos.

El volumen molar de exceso v® de las mezclas NP-CyHs N2 estudiadas se ha
calculado mediante v® = v — x1v; — 2ov2, donde los subindices 1 y 2 estdn referidos
a las propiedades de los liquidos puros. Los valores de v, v1 y v2 se han obtenido a
partir de los datos de densidad p(T') para los liquidos puros y las mezclas. La Fig. la
muestra la curva v® vs T para una de las mezclas estudiadas, donde se observa
que v® muestra una anomalfa critica débil (del tipo [¢|'™®) como consecuencia del
comportamiento divergente de ay,. La Tabla 2 contiene los resultados obtenidos paras
las mezclas cuasi-criticas estudiadas donde, por simplicidad, se muestran tinicamente

0.76 1800
a ] b
0.74 © o ©
o 1760 o
o © o
< 072} o = °
E o
o o £ 1720 °
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= o7t w
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1680
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06— 1640
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Figura 1: (a) Volumen molar de exceso v® y (b) entalpfa molar de exceso h* de
{0.6606NP + 0.3394C12Ha6} en funcién de la temperatura 7.



TERMODINAMICA DE DISOLUCIONES EN LA REGION CRITICA 137

Tabla 3: Entalpia molar de exceso h® (J mol™!) a la temperatura de referencia T en
funcién de la fraccién molar de NP o NB z.

Sistema

NP-CipHg2®* 2  0.5521 0.5615 0.5661 0.5664 0.5746 0.5825 0.5915 0.5915
RE 1716 1744 1748 1748 1745 1744 1738 1726

NP-CioHgp6® = 0.6231 0.6281 0.6502 0.6574 0.6759 0.6689 0.6726
RE 1794 1783 1759 1748 1706 1730 1714
NP-Ci3Has® = 0.6902 0.6889 0.6970 0.6873 0.6830 0.6867 0.6743 0.6796
pE 1767 1775 1750 1781 1792 1785 1817 1811
NP-C14Hz0" 0.6886 0.6918 0.6924 0.7024 0.7032 0.7058 0.7083 0.7117

T
RE 1830 1831 1831 1806 1814 1787 1778 1762
NB-CgH14¢ 2« 0.4158 0.4193 0.4199 0.4225 0.4315
RE 1412 1419 1417 1414 1413
NB-CgH;s¢ «  0.4905 0.4962 0.5102 0.5255 0.5388
RE 1582 1560 1571 1552 1536
NB-CjpH22¢ 2«  0.5567 0.5628 0.5733 0.5753
RE 1659 1688 1671 1679
NB-Ci2Ha6® = 0.6172 0.6223 0.6267 0.6275 0.6692 0.6750
RE 1756 1750 1747 1714 1672 1635

aTy = 208.15 K, PTp = 308.15 K, °T, = 303.15 K.

los valores de v¥ a la temperatura de separacién de fases Tyep. La principal fuente de
error en la determinacién de v¥(x¢,T¢.) es la incertidumbre en la composicién critica
Ze, estimada en £+0.01, lo cual se traduce en una incertidumbre de £0.01 cm®mol !
en vE(z., T).

La entalpia molar de exceso en el punto critico h*(z.,T.) se ha determinado
mediante la siguiente relacion termodindmica:

Tc
RE (e, Te) =h® (zc, To) + / ch (xe, T)dT, (14)

o

donde hP(x.,Tp) es la entalpia molar de exceso a una temperatura de referencia y
(e, T) es la capacidad calorifica isobdrica molar de exceso. El valor de A" (x, Tp)
se ha obtenido (por interpolacién) a partir de datos experimentales de h¥(x,Tp),
mostrados en la Tabla 3. La temperatura de referencia, para cada mezcla, se ha
escogido de modo que Ty fuese superior y, a la vez, proxima a T.. Por su parte, los

datos de ¢} (zc,T) [15] se han ajustado a la ecuacién
B = Ag+ At + A e (15)
P 0 o

con el fin de calcular la integral de la Ec. (14). Los coeficientes de ajuste Ag, A1y Ay
las desviaciones estandar s se muestran en la Tabla 4. Obviamente, el valor adoptado
para h®(z., Ty) corresponde a la composicién para la que se ha determinado CE (véase
Tabla 4). La Fig. 1b muestra la curva h¥ vs T para una de las mezclas estudiadas
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Tabla 4: Coeficientes de la Ec. (15) y desviaciones estandar s.

Sistema, Ap A A s
(Jmol'K™) (Jmol™'K™") (Jmol™'K™') (J mol™'K™!)

0.5671NP-0.4329C; oHao -26..5 13 2.66 0.4
0.6614NP-0.3386C2Ho6 -28.4 26 2.77 0.5
0.6863NP-0.3137C;3Hog -28.7 23 2.80 0.5
0.7015NP-0.2985C4H3g -30.3 37 2.87 0.4
0.4298NB-0.5702C¢H 14 -17.7 24 1.65 0.6
0.5104NB-0.4896CgH 5 -22.3 39 1.93 0.6
0.5691NB-0.4309C10Has -23.9 24 2.10 0.6
0.6306NB-0.3694C;5Hog -24.7 25 2.16 0.6

donde, de nuevo, se observa que h* muestra una anomalfa critica débil (del tipo \t|1_a)
como consecuencia, en este caso, del comportamiento divergente de c,. Al igual que
para el caso de v®(z.,T.), la incertidumbre en h®(z.,T.) proviene principalmente
del error en z.. En este caso, ésta se obtiene a partir de los datos de h®(z,Tp) lo
cual constituye una aproximacion razonable. Teniendo en cuenta el error en z., la
incertidumbre en h®(z.,T.) se estima en 415 J mol 1.

Los resultados finales de v*(z.,T.) y h¥(x¢, T.) asf como los de (dT/dp). obte-
nidos a partir de la Ec. (9) se muestran en la Tabla 5. Esta tabla también contiene
valores bibliogréficos de (dT/dp). obtenidos de forma directa [14,16]. Como se puede
observar, la concordancia de los datos de este trabajo con los de la ref. [16], que son
mé&s precisos y fiables que los de la ref. [14], es excelente: la desviacién media entre
ambos conjuntos de datos (menor del 1%) estd dentro de la incertidumbre experi-
mental en la determinacién de (dT'/dp). de forma directa. Este hecho indica que la
Ec. (9) puede llegar a ser extraordinariamente satisfactoria.

Para los sistemas NB-CyHani2 se ha determinado h¥(x.,T.) siguiendo la me-
todologfa descrita anteriormente. Los valores de hP(x,Ty) y los coeficientes de la
Ec. (15) se muestran en las Tablas 3 y 4. Los valores finales de h*(z., T.) aparecen en
la Tabla 5 junto con los valores bibliogréficos de (dT'/dp).. Suponiendo que la Ec. (9)
es igualmente valida para estos sistemas se han calculado los valores de v®(z., T),
que también se muestran en la Tabla 5.

4. Discusién

La Fig. 2 muestra una vision grafica global del comportamiento de los sistemas
estudiados. Como se puede observar, existen diferencias notables entre los sistemas
que contienen NP y los que contienen NB. Aunque h¥(x¢,T.) toma valores similares
para sistemas homélogos (NP o NB con el mismo alcano), v¥(x, T..) es positivo para
los sistemas que contienen NP y negativo (exceptuando el NB-C13Hag) para los siste-
mas que contienen NB. En ambos casos, tanto h(z.,T.) como v=(z.,T.) aumentan
segliin aumenta N (que cuantifica el tamano de las moléculas del alcano). En este
respecto, hay que sefialar que el comportamiento irregular obtenido para v®(z., T.)
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Tabla 5: Volumen molar de exceso en el punto critico v¥ (¢, T..), entalpia molar de
exceso en el punto critico h®(z.,T..) y pendiente de la linea critica (dT'/dp)..

Sistema vE(xe, Te)  hP(xe, Te) (dT/dp). (K MPa~1)
(cm3mol™1)  (J mol™1) Ec. (9) Ref. [16] Ref. [14]

NP-CioHgo2 0.55£0.01 1559 £15 0.099 £0.002 0.098+0.001  0.114+0.03

NP-Cy92Hgog 0.67£0.01 1649+ 15 0.118 +0.002 0.120 £ 0.001 0.11 £0.02

NP-Ci3Hog  0.74£0.01 1685+£15 0.130+0.002 0.129£0.001  0.114+0.01
NP-Cy4Hgzo 0.77£0.01 1704+£15 0.136+0.002 0.137+£0.001  0.114+0.01

NB-CgHys —0.75£0.05 1340£15 —0.165+0.01
NB-CgHig —0.20£0.02 1490 £ 15 —0.039 £ 0.004
NB-CipH2o —0.13£0.02 1607 £ 15 —0.023 £ 0.004
NB-Ci2Hgs 0.04 £0.01 1688 £15 0.007 £ 0.002

de los sistemas con NB es un reflejo de el de (dT'/dp).; es posible, por tanto, que haya
un error importante en el valor de la (dT/dp). del NB-CgHs.

El comportamiento macroscépico descrito en el parrafo anterior puede ser racio-
nalizado a nivel microscopico como sigue. Se empezard por el caso mas sencillo, que
es el de los sistemas NP-CyHan4o. Las interacciones predominantes en el NP son
la interaccién dispersiva -que siempre existe- y la interaccion dipolo-dipolo. Por su
parte, los n-alcanos muestran una tendencia a orientar segmentos de sus cadenas mo-
leculares, i.e. muestran orden orientacional. Durante el proceso de mezcla se rompen
(parcialmente) tanto el orden dipolar del NP como el orden orientacional del n-alcano;
por otra parte, las interacciones dispersivas entre moléculas diferentes son, en gene-
ral, mas débiles que aquellas entre moléculas iguales. Ademas, los alcanos de cadena
larga (de mayor N) presentan un mayor grado de orden orientacional y, también, son
mejores destructores del orden dipolar. De este modo se explica que tanto v® como
hE sean positivos y que aumenten con N.

Los sistemas NP-CyHgan 4o muestran el comportamiento estandar de las mez-
clas de un liquido polar (no-asociado) y un alcano. En el caso de los sistemas NB-
CnyHan 42, las interacciones dispersiva y dipolo-dipolo son también importantes; sin
embargo, aqui aparece un efecto adicional: cuando estan suficientemente préximas,
la configuracion mas estable de las moléculas de NB es aquella en la que sus dipo-
los se orientan antiparalelamente. Esta es una interaccién especifica -como lo es, por
ejemplo, el enlace de hidrégeno- que ha sido puesta de manifiesto en trabajos pre-
vios [14,17,18]. Desde un punto de vista energético, este orden antiparalelo de corto
alcance no modifica demasiado la situacién con respecto al caso de los sistemas que
contienen NP ya que a los efectos descritos se anade el de la ruptura del orden antipa-
ralelo, lo cual constituye una contribucién positiva a h"; sin embargo, es importante
destacar que esta interaccién tiene un efecto muy importante en v®. En primer lugar,
hay que senalar que el orden antiparalelo se traduce en un aumento del empaqueta-
miento molecular -los datos de densidad de liquidos puros a p = patm y 1T = 298.15 K
(pn ~ 1.2 gem™3 y pxp =~ 1.0 g cm—3) son reveladores en este sentido. Dado que,
como se ha comentado, el orden antiparalelo se rompe parcialmente durante el proceso
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de mezcla (con la consiguiente pérdida de empaquetamiento), v® < 0 sélo se justifica
a partir de un aumento de empaquetamiento de las moléculas de alcano. Asi, teniendo
en cuenta que los alcanos son liquidos poco empaquetados (a p = patm vy T = 298.15 K
su densidad se sitia en torno a 0.7 g cm~3), el acomodo intersticial de las moléculas
de alcano en los huecos libres de la estructura asociada del NB parece a priori una
explicacién razonable. Se habla, en este sentido, de un efecto de condensacién del al-
cano durante el proceso de mezcla; la condensacion de liquidos poco empaquetados en
liquidos estructurados es un fenémeno conocido, siendo los sistemas alcohol-alcano,
para los cuales el alcano se condensa en la estructura autoasociada (por puentes de
hidrégeno) del alcohol, el caso més representativo [19,20]. En la medida en la que el
efecto de condensacion supere al de la pérdida de empaquetamiento por destruccion
parcial del orden antiparalelo se produce v® < 0. Este es el caso de las mezclas con
alcanos de cadena corta (menos empaquetados que los de cadena larga a las mismas
condiciones de presién y temperatura).

La ruptura del orden de los liquidos puros durante el proceso de mezcla y el
aumento de empaquetamiento por condensacién del alcano en la estructura asociada
del NB es, por tanto, el escenario mas plausible para la racionalizaciéon del compor-
tamiento volumétrico observado para los sistemas estudiados. Partiendo de la base
de que, tanto al pasar de NP a NB como al variar N (sobre todo en el caso de los
sistemas con NB), vF¥(x.,T.) cambia de forma mas significativa que h*(z.,T.), se
concluye que el comportamiento de (dT'/dp). viene dictado, en gran medida, por efec-
tos volumétricos. Asi, las (dT'/dp). positivas de los sistemas NP-CnyHapn 1o surgen de
la ruptura del orden de los liquidos puros en el proceso de mezcla mientras que las
(dT'/dp). negativas de los sistemas NB-CyHapy 12 se producen como consecuencia del
efecto de condensacion.

La discusién precedente conduce directamente al andlisis del efecto de los fenéme-
nos microscépicos descritos en el comportamiento critico. Los valores de la amplitud
critica de C), para los sistemas objeto de estudio son A ~ 0.020 J cm™3K~! para
NP-CyHoni2 v A~ 0.015 J ecm 3K ™! para NB-CyHan 12 [15] -se entiende que, en
ambos casos, el valor de A apenas varia con N. La interpretacién de A es una tarea
complicada que estd ligada a la de la interpretacién de la amplitud de la longitud
de correlacién &y mediante la universalidad del factor de dos escalas, que establece la
existencia de un pardmetro adimensional X = A&3 /kg ~ 0.019, donde kg denota la
constante de Boltzmann [21]. De forma muy general, se puede afirmar que el valor
de &y -y, consecuentemente, el de A- depende de las caracteristicas (intensidad y
alcance) de las fuerzas intermoleculares. En cuanto a k7, poco se puede concluir dada
la baja compresibilidad de los liquidos; x7 es, en consecuencia, muy poco sensible a
los efectos de las fluctuaciones criticas en la regién accesible experimentalmente [22].
El comportamiento de la amplitud critica de oy, (B) para cada serie es, sin embargo,
particularmente interesante ya que, tal y como se infiere de la Ec. (5) -y del hecho
de que A es practicamente constante- B varfa en la medida en que lo hace (dT/dp)..
Asi, a partir de los resultados de este trabajo, se predice que oy, debe presentar una
anomalia positiva (diverge a +00 en el punto critico) para los sistemas NP-CyHapn 12
y que, como consecuencia de la pequena variacién de (dT'/dp). con N, B no varia
de forma significativa para la serie. Para los sistemas NB-CyHanio (salvo el NB-
Ci2Hgg) se puede anticipar que ¢y, presenta una anomalfa negativa (diverge a —oo
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en el punto critico) y que, como consecuencia de la variacién de (dT'/dp). con N, B
varia notablemente para la serie.

5. Conclusiones

Se ha mostrado cémo el estudio de v®(z¢,T.) y h¥(x¢,T.) puede aportar infor-
macién de suma, utilidad en relaciéon al comportamiento critico de oy, en transiciones
liquido-liquido de mezclas binarias. Este hecho, que es la conclusién principal de este
trabajo, se fundamenta en la validez de la Ec. (9). En este respecto, hay que senalar
que, aunque existen trabajos previos que demuestran la bondad de la citada ecuacion,
se ha verificado que puede llegar a ser extraordinariamente fiable, i.e. los resultados
predichos de (dT'/dp). para los sistemas NP-CyHay 1o concuerdan con los medidos
de forma directa dentro de los limites de resolucién experimental. En cuanto a las
concusiones concretas para los sistemas estudiados, es preciso senalar que en base a
los datos de v®(z.,T.) y h¥(xe, T.) se predice y se justifica desde un punto de vista
microscépico el comportamiento de (dT'/dp). y de a,. En este respecto, es de destacar
el papel jugado por el fenémeno de condensacion del alcano en la estructura asociada
por orden antiparalelo del NB, lo cual cambia radicalmente la situacién con respecto
a la de los sistemas que contienen NP. Finalmente, conviene senalar el interés que
presenta la extension de un estudio de este tipo a otros casos de interés.
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Resumen

Los proyectos de investigacién en los que estd trabajando nuestro laboratorio
se centran en el estudio de propiedades termodindmicas y de transporte, en
amplios rangos de presién y temperatura, de aceites lubricantes y de sus mez-
clas con refrigerantes. Una de las caracteristicas fisicas més importantes de los
lubricantes, que afecta a los procesos de transferencia del calor y masa es la
viscosidad dindmica. Esta propiedad de transporte es la més significativa para
establecer el espesor de la pelicula del aceite en la lubricacién hidrodinamica.
Ademas la viscosidad es también un factor significativo para predecir la vida
media de funcionamiento y la fatiga de los cojinetes y de los engranajes. Con
el objetivo de determinar la viscosidad dindmica de lubricantes fue necesaria la
puesta en marcha de un viscosimetro que permitiese realizar medidas en amplios
rangos de viscosidad, presién y temperatura. En este trabajo se presentan bre-
vemente las principales caracteristicas de los viscosimetros mas utilizados para
medidas a alta presién. Asimismo se muestran los aspectos fundamentales del
funcionamiento y los distintos procedimientos de calibracién de un viscosime-
tro de bola rodante puesto en marcha en nuestro laboratorio para estudiar la
viscosidad de aceites lubricantes.

1. Introduccién

La determinacién experimental de la viscosidad a altas presiones y temperaturas
ha sido una de las tareas mas dificiles de la industria del petréleo debido, entre otras
cosas, a las limitaciones de los equipos [1]. Las primeras determinaciones experimen-
tales de la viscosidad eran poco precisas, ya que se llevaban a cabo con instrumentos
para los que sus modelos fisicos generalmente no eran aplicables. Los iltimos avances
realizados en la determinacién experimental de la viscosidad y en el desarrollo de
nuevos disenos estan intimamente relacionados con el desarrollo de nuevos modelos
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fisicos més adecuados para reproducir el funcionamiento de los viscosimetros. El es-
fuerzo adicional necesario para mejorar la calidad de las medidas es el establecimiento
de sustancias de referencia con valores precisos de viscosidad en amplios rangos de
presién y temperatura. Los distintos tipos de viscosimetros que existen para medir
la viscosidad pueden clasificarse en tres categorfas [2], basdndonos en su principio de
funcionamiento: a) ecuacién de movimiento para geometrias simples, en este grupo
pueden englobarse los viscosimetros capilares y los rotacionales; b) amortiguacién de
un cuerpo de geometria simple en el seno del fluido como por ejemplo el viscosimetro
de cuerpo oscilante y ¢) ecuacién de Stokes, en la que se basan los viscosimetros de
caida de cuerpo. Los viscosimetros que se utilizan méds a menudo hoy en dia para
realizar medidas a presiones altas son el viscosimetro capilar, el de cuerpo oscilante,
el de torsion, el de hilo vibrante y el de caida de bola.

2. Viscosimetros para alta presién

2.1. Viscosimetros capilares

Fueron los primeros en utilizarse y, a diferencia de lo que ocurre con otro ti-
po de dispositivos, hay numerosos andlisis tanto tedricos como experimentales de su
funcionamiento. Se basan en la resolucion de la ecuacién de Navier-Stokes para el
flujo laminar de un volumen de un fluido newtoniano, a través de un tubo cilindri-
co de radio y longitud conocidos, debido a la accién de un gradiente de presiéon. En
estas condiciones la ecuacion resultante es la de Hagen-Poiseuille. Los viscosimetros
capilares basados en esta ecuacién se introdujeron por primera vez en la industria
del petréleo a mediados de los anos 60 [3] y han sido usados por numerosos autores
[4-8]. Posteriormente, Kokal et al. [9] revisaron el procedimiento experimental y el
diseno de los primeros viscosimetros capilares y desarrollaron un viscosimetro capilar
de pulso para estudiar la reologia de fluidos no-Newtonianos. Recientemente Barrufet
y Setiadarma [1] han desarrollado un viscosimetro capilar de mercurio para aceites
pesados a presiones y temperaturas mas altas (hasta 34 MPa y 450K, respectivamen-
te). Estos autores determinan la constante caracteristica de cada capilar y para cada
temperatura partir de la pendiente de las graficas de la caida de presién frente al flujo
volumétrico.

2.2. Viscosimetros de cuerpo oscilante

Consisten en un cuerpo axialmente simétrico que realiza oscilaciones de torsiéon en
un fluido. El cuerpo puede ser un disco, una esfera o un cilindro. El sistema oscilante
esta suspendido de un hilo eldstico ligeramente rotado para comenzar el movimiento.
Los cambios en la frecuencia y el amortiguamiento causados por el fluido, comparados
con los valores en vacio, dependen solo de la densidad y viscosidad del fluido y de
propiedades del sistema de suspension, por lo que se puede inferir la viscosidad y
densidad del fluido de medidas de la frecuencia y del amortiguamiento. En la mayoria
de los casos, la densidad se puede medir directamente con gran precision por otros
métodos, de forma que solo se determina la viscosidad mediante este dispositivo.
Las tnicas medidas necesarias son de longitud del hilo, masa del cuerpo suspendido
en el hilo y el tiempo ademds de presion y temperatura. Ademds, no se necesita
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movimiento forzado, el volumen de medida puede hacerse tan compacto como se desee
y la mayor parte del fluido permanece estatico. La principal dificultad para el uso de
este tipo de instrumentos para realizar medidas precisas de viscosidad es la ausencia
de modelos tedricos adecuados que relacionen la frecuencia y/o el amortiguamiento
con la viscosidad del fluido. Este tipo de viscosimetros han sido utilizados, entre otros,
por Krall et al. [10] para determinar la viscosidad del tolueno hasta 423.15 K y 30
MPa, por Lundstrom et al. [11] para estudiar la viscosidad de fluidos estdndar hasta
55 MPa y 393 K; y por Brooks et al. [12] para estudiar aleaciones metdlicas.

2.3. Viscosimetros de torsién de cristal de cuarzo

Consisten en un cristal piezoeléctrico de cuarzo, 6pticamente pulido y cortado de
forma que el eje eléctrico coincide con el eje geométrico. Cuatro electrodos metalicos
se sitian en los cuadrantes de la superficie cilindrica del cristal, de forma que se en-
cuentran simétricamente distribuidos en torno a los ejes y y z, separados un pequeno
angulo. Los electrodos alternados se unen entre si, y cada par de conexiones se en-
chufan a una fuente estable de alta frecuencia. Bajo estas condiciones, el cristal oscila
predominantemente, aunque no exclusivamente, bajo torsién. El movimiento tiene un
nodo en el centro del cristal, y los extremos opuestos giran en direcciones opuestas.
Se puede determinar el amortiguamiento de este movimiento oscilatorio de torsion
determinando la amplitud de las oscilaciones. La viscosidad del fluido que rodea el
cristal se deduce de la variacién del amortiguamiento en relaciéon con el vacio. Da-
do que las oscilaciones son eléctricamente forzadas, el amortiguamiento se determina
observando las caracteristicas de la curva de respuesta en frecuencia para frecuencias
cercanas a la resonancia. Este método presenta ciertas desventajas, como son el hecho
de que el modo de torsién de oscilacién no es el tinico excitado por el campo eléctrico
aplicado, y el efecto de otros modos puede ser importante. El andlisis del movimiento
del fluido en torno al cristal no ha sido representado rigurosamente, en particular,
debido a la alta frecuencia de las oscilaciones, pueden existir flujos secundarios im-
portantes asociados con el movimiento del fluido. Este tipo de viscosimetro ha sido
utilizado por ejemplo por Kashiwagi et al. [13] para la determinacién de la viscosidad
de distintos alcanos, y por Diller et al. [14] para distintos refrigerantes en el rango de
temperaturas 200-300 K y hasta 34 MPa.

2.4. Viscosimetros de hilo vibrante

Los principios en los que se basan estos viscosimetros se conocen desde hace tiem-
po. El primer instrumento de estas caracteristicas basado en la ecuacion de Navier-
Stokes fue desarrollado en 1963 por Tough et al. [15]. Posteriormente Retsina et al.
[16] publican con detalle su método de funcionamiento y su aplicacién para la medida
simultanea de la densidad y la viscosidad. Desde entonces se ha desarrollado muchos
equipos [17-22]. El modelo ideal del viscosimetro de hilo vibrante consiste en un hilo
de seccién circular y de radio, longitud y densidad conocidos sujeto a una tension y
anclado por ambos extremos [16]. El hilo se hace oscilar en modo transversal por me-
dio de un desplazamiento inicial en un fluido inicialmente estacionario. El movimiento
del hilo es un movimiento oscilatorio amortiguado. La ecuacion de Navier-Stokes per-
mite determinar las propiedades del fluido (en particular la viscosidad) a partir de
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la frecuencia y el amortiguamiento del movimiento oscilatorio del hilo en el vacio
y la frecuencia y el amortiguamiento de la oscilacién del hilo en un fluido. Retsina
et al. [16] describen la relacién de los pardmetros de la oscilacién arménica del hilo
con la densidad y la viscosidad fluido. El tratamiento matemaético no es sencillo, ya
que el movimiento del hilo es complejo. Se deben realizar diversas aproximaciones
para obtener una relacién sencilla entre las condiciones de oscilacién del hilo y la
viscosidad. Este hecho determina el diseno del viscosimetro. La principal ventaja de
los viscosimetros de hilo vibrante radica en que pueden utilizarse tanto para realizar
medidas absolutas (sin necesidad de un proceso de calibrado) o pueden calibrarse a
partir de un nimero reducido de datos lo que supone un gran beneficio con respecto
a los viscosimetros de caida de bola o bola rodante.

Assael et al. [18,20], Oliveira et al. [21] han utilizado este tipo de viscosimetros
para determinar la viscosidad de distintos fluidos. Audonnet y Pddua [23] han utiliza-
do un viscosimetro de hilo vibrante conectado a un sistema de presién con una bomba
de recirculacién para estudiar mezclas cuyos componentes estan en fases distintas a
presién atmosférica y temperatura ambiente, metano (gas) + decano (liquido). Caud-
well et al. [24] han disenado un viscosimetro de hilo vibrante que trabaja hasta 200
MPa y 473 K con el objetivo de realizar medidas para alcanos en condiciones donde
hay escasez de datos (altas temperaturas y presiones). Una de las principales limi-
taciones de los viscosimetros de hilo vibrante estd en que, hasta el momento, no se
pueden utilizar para determinar viscosidades elevadas a alta presién. En este sentido
en los dos ultimos anos se estan haciendo estudios por parte de diferentes autores
(Caetano et al. [25-27], Lundstrom et al. [11] y Jakeways y Goodwin [28]) con el ob-
jetivo de desarrollar un viscosimetro de hilo vibrante que opere en esas condiciones.
Hasta el momento Caetano et al. [27] han obtenido excelentes resultados a 0.1 MPa
y para muestras con viscosidades comprendidas entre 0.5 y 124 mPa s. Estos autores
realizan el calibrado con agua a 293.15 K y estiman una incertidumbre experimental
del orden de +0.8%. No se han publicado todavia medidas de viscosidad mayores de
80 MPa s a alta presién utilizando esta técnica.

2.5. Viscosimetros de caida de cuerpo

Se basan en el movimiento de un sélido rigido (una bola o cilindro) que cae ba-
jo la accién de la gravedad en el seno de un fluido [29, 30]. Estos viscosimetros son
muy utilizados tanto en la industria como a nivel académico. Ducoulombier et al [31]
han disenado un viscosimetro de caida de cilindro para determinar la viscosidad de
distintos hidrocarburos y mezclas de hidrocarburos. Este viscosimetro puede operar
hasta 100 MPa y en el rango de temperaturas 293.15-353.15K. Entre otros autores,
Baylaucq et al. [32] y Zéberg-Mikkelsen et al. [33] han utilizado este viscosimetro
para determinar las viscosidades de diversos fluidos. Dymond et al. [34] utilizan tam-
bién un viscosimetro de caida de bola para determinar la viscosidad del tolueno.
Recientemente, Didar y Kiran [35] han presentado un nuevo diseno para mejorar la
determinacién de la velocidad limite de la bola y describen el método de utilizaciéon
para el pentano y COs. Un caso particular dentro de los viscosimetros de caida de
bola son los viscosimetros de bola rodante. En estos viscosimetros una bola rueda en
un tubo inclinado que contiene el liquido bajo andlisis. Krahn y Luft [36, 37] utilizan
un viscosimetro bola rodante para determinar la viscosidad de varios hidrocarburos y
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de sus mezclas. Estrada-Baltazar et al. [38] utilizan un viscosimetro de bola rodante
comercial para la determinacion de la viscosidad de diversos alcanos y de seis mezclas
con CO,. Recientemente Sawamura [39] ha disenado un viscosimetro de bola rodante
para trabajar con soluciones altamente corrosivas. En la siguiente seccién presentamos
una descripciéon mas detallada de las caracteristicas del viscosimetro de bola rodante
dado que es el que hemos implementado en nuestro laboratorio.

3. Viscosimetro de bola rodante Ruska

El equipo que hemos puesto en marcha, es un viscosimetro de la empresa Ruska
(modelo 1602). Este viscosimetro sélo ha sido utilizado anteriormente en la Universi-
dad de Texas [38,40] para realizar medidas de alcanos y de sus mezclas con CO,. Esta
viscosimetro posee un amplio rango de medida desde 0.1 a 68 MPa y desde 273.15 a
423.15 K, y permite realizar medidas de viscosidad de hasta 3000 mPa s. El principio
de funcionamiento consiste en una bola que rueda sobre la superficie de un tubo, que
se encuentra inclinado un determinado angulo con respecto a la horizontal, y que
contiene en su interior el liquido cuya viscosidad se quiere determinar. La célula de
medida (Fig. 1) consiste en una carcasa de acero para alta presion fija a una base que
permite movimientos circulares; para realizar las medidas esta carcasa puede fijarse
a angulos de 23° 45° y 70° con respecto a la horizontal. Dentro de la carcasa se
encuentra un tubo cilindrico en el cual una esfera de acero rueda en una superficie
pulida. Este tubo se encuentra fijado en los extremos superior e inferior a la carca-
sa externa, de forma que el liquido llena tanto el interior como el exterior del tubo,
evitando de esta forma posibles distorsiones debidas a un gradiente de presién. Una
conexién de alta presién cierra el extremo inferior del tubo cilindrico, mientras que
otra conexién, que contiene un solenoide, cierra el otro extremo. La posicién del tope
magnético esta controlada por la valvula de contacto. Cuando la valvula de contacto
estd cerrada, ambos extremos del tubo de medida estdn cerrados y la esfera rueda a
través del fluido. El cuerpo que rueda en el interior del viscosimetro es una bola de
acero. Se dispone de varias bolas de distinto didmetro (desde 5.56 mm hasta 6.50 mm),
eligiéndose una bola de mayor didmetro para fluidos poco viscosos y una de menor
didmetro para fluidos de viscosidad elevada. De esta forma se consigue que el tiempo
de caida no sea excesivamente corto para fluidos poco viscosos, ni excesivamente largo
para fluidos muy viscosos.

En la figura 2 se presenta un esquema global del equipo que consta de la célula
de medida, la unidad de control y la linea de presion. A través de la unidad de control
Cromalox se regula y se mide la temperatura, ademas esta unidad dispone de los
componentes electronicos que permiten la deteccién y medida del tiempo de caida de
la bola. La linea de presiéon que hemos acoplado a la célula Ruska ha sido disenada en
nuestro laboratorio, y se presenta en la Figura 2. Esta linea consta de un compresor
HiP, tubo de acero inoxidable para alta presion, HiP, de didmetro externo i’ " valvulas
para alta presiéon HiP y un mandmetro digital HBM. Esta linea se utiliza tanto para
presurizar las muestras como para introducirlas en la célula bajo vacio.

e Sistema de deteccién: El tope magnético situado en la parte superior de la
célula de medida (Fig. 1) permite sostener la bola de acero. Por medio del interruptor
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situado en la unidad de control Cromalox se corta el paso de corriente por el solenoide,
la bola cae y se pone en marcha el cronémetro. En la parte inferior de la célula de
medida se encuentra el contacto de deteccién (Fig. 1), que en el momento en que la
bola lo alcanza detiene el cronémetro. La reproducibilidad del tiempo de caida de la
bola es del orden de 0.2 % en todo el rango de medida.

e Control y medida de la temperatura y de la presion: La temperatura
se regula mediante resistencias calefactoras y se mide mediante una sonda de platino
(Pt-100) conectada a la unidad Cromalox. La precision del calibrado de la sonda es de
40.1K en el rango de 273.15 a 423.15 K. La sonda de platino se encuentra en contacto
con la pared externa de la cAmara de medida. Para asegurar que en todo el interior del
viscosimetro la temperatura sea homogénea se esperan entre tres y cuatro horas hasta
que se alcanza el equilibrio térmico. La presion se regula por medio del compresor HiP
50-5.75-30 que permite operar hasta 200 MPa y se mide con un manémetro digital
HBM PE300, calibrado con una precisiéon de +0.07MPa en el rango de 0.1 a 100 MPa.
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Figura 2: Esquema global del viscosimetro de bola rodante.

e Procedimiento de medida: El proceso de llenado del viscosimetro se realiza
bajo vacio. Para ello se conecta la bomba de vacio (Pfeifer-Balzers, modelo Duo 004B)
a la valvula Vo (Fig. 2). El nivel de vacio alcanzado se comprueba por medio de
un vacuémetro Edwards Pirani 501. Se deja la bomba funcionando durante dos horas
aproximadamente, alcanzindose un vacio del orden de 5 x 10~% MPa. A continuacién
se cierran todas las valvulas del circuito. El liquido se introduce en el embudo y se
purga el aire que pueda quedar atrapado en la valvula V; (Fig. 2). Se abre la vélvula
V1, a continuacién se abre la valvula Vo y la valvula V;,, permitiendo la entrada
de liquido en el tubo de medida. Por tltimo se abre la valvula Vg llenando de esa
forma el compresor. Cuando el nivel de liquido en el embudo es estable se cierra la
valvula de entrada V;. Se esperan de tres a cuatro horas a que se alcance el equilibrio
térmico, y se determina para cada presién el tiempo que tarda la bola en recorrer la
distancia entre el extremo superior e inferior del tubo de medida. Para aumentar la
presién se gira el piston del compresor HiP. Una vez acabada una isoterma se cambia
la temperatura y se repite el proceso. Antes de volver a cargar otra muestra, se limpia
el viscosimetro y toda la linea de presién con un disolvente volatil, para asegurar la
ausencia de residuos en todo el circuito. Después se deja circular por todo el circuito
un flujo continuo de nitrégeno gas procedente de un depdsito a alta presién, para
eliminar de esta forma los restos de disolvente. Se conecta a continuacién la bomba
de vacio al equipo y con ello finaliza el proceso de limpieza.

e Ecuacién de trabajo: La viscosidad dindamica, 7, es una funcién del tiempo,
At(0), que tarda la bola en rodar desde la parte superior del tubo de medida hasta
alcanzar el extremo inferior del mismo a un angulo fijo, de la diferencia de densidad
entre la bola y el fluido, Ap = prola — Pliquidos ¥ de dos pardmetros del aparato, a y b
segun la siguiente ecuacion:

(T, p) = a(T,p,0) + b(T,p,0) Ap At(0). (1)
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Para obtener los valores de las constantes de calibrado a(T, p,0) y b(T, p,0) son ne-
cesarios valores de densidad y viscosidad de referencia de al menos dos fluidos, en
rangos similares de Ap y At(0), a las mismas condiciones de presién y temperatura.

4. Determinacion de la viscosidad de fluidos poco viscosos

En una primera etapa [41] se ha puesto en marcha el viscosimetro Ruska de
bola rodante para liquidos poco viscosos (n < 1.5 m Pas),desde de 0.1 a 60 MPa
acotando el rango de temperaturas desde 303.15 a 353.15 K. Hemos elegido para
realizar el calibrado, hexano, heptano y decano como fluidos de referencia, por ser
fluidos ampliamente estudiados. Los valores de densidad para estos alcanos necesarios
en la Ec. (1) se obtuvieron de las correlaciones publicadas por Cibulka et al. [42-
44] y para la viscosidad se consideraron los valores publicados por Oliveira et al.
[21] y Assael et al. [18]. La incertidumbre en los valores de densidad es inferior a
1073 g cm™2 y la de las viscosidades es £0.5% Con la intencién de optimizar los
tiempos, las medidas se realizaron con la unidad inclinada un dngulo de 23° con
respecto a la horizontal, y una bola de 6.50 mm de diametro. Para cada liquido, presién
y temperatura el tiempo de caida final se ha tomado como el promedio de seis medidas
independientes, siendo su desviacién estdndar inferior a 0.2 %. Para cada presién y
temperatura se determinan los valores de a(T,p,0) y b(T,p,8) por ajuste. Teniendo
en cuenta la incertidumbre en la medida de la presion, la temperatura, el tiempo de
caida, asi como en los valores de densidad y viscosidad de los fluidos de referencia
se ha estimado una incertidumbre final del 2% en los valores experimentales de
viscosidad dinamica.

e Verificacion del calibrado: Para verificar el calibrado se ha utilizado tolueno ya
que hay una correlacién publicada por Assael et al. [45] recomendada por la TUPAC
como los valores de referencia. Assael et al. [45] han estimado que para densidades
inferiores a 0.920 g cm™3, la incertidumbre de los valores de viscosidad dindmica
generados por su correlacién es del orden de £2%. Para analizar las desviaciones
entre nuestros datos experimentales y la correlacion de referencia hemos utilizado las
siguientes expresiones: desviacién media absoluta porcentual, AAD:

N

1
AAD:NZ

i=1

100 ni,cor - ni,lit 7 (2)

ni,cor

desviacion maxima absoluta porcentual, Dmax:

Dmax = Max {‘100 Ti,cor — i lit

Ti,cor

b (3)

y desviaciéon media porcentual, Bias:

N
. 1 Ni,cor — 13 lit
Bias = - > 100 A2, (4)

i—1 T)i,cor
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Figura 3: Desviaciones entre la ecuacién recomendada por la TUPAC [47] para el
tolueno y distintos datos experimentales: ((J) Laboratorio de Propiedades Termofisicas
USC, (o) Vieira dos Santos y Nieto de Castro [22], (A) Oliveira y Wakeham [21], (0)
Dymond et al. [34], (x) Assael et al. [20], (+) Krall et al. [10] y (A) Kashiwagi y
Makita [13].

donde 7., se refiere a las datos de viscosidad obtenidos a partir de nuestras corre-
laciones o las de la TUPAC y ny los valores de la viscosidad determinados por otros
autores de la bibliografia.

Las desviaciones relativas porcentuales entre los valores experimentales de vis-
cosidad publicados por varios autores para el tolueno y la correlacién propuesta por
la TUPAC se presentan en la Fig. 3. Los valores obtenidos concuerdan con los re-
comendados por Assael et al. [45] con una AAD de 0.9% y un DMax de 2.2 %. Se
puede observar que estas desviaciones son del orden de las que se obtienen en otros
trabajos de viscosidad a presién. Esto nos confirma el correcto funcionamiento del
equipo para fluidos de baja viscosidad (n < 1.5 mPa s), por lo que el viscosimetro
esta preparado para realizar medidas de otros liquidos con viscosidades similares con
una incertidumbre de +2 % en el rango de temperaturas 303.15-353.15 K y hasta 60
MPa. Asi, se ha determinado la viscosidad del 2,3 dimetilpentano [41].

5. Determinacion de la viscosidad de fluidos viscosos

Para completar el proceso de puesta en marcha del viscosimetro [46, 47] se hizo
necesario extender el rango de viscosidad del calibrado del equipo, ya que las muestras
que pretendiamos estudiar eran lubricantes de viscosidades de hasta 46 ¢St a 0.1 MPa
y a 313.15 K. Para fluidos de viscosidad moderada, hemos observado que para tiempos
de caida, At(0) > 30 s, el término a(T, p,0) de la Ec. (1) puede despreciarse, con lo
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que se obtiene la expresion:

n(T,p) = b(T,p,0) Ap At(0). (5)

De este modo para el estudio de fluidos de moderada viscosidad, se ha considerado
como ecuacion de trabajo una recta con ordenada en el origen nula. Asi, en este caso
tenemos un dnico pardmetro a determinar, b(T,p,0), para realizar el calibrado del
equipo. Para ello es por tanto necesario conocer la densidad y viscosidad de un tnico
fluido de referencia en todo el intervalo de temperatura y presion considerado. En una
primera etapa hemos trabajado con fluidos viscosos en el intervalo de temperaturas
303.15-353.15 K y hasta 60 MPa.

Una de las limitaciones para la determinacion precisa de la viscosidad dindmica
a alta presion es el establecimiento de valores precisos de densidad y viscosidad pa-
ra fluidos de referencia que permitan realizar el calibrado de los viscosimetros. Para
fluidos poco viscosos esta dificultad se ha superado como hemos explicado utilizan-
do alcanos y tolueno. Sin embargo para fluidos de viscosidad moderada el problema
aun no esta del todo resuelto. Asi, el Bureau Internacional des Poids et Mesures
[11] ha reconocido la necesidad de fluidos de referencia adecuados para estandares de
viscosidad. La International Association on Transport Properties, anteriormente un
subcomité de la IUPAC, esta llevando a cabo el proyecto titulado “Investigation of a
New High-Viscosity Standard”, en el que el di-isodecilftalato (DIDP) se ha propuesto
como un posible candidato para fluido de referencia para viscosidades en el rango
de 100-200 mPa s [27]. Este fluido puede ser muy 1til para realizar el calibrado de
viscosimetros que operen a presién atmosférica, dado que su viscosidad dindmica a
293 K es &~ 121 mPa s [26]. Caetano et al. [26, 27] han publicado valores preliminares
de viscosidad de DIDP realizados con un viscosimetro de hilo vibrante desde 288.32
K a 308.12 K, pero sélo a presiéon atmosférica. Para altas presiones no hay todavia
valores de viscosidad disponibles para el DIDP, aunque distintos grupos de investi-
gacion estan realizando actualmente medidas experimentales. Asimismo, Lundstrom
et al. [11], Sopkow et al. [48] y Kandil et al. [49] estdn actualmente estudiando la
posibilidad de utilizar dos fluidos de referencia certificados (N10 y S20 de Cannon
Instruments) como una solucién transitoria. Desafortunadamente, estos fluidos de re-
ferencia deben ser consumidos en un intervalo de tiempo especificado. En el caso de
aceites de base mineral, esto se debe a que la viscosidad aumenta, presumiblemente
debido a la evaporacién de componentes de menor masa molecular, en una tasa que
varfa (del 0.01 al 0.03 % por mes [11]). La viscosidad de estos fluidos de referencia
Cannon cambia significativamente con el lote proporcionado con el fabricante, dado
que son béasicamente aceites minerales, y la viscosidad se modifica con la composicion.
Debemos indicar que Lundstrom et al. [11] y Sopkow et al. [48] han encontrado des-
viaciones del 4% y 4.5% entre los valores experimentales a alta presién publicados
para el N10 y S20, respectivamente. No ha sido posible conseguir muestras de los
mismos lotes que los usado por estos autores [11, 48] por lo que no se han podido
considerar estos fluidos para realizar el calibrado.

Sélo hemos encontrado valores publicados de densidad y viscosidad en amplios
rangos de presion y temperatura con suficiente precisién para su utilizacién como
fluidos de referencia de los siguientes fluidos viscosos: di(2-etilhexil) sebacato, glice-
rol, 2-etilhexil benzoato, etilenglicol, escualano, pristano y dodecilbenceno. El di(2-
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etilhexil) sebacato ha sido utilizado por distintos autores, como Petterson [50] y Bair
[51] para realizar el calibrado de un reémetro tipo Couette y un viscosimetro de caida
de cuerpo respectivamente. En varios laboratorios [52-54] se han realizado medidas
experimentales de viscosidad de di(2-etilhexil) sebacato, que se ha convertido en un
lubricante estandar para viscosimetros que operan a presiones que exceden 10 GPa.
Los principales inconvenientes para utilizar el di(2-etilhexil) sebacato como fluido de
referencia son las siguientes: no hay disponibles muestras comerciales de pureza su-
perior al 97 %, en el rango de temperaturas y presiones de interés en este trabajo, los
datos existentes son escasos, sobre todo a bajas presiones y altas temperaturas y por
ultimo el origen y pureza de las muestras utilizadas en la literatura son desconocidas,
en la mayorfa de los casos [52].

La utilizacion del glicerol como fluido de referencia no es idénea, debido a que su
viscosidad es muy superior (n ~ 600 mPa s a 0.1 MPa y 303.15 K) a la de los lubrican-
tes que pretendemos estudiar, y a que es muy higroscopico, lo que hace enormemente
dificil la manipulacién de las muestras a la hora de evitar su contaminacién con agua.
Si se eligiese este fluido para realizar el calibrado, no seria posible optimizar el tiempo
de caida, debido a que se obtendrian valores excesivamente grandes para el glicerol
mientras que para los lubricantes los tiempos de caida obtenidos serian muy pequenos.
Walker et al. [55] han publicado valores experimentales de viscosidad dindmica de 2-
etilhexil benzoato en el rango de 0.1 a 450 MPa, en intervalos de 50 MPa y de 273.15 a
373.15 K. No obstante, este fluido no ha podido ser utilizado como fluido de referencia
debido a que la precisién de las medidas realizadas por Walker et al. (£10 %) no es
adecuada. Debemos indicar, ademas, que solo ocho de los valores de viscosidad de la
publicacién de Walker et al. [55] se encuentran en el rango de trabajo del viscosime-
tro Ruska. Para etilenglicol (1,2-etanodiol), existen varios valores de viscosidad en la
literatura [56,57]. Su viscosidad a 298 Ky 0.1 MPa es n ~ 17 mPa s, pero no ha sido
considerado como fluido de referencia debido a su elevada conductividad eléctrica, que
causa problemas en la deteccién de la bola (el viscosimetro Ruska no es vélido en la
configuracién actual para el estudio de este tipo de muestras), y su marcado caracter
higroscépico. Los valores de viscosidad del escualano han sido determinados en varios
laboratorios [58, 59]; no obstante, los datos existentes no cubren todo el rango de pre-
sién y temperatura analizado en este trabajo. De esta forma, seria necesario realizar
extrapolaciones de los datos bibliograficos a diferentes presiones y temperaturas si se
eligiese este fluido como estandar.

Et-Tahir et al. [60] han publicado valores de densidad y viscosidad para el
2,6,10,14-tetrametilpentadecano y dodecilbenceno. Estos autores han medido la den-
sidad con una incertidumbre de 2 x 10~% g cm™3 en el intervalo de 298.15 a 363.15 K y
hasta 40 MPa, y la viscosidad dindamica desde 298.15 a 263.15 K y hasta 100 MPa con
una incertidumbre de +2 %. En dicho intervalo, la viscosidad del 2,6,10,14-tetrametil-
pentadecano varia de 1.7 a 19.3 mPa s, y la viscosidad del dodecilbenceno desde 1.4
a 15.4 mPa s. Debido a que no se han encontrado en la bibliografia datos experi-
mentales de fluidos més viscosos medidos de forma precisa en los rangos de presion
y temperatura seleccionados, el 2,6,10,14-tetrametilpentadecano o el dodecilbenceno
se han considerado como fluidos de referencia para realizar el calibrado del equipo.
Dado que ambos fluidos tienen viscosidades similares, se ha elegido finalmente el do-
decilbenceno por que es posible obtener muestras comerciales de pureza superior. Se
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Figura 4: Desviaciones con los datos de la bibliografia para el escualano: ((J) Bair et
al. [52], () Kumagai y Takahashi [59], (o) Kuss y Golly [60], (¢) Kumagai et al. [63].

ha determinado el tiempo de caida en dodecilbenceno hasta presiones de 60 MPa, en
intervalos de 5 MPa y a seis temperaturas en el rango de 303.15 a 353.15 K. Con ob-
jeto de optimizar los valores del tiempo de caida, se ha utilizado el angulo de 6§ = 70°
para la isoterma de 303.15 K, el angulo de 6 = 45° para la isoterma de 313.15 K y el
angulo de § = 23° para las restantes isotermas, y una bola de 6.38 mm de didmetro. El
tiempo de caida final se ha tomado como un promedio de seis medidas independientes,
siendo su reproducibilidad inferior a 0.2 %. A partir de las densidades y viscosidades
publicadas por Et-Tahir et al. [60], de la Ec. 5 se determiné el valor del pardmetro
b(T,p,0), para cada presién y temperatura. Teniendo en cuenta la incertidumbre en
la medida de la presién, la temperatura, el tiempo de caida, asi como en los valores de
densidad y viscosidad del fluido de referencia se ha estimado una incertidumbre total
del =3 % en los valores experimentales de viscosidad dindmica. Esta incertidumbre es
del mismo orden de magnitud que el que obtienen otros autores con equipos similares
[37-40,61].

e Verificacion del calibrado: Para verificar el calibrado, se ha determinado la
viscosidad del escualano en el intervalo de (303.15 a 353.15) K y de (0.1 a 60) MPa
y se han comparado con los valores de la bibliografia. [51, 58, 59, 62]. Dado que
estos datos estan publicados a presiones y temperaturas diferentes a los nuestras, se
correlacionaron nuestros datos en funcion de T'y p para poder realizar comparaciones.
Para ello hemos utilizado la siguiente ecuacién propuesta por Comunas et al. [63]:

| eolon(Gm)] @

n(p,T) = A exp {TJ_BO
donde A, B, C'y D son independientes de la temperatura, y E(T) es un polinomio
de segundo orden: E(T) = Eyo + E1T + E>T?; pres es una presién de referencia,
que se ha tomado p.f = 0.1 MPa. Esta ecuacién permite correlacionar los datos
experimentales del escualano con una AAD de 0.6 %. En la Figura 4 se representan
las desviaciones relativas con los datos de la bibliografia. Debemos destacar que hemos
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realizado las comparaciones siempre dentro del rango de presiones y temperaturas que
hemos estudiado, es decir no se han realizado extrapolaciones.

Hemos observado que las desviaciones entre las viscosidades determinadas en este
trabajo y las de la bibliografia [51,58,59,62] son inferiores o del orden del 3% para
viscosidades 7 = 45 mPa s, es decir menores o iguales a la incertidumbre experimental
estimada para el viscosimetro. Es interesante observar que comparando los datos
extrapolados con ayuda de la Ec. 7 con valores de la bibliografia hasta presiones del
orden de 146 MPa (lo que implica viscosidades hasta 183 mPa s), la desviacién méxima
que obtenemos es del orden de 4.2 %. Esto nos confirma el correcto funcionamiento
del equipo para realizar medidas de otros liquidos con viscosidades similares con
una incertidumbre de +3 % en el rango de temperaturas 303.15-353.15 K y hasta 60
MPa. Con este calibrado hemos realizado medidas para varios lubricantes de tipo
polioléster [46, 47] que junto con el dodecilbenceno y el escualano cubren el rango
1.6 mPa <n < 213 mPa s.

e Otros métodos de calibrado para viscosimetros de bola rodante: Tomi-
da et al. [61], utilizan también un viscosimetro de bola rodante para determinar la
viscosidad de liquidos i6nicos muy viscosos. En lugar de realizar el calibrado descri-
to anteriormente, evitan el problema de encontrar fluidos de referencia, calculando
el pardametro del viscosimetro b(T,p,d) de la Ec. (5) a través de un unico valor de
viscosidad a una temperatura y presion de referencia, by y de los coeficientes térmicos
y compresibilidades del acero que forma las bolas y el tubo de medida, asi como de
los radios de la bola y del tubo. Este método de calibrado ha sido utilizado recien-
temente por estos autores para la determinacién de la viscosidad de varios liquidos
i6nicos desde 293.15 a 353.15 K. desde 0.1 a 20 MPa, con rango de viscosidades de 13
a 504 mPa s siendo la incertidumbre 4+2.1%. Un procedimiento similar es utilizado
por Harris et al. [64] para realizar el calibrado de un viscosimetro de caida de cilindro,
con el que han determinado la viscosidad de varios liquidos i6nicos. Esta seria una de
las alternativas para realizar el calibrado sin necesidad de conocer de manera precisa
la viscosidad en todo el rango de presién y temperatura para al menos un liquido de
referencia, pero se necesitaria conocer con precision las caracteristicas del acero de la
bola y el tubo de la célula de medida.
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Resumen

En este trabajo estudiamos la capacidad predictiva de 9 modelos basados en el
principio de los estados correspondientes para calcular los valores de las densi-
dades liquidas de saturacién de varias familias de acidos carboxilicos. Ademaés
de 5 modelos clésicos, analizamos otros 3 propuestos recientemente, asi como
otro mas propuesto por nuestro grupo de trabajo y basado en la utilizacién de
parametros moleculares. Los resultados demuestran que, salvo algunas excepcio-
nes, los modelos mas recientes proporcionan mejores resultados que los clésicos.
El estudio detallado de los resultados permite establecer recomendaciones en el
uso general de los modelos, asi como en la eleccién del modelo més apropiado
para cada familia, e incluso para cada fluido.

1. Introduccién

Existe una amplia variedad de expresiones analiticas que permiten correlacionar
o predecir los valores de la densidad liquida de saturacién de los fluidos puros [1-
5]. Dichas expresiones estdn basadas en el uso de pardmetros ajustables para cada
sustancia (correlaciones), en métodos de contribucién de grupos o en el principio
de los estados correspondientes. Aunque existen algunos estudios previos [1-5], no
siempre se sabe con seguridad qué modelo es el mas adecuado para cada tipo de
fluido. Ademads, los autores de los nuevos modelos no siempre han comparado sus
resultados con otros modelos o no han considerado todas las clases de fluidos.

En este trabajo centramos nuestra atencion en las expresiones analiticas basa-
das en el principio de los estados correspondientes [3-4], que permiten predecir los
valores la densidad liquida de saturacién a partir de las propiedades criticas y el fac-
tor acéntrico de los fluidos, o bien a partir de sus pardmetros Lennard-Jones. Hemos
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considerado nueve modelos analiticos y predictivos, siendo el objetivo principal de
este trabajo el de averiguar si dichos modelos resultan ser apropiados para diversas
clases de acidos carboxilicos. En caso afirmativo, se trata de encontrar cual de los
modelos es el mas apropiado para cada tipo de fluido. Para ello, se han comparado
las predicciones de los modelos con los datos experimentales proporcionados por la
base de datos DIPPR [6]. Ademds se toman de dicha base los datos que cada modelo
requiere como entrada. Para cada fluido y para cada familia de fluidos se calculan las
desviaciones absolutas y porcentuales en cada punto, y posteriormente se obtienen las
correspondientes desviaciones medias. Ademas se dispone de gréaficos para cada fluido
en los que se representan los datos y las correspondientes predicciones obtenidas con
los nueve modelos seleccionados.

En la siguiente seccién mostraremos las expresiones analiticas de los modelos
seleccionados, posteriormente analizaremos los resultados encontrados y finalizaremos
con las conclusiones obtenidas.

2. Modelos

A continuacién describimos, por orden cronoldgico, los nueve modelos seleccio-
nados, todos ellos basados en el principio de los estados correspondientes. El mas
sencillo es el propuesto por Rackett [7]:

-1
p= V2] 1)

donde T, = T'/T, y cuyos parametros de entrada son el volumen critico, V., el factor de
compresibilidad critico, Z., y la temperatura critica, T.. Poling et al. [2] han senalado
que aunque la ec. (1) es bastante precisa para algunas sustancias, sobreestima la
densidad liquida de saturacion para aquellos fluidos con Z. < 0.22.

En segundo lugar consideramos la expresién de Yamada y Gunn (YG) [8], quienes
propusieron sustituir el valor de Z, por una expresion lineal en el factor acéntrico, w,
resultando:

-1
r= [VC(0.29056 - 0.08775w)(1_TT)2/7} . 2)

La siguiente expresién es la propuesta por Reid et al. [1] (RRPS), que contiene
los mismos parametros de entrada que la anterior, pero que elimina la temperatura
del exponente:

p= vi (1 +0.85(1 — Ty) + (1.6916 + 0.984w) (1 — Tr)l/g) . )

c

A continuacién consideramos el modelo de Bhirud [9], que resulta ser matemati-
camente mas complejo que los anteriores y que utiliza el valor de la presién critica,
Pc, en lugar del volumen critico:

P,
In <pRT> =nV® 4+ ulnv® (4)
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con

InV(©® = 1.39644 — 24.076T, + 102.615T2 — 255.719T>+
+ 355.805T — 256.671T° + 75.1088T°  (5)

InV® = 13.4412 — 135.7437T} + 533.38072 — 1091.453T+
+1231.43T% — 728.227T° + 176.737T°.  (6)
Otra expresion analitica similar a la anterior es el llamado modelo COSTALD [10].
Inicialmente dicho modelo requiere el calculo de un factor acéntrico y un volumen
critico corregidos, sin embargo Poling et al. [2] han demostrado que no se pierde

mucha precision si se sustituyen por los valores habituales. De esta forma el modelo
COSTALD puede escribirse como:

p =LV O {1 _ oJV<1>] 7 (7)
con
VO =1 - 1.5281(1 — T,)/ +1.4390(1 — T})%/3
—0.8144(1 — T,) + 0.19045(1 — T,.)*/3, (8)

—0.296123 + 0.3869147}. — 0.04272587T'2 — 0.0480645T3 ©

1 —
v T, —1.00001

Los modelos anteriores son los que se han utilizado tradicionalmente [1,2], pero
més recientemente se han propuesto nuevos modelos que incluimos también aqui y
que no habian sido comparados previamente con los anteriores.

Comenzaremos con los dos modelos propuestos por Queimada et al. [11]. Ambos
modelos han sido disenados considerando tinicamente los resultados obtenidos para n-
alcanos, y en ambos se toman como referencia las correlaciones especificas propuestas
por DIPPR [6] para algunos de dichos fluidos.

El primer modelo, que denominaremos Q1, estd basado en proponer una inter-
polacién simple en el factor acéntrico, considerando dos fluidos de referencia:

w — W1

Pr = pr1+ (pr2 = pr1) (10)

W2 — w1
donde p, = p/pe, v los subindices “1” y “2” corresponden a los fluidos de referen-
cia: butano y n-dodecano [11]. Segiin Queimada et al. [11], la desviacién absoluta
porcentual media (DAPM) para n-alcanos es del orden del 0.7 %.
El segundo modelo propuesto por Queimada et al. [11], que denominaremos Q2,
es similar al anterior, pero utiliza una interpolacién doble, tomando 3 fluidos como

referencia:
w — W1

pr = pr1+ (pr2 = pr1) + D(w — w1)(w — w2) (11)

[(prs — per)/ (w5 — w1)] = [(pr2 — pr1)/ (w2 — w1)]
W3 — Wy

D =

(12)
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donde los subindices 1 a 3 corresponden a metano, n-pentadecano (Ci5Hssa), v n-
hexacosano (CogHsy), respectivamente. La DAPM obtenida para los n-alcanos consi-
derados por Queimada et al. es del 0.44 %. Hay que sefialar que ninguno de los dos
modelos anteriores ha sido aplicado a otros fluidos.

El modelo més reciente es el propuesto por Mchaweh et al. [12], que denomina-
remos SNMO. Si no se considera ningiin coeficiente ajustable, la expresion analitica
propuesta es la siguiente:

p(T) = pe (1 +1.1697Y/3 + 1.81872/3 — 2.6587 + 2.16174/3) (13)

donde 7 es una funcién de la temperatura:

F=1- (T/TC)/[I Fm(l— \/T/T,))? (14)

con
m = 0.480 4 1.574 w — 0.176 w?. (15)

La DAPM obtenida para fluidos de diversas clases fue del 1.7 % [12].

Por 1ltimo consideramos el modelo propuesto por Fatindez et al. [13], que de-
nominaremos FMC, y que estd basado en la aplicacién de la versiéon molecular del
principio de los estados correspondientes. Su expresién analitica es:

pN,o* = z: b, (kBT/g)i +w Z: b (kBT/g)i_3 +w? ib (’“BT/g)i_7 (16)

donde € es el valor minimo del potencial de interaccién molecular Lennard-Jones (y
estd relacionado, por tanto, con la intensidad de las fuerzas intermoleculares atracti-
vas), o es la distancia intermolecular a la que el potencial se hace nulo (y, por tanto,
resulta ser una indicacién del tamano medio de las moléculas), kp es la constante
de Boltzmann, y N, es el nimero de Avogadro. Los coeficientes b; fueron obtenidos
mediante el ajuste a datos para 41 fluidos no polares [13], mientras que para deter-
minar los valores de los pardmetros Lennard-Jones se siguié el método propuesto por
Cuadros et al. [14].

3. Resultados

Hemos utilizado los nueve modelos para obtener la densidad liquida de saturacion
de 51 acidos carboxilicos agrupados en 4 familias y los resultados se han comparado
con los valores aceptados (642 datos) en el proyecto DIPPR [6]. En la Tabla 1 se
muestra, para cada familia de fluidos, el ntimero de fluidos y de datos considerados,
asi como la DAPM para cada familia y cada modelo. Aunque no se muestran aqui, se
dispone de tablas con resultados individuales y gréficas para cada fluido y modelo.

Como puede observarse en la Tabla 1, en general, los modelos més recientes
mejoran significativamente las predicciones obtenidas con los modelos clasicos para
acidos n-alifiticos y otros dcidos alifaticos, aunque existen algunas excepciones. Asi,
por ejemplo, para los dcidos n-hexanoico, n-butirico (Figura 1 a) e isobutirico, los
modelos clasicos predicen un poco mejor la dependencia de los datos con respecto a
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Tabla 1: Desviaciones absolutas porcentuales medias (DAPM) para cada familia de
fluidos y cada modelo, con respecto a los datos aceptados por DIPPR. En gris se
seniala la menor DAPM y en negrita las que son similares a ella (menos de un 1% de
diferencia). N = ntimero de fluidos. ND = ndmero de datos.

. . Modelos
":am"'adeﬂ”'dOSN ND I Rackett | YG | RRPS |Bhirud| COSTALD [FMC| OL | Q2 | SNMO
Acidos n- 20404 | 135 |[13.1] 111 | 144 | 119 |93|50/389] 4.2
alifaticos
Otros acidos
alifaticos 191|202 9.9 10.7| 9.1 14.9 9.7 98 1]38|37]| 35
Acidos
dicarboxilicos 7|21 7.7 14.0| 9.7 11.2 11.6 44| 44168 | 5.0
Acidos
carboxilicos 5|15 9.9 19.9| 16.0 | 445 17.6 2731 6.3|27 | 55
aromaticos

la temperatura para estados cercanos al punto critico. Ademads, para el dcido acético
(Fig. 1 b) los modelos cldsicos reproducen mejor los datos de DIPPR en todo el rango
de temperaturas. Finalmente, para el dcido metacrilico sélo el modelo de Rackett
coincide con los datos disponibles, mientras que para el 4dcido linolénico sélo Rackett
y Q1 pueden predecir los datos.

Para los fluidos mostrados en la Fig. 2 (los ocho primeros son dcidos n-alifdticos y
los dos ltimos otros dcidos alifdticos) ninguno de los modelos utilizados proporciona
DAPMs inferiores al 3.8 %, siendo superiores al 8.8 % para &4cido férmico. Ademas,
para estos fluidos, el modelo Q2 mejora significativamente los resultados obtenidos
con el Q1, ya que es el inico modelo que da DAPMs por debajo del 5% para 6 de
dichos fluidos. Para el acido isovalérico el modelo FMC proporciona la DAPM mas
baja, aunque no reproduce adecuadamente la tendencia de los datos disponibles.

Como se muestra en la Tabla 1, en la base de datos de DIPPR sélo se dispone de
21 datos para los acidos dicarboxilicos. Dichos datos corresponden a bajas temperatu-
ras, y ademds hay 4 fluidos para los que sélo existe un dato experimental. Por ello, las
DAPMs obtenidas son muy heterogéneas. En cualquier caso, los modelos FMC, Q1
y SNMO proporcionan los mejores resultados globales. En particular, hay que senalar
que el modelo Q1 es el tnico que reproduce todos los datos con desviaciones indi-
viduales inferiores al 9 %. Por otra parte, el modelo de Rackett proporciona buenas
predicciones solamente para algunos fluidos para los que sélo se dispone de un dato
de referencia, asi como para el acido succinico para el que se dispone de 4 datos a
bajas temperaturas. En cualquier caso, seria necesario disponer de mas datos para
poder obtener unas conclusiones definitivas.

Finalmente, para los acidos carboxilicos aromaticos el modelo Q2 es el que pro-
porciona claramente los mejores resultados globales, ya que consigue predecir los 15
datos disponibles con desviaciones individuales inferiores al 7 %. Sin embargo, hay que
senalar que el uso del modelo Q2 s6lo mejora significativamente las predicciones del
resto de modelos recientes para el dcido trimelitico. Por el contrario, ninguno de los
modelos clasicos ni tampoco el FMC deben ser utilizados para esta familia de fluidos.
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pl/pc
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0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Figura 1: Densidad liquida frente a la temperatura para (a) dcido n-butirico y (b)
acido acético. Puntos: datos experimentales. Lineas: predicciones de los modelos.
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Figura 2: Desviaciones absolutas medias porcentuales (AAD, %) de las densidades
liquidas de saturacion predichas para 8 dcidos n-alifaticos y 2 acidos alifaticos utili-
zando los modelos maés recientes, con respecto a valores de la base de datos DIPPR.
(Entre paréntesis se indica el nimero de datos disponibles para cada fluido).

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos para la prediccién de la densidad liquida de saturacion
de acidos carboxilicos demuestran que los modelos mas recientes consiguen mejorar
significativamente las predicciones globales obtenidas con los modelos clasicos. En
cuanto al modelo molecular FMC, hay que senalar que solo proporciona resultados
adecuados para acidos dicarboxilicos, para los que existen pocos datos en DIPPR.

Los modelos Q1 y Q2 fueron disenados utilizando datos tnicamente para n-
alcanos, pero nuestros resultados demuestran que pueden ser aplicados a otras fa-
milias de fluidos claramente distintas. El modelo Q2, basado en una interpolacién
doble en el factor acéntrico, proporciona mejores resultados que el Q1, basado en una
interpolacion sencilla, para acidos n-alifaticos y acidos carboxilicos aromaticos. En
cualquier caso, hay que tener en cuenta el reducido nimero de datos experimentales
de los que se dispone para esta familia de fluidos. Para el resto de familias el modelo
Q2 proporciona resultados similares e incluso peores que el Q1, por lo que la eleccién
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de un modelo u otro es decisiva para las familias de fluidos aqui consideradas.

El modelo SNMO proporciona resultados similares a los Q1 y Q2. Ademas sélo
contiene siete coeficientes fijos y tres parametros de entrada, por lo que resulta muy
sencillo de utilizar. Se recomienda, por tanto, la utilizaciéon de este modelo para pre-
decir la densidad liquida de las familias de dcidos mostradas en la Tabla 1, salvo si
se desean obtener resultados mas precisos para acidos carboxilicos aromaticos, aun-
que en realidad seria necesario disponer de mayor nimero de datos para obtener una
conclusién definitiva.
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Resumen

En un trabajo anterior analizamos la habilidad de la ecuacién de estado PC-
SAFT (en inglés Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory) para
describir el comportamiento de fases y volumétrico de los sistemas COsz + n-
alcano (desde el etano hasta el eicosano) con un tnico pardmetro transferible de
interaccién binaria, k;;. En este trabajo hemos extendido este estudio a mezclas
de COz con alcanos de cadena larga: uno lineal, el n-octacosano, y otro rami-
ficado, el escualano. Los alcanos de cadena larga son usados a menudo como
sustancias modelo de lubricantes.

Para el andlisis del comportamiento de fases y volumétrico de estos sistemas CO2
+ n-octacosano o escualano utilizando la ecuacién PC-SAFT, se han optimizado
primeramente los pardmetros de estos alcanos puros, usando para ello una base
de datos de presiones de vapor y densidades de liquido saturado. Los pardmetros
para el CO» fueron tomados de la bibliografia. Los pardmetros optimizados se
han utilizado para predecir las densidades en fase comprimida del n-octacosano
o escualano. Asimismo, los pardmetros de los componentes puros junto con datos
experimentales de solubilidad de los sistemas COs + m-octacosano o escualano
fueron utilizados para determinar el pardmetro de interaccién binaria, k;;. Una
vez determinado este pardmetro se ha procedido al andlisis de los tipos de dia-
gramas de fase que pueden exhibir estos sistemas asi como su comportamiento
volumétrico.

1. Introduccion

Las propiedades del diéxido de carbono han sido estudiadas de forma continua
desde los anios 50. Pero en los ultimos anos se han incrementado considerablemente
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los estudios de propiedades de mezclas con COs. Esto es debido al crecimiento del
uso del COq en plantas industriales y a su menor impacto sobre el medio ambien-
te en comparacion con otros productos organicos. Varios cientificos han explorado
la utilidad del CO2 como disolvente, cosolvente, plasticida, agente espumante, etc.
Ademas, debido al Protocolo de Kyoto, el diéxido de carbono esta siendo investigado
como refrigerante natural, por lo que es necesario conocer el comportamiento de fases
de sistemas refrigerante-lubricante que se usan en los sistemas de refrigeraciéon por
compresién.

Las mezclas refrigerante-lubricante son mezclas asimétricas que pueden desarro-
llar un comportamiento de fases muy complejo que se debe tener en cuenta a la
hora de disenar los ciclos de refrigeracién y también en la seleccion del lubricante.
Este comportamiento complejo puede incluir inmiscibilidades liquido-liquido a altas
presiones y fenémeno barotropico, consistente en que para algunas condiciones de
presién y temperatura, la fase ligera (la de mayor concentracién de refrigerante) pasa
a tener mds densidad que la fase pesada (la de mayor contenido de lubricante). Esto
puede producir efectos adversos en los ciclos de refrigeracién, como que las superfi-
cies del compresor se queden sin lubricante o que circule una fase que contenga poco
refrigerante y por tanto provoque una disminucion del rendimiento del ciclo. Para
que la fase condensada, rica en aceite vuelva al compresor, la viscosidad deberd ser
apropiada y deberd garantizarse también la ausencia de efecto barotrépico [1]. Por lo
que dado el complejo comportamiento de fases intrinseco a las mezclas refrigerante-
lubricante es esencial contar con modelos capaces de reproducir el comportamiento
de estos sistemas, es decir, que describan correctamente el equilibrio liquido-liquido,
el liquido-liquido-vapor, los puntos criticos liquido-liquido, liquido-vapor, la densidad
de las fases etc.

Por otra parte, la modelizacion de este tipo de sistemas presenta problemas adi-
cionales debidos a la escasa o nula informacion de propiedades criticas y presiones
de vapor por la baja volatilidad del lubricante y a que para los lubricantes comercia-
les no se conoce su composiciéon, peso molecular medio, etc. De ahi que una de las
soluciones a este 1ltimo problema sea trabajar con sustancias modelo de lubricantes
como pueden ser los alcanos lineales largos o ramificados ya que presentan propie-
dades similares a los lubricantes, como por ejemplo temperaturas criticas elevadas,
presiones de vapor muy bajas, viscosidades parecidas, etc. Estas sustancias modelo
permiten obtener la linealidad de sus parametros con el peso molecular para el modelo
PC-SAFT que puede ser utilizado para los lubricantes comerciales con peso molecular
conocido. En un trabajo previo hemos desarrollado ademas un método que permite
determinar los pardmetros de PC-SAFT a partir del valor de la viscosidad a 40°C y
0.1 MPa [2,3].

Por otro lado, en cuanto a los modelos que se deben emplear, si se dispone de las
propiedades criticas y factor acéntrico, las ecuaciones de estado ctbicas pueden ser
una opcién para describir el comportamiento de fases. Aunque estas ecuaciones estan
més adaptadas a mezclas de moléculas pequenas, también permiten la modelizacién de
sistemas asimétricos donde uno de los componentes es de cadena larga. Para ello deben
usarse varios parametros empiricos adicionales (pardmetros de interaccién binaria
kij, li;) tal y como ya se hizo para CO2+ alquilbencenos [1] y para la ecuacién de
estado de Peng-Robinson (PR) [4]. Sin embargo, se puede esperar una mejor capacidad
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predictiva de una ecuacién mas fundamental tal y como es la ecuacién PC-SAFT [5].
Esta ecuacion tiene un ntmero limitado de parametros con significado fisico y fue
especialmente formulada para moléculas de cadena.

En un trabajo previo [6] se analizé la habilidad de la ecuacién de estado PC-
SAFT para describir el comportamiento de fases y volumétrico de los sistemas CO9
+ n-alcano (desde el etano hasta el eicosano) con un unico pardmetro transferible de
interaccién binaria, k;;. Los distintos tipos de diagramas de fase (Tipo I, II, III y IV)
que exhiben esta serie de mezclas binarias fueron predichos de manera excelente con la
ecuacion PC-SAFT asi como también el efecto barotrépico que presentan los sistemas
con los alcanos de cadena méds larga. Para ello se han utilizado los parametros carac-
teristicos de dicha ecuacién para los compuestos puros junto con un unico pardame-
tro transferible, k;; [6] obtenido a partir de datos de equilibrio liquido-liquido-vapor
(ELLV) del sistema COy + n-tridecano. Siguiendo esta linea, en este trabajo exten-
demos este tipo de andlisis a mezclas de CO5 con un alcano maés largo: n-octacosano
y otro ramificado: escualano. Es de destacar que para este tipo de sistemas existen
muchos datos experimentales cerca de las lineas criticas y del punto critico del COs,
por lo que es dificil la representacion de todo el diagrama de fases con una ecuacién
de estado.

2. Ecuacion PC-SAFT

En los tltimos afios se han hecho varias modificaciones del modelo SAFT [7], tales
como SAFT con potencial de esfera dura (SAFT-HS), con potencial de Lennard-Jones
(SAFT-LJ y soft_SAFT), con potencial de rango variable (SAFT-VR). Una de las més
recientes es la debida a Gross y Sadowski, denominada PC-SAFT [5] que es similar
a la ecuacién SAFT-HS [7] de Huang y Radosz, pero la parte dispersiva se formula
aplicando la teoria de perturbaciones de segundo orden de Barker y Henderson [8]
usando como sistema de referencia un fluido de cadena de esferas duras, mientras
en SAFT [7] se utiliza un sistema de referencia de esfera dura. Gross y Sadowski [5]
introdujeron ademas un escalén en el potencial para tener en cuenta la repulsion suave
caracteristica de las moléculas reales. En un trabajo previo hemos concluido [9] que
este escalon en el potencial hace que se represente mejor la compresibilidad de los
liquidos a altas presiones que las ecuaciones de estado ctibicas

Para las moléculas no asociadas, la ecuacién PC-SAFT estd dada por una con-
tribucién de gas ideal (id), una contribucién de cadena dura (hc), y una perturbacién
que tiene en cuenta las interacciones atractivas (disp). Asi la energia de Helmholtz
molar residual, a***'9, viene expresada como:

aresid — ahc + adisp7 (1)

siendo " una funcién de tres pardmetros, el niimero de segmentos, m;, el didmetro
del segmento, o;, y el pardmetro energfa del segmento, y a®*P depende también de
estos tres pardmetros. Estos pardmetros fueron determinados por Gross y Sadows-
ki [5] para varios compuestos de bajo peso molecular ajustando presiones de vapor y
voliimenes molares de liquido saturado en todos los casos y datos pV'T' en algunos.
Estos compuestos fueron n-alcanos, alcanos ramificados, alcanos ciclicos, alquenos,
aromaéticos, hidrocarbonos clorados, varios gases, éteres y ésteres.
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Veamos ahora cémo se obtiene esa parte dispersiva de PC-SAFT, ad*P, (que,
como ya hemos comentado es la que difiere de la SAFT-HS):
La energia libre de Helmholtz molar dispersiva viene definida como una suma de
contribuciones de primer y segundo orden via:

adisp ay as
= — — 2
RT RT + RT’ 2)

Barker y Henderson [8] derivaron su teorfa para moléculas esféricas. Esta teorfa se
puede extender a moléculas de cadena, ya que cada segmento de una cadena determi-
nada es esférico. Asi pues la interaccion total entre dos moléculas de cadena, en esta
teoria de perturbaciones es el resultado de la suma de las interacciones individuales
segmento-segmento [5]. Chiew [10] obtuvo expresiones para la funcién de distribucién
radial segmento-segmento gg%(m;ra,g, p), que representa la funcién de distribucién
radial para un segmento « de una cadena y un segmento 3 de otra cadena, separados
por la distancia radial r,g. Chiew también introdujo una funcién de distribucién ra-
dial promedio segmento-segmento entre cadenas g"°(m;r, p) en la que los diferentes
segmentos da cadena son indistinguibles. La interaccion total entre dos cadenas se
puede determinar aplicando esta funcién de distribucion radial promedio. Gross y Sa-
dowski [5] usaron los resultados de Chiew y probaron la teorfa para cadenas de pozo
cuadrado. Las expresiones de a; y as se pueden escribir ficilmente para cualquier
funcién potencial como:

G S [ a e (i 0 %) a?

T 2wpm k:Tg/l a(x) g miz ) dz, (3)
-1

az he | 0Zb¢ 2(5>2 3

22 - 142 gz £

RT me( T, " \kr) 7

X a% [p/looa (2)? g (m; :c%) 22 dz} , (4)

donde z es la distancia radial reducida alrededor de un segmento (x = /o), a(x) =
u(z)/e es la funcién potencial reducida, y g"°(m;zo/d) es la funcién de distribucién
radial segmento-segmento promedio del fluido de cadena dura con un didmetro de
segmento dependiente de la temperatura d(T"). El factor de compresibilidad de cadena
dura Z"¢ en la Ec. (4) se relaciona con el de esfera dura Z" de acuerdo con Chapman
et al. [11] a traves de la expresion:

d1n ghs

he _ = r7hs . R
7% =mZ —Zml (m; —1)p o (5)
y verifica la siguiente relacion
ozhe 8n — 2 20m — 27 + 129° — 2"
<1+Zh°+pa ):1+m”7’74+(1—m) DES T AT S0 (6)
P (1—n) (1 =) (2=mn)]
donde la fracciéon de empaquetamiento 7 es igual a
TNy

n=-—"pmd. (7)
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La fraccién de empaquetamiento 7 representa una densidad de segmento reducida.
A pesar de que existen expresiones analiticas para la funcién de distribucién
radial del sistema de cadena dura [2,3], estas expresiones son muy extensas e implican
calculos tediosos, ya que resulta necesario hacer una integracién sobre ¢g"¢(r) en las
Ecs. (3) y (4). Lo més conveniente es simplificar la ecuacién de estado, para eso, se
introducen las siguientes abreviaturas para las integrales de las Ecs. (3) y (4):

I = /10011 (x) gh° (m; T %) z? de, (8)

I = a% [p/looa (2)? ghe (m; x%) 22 da:] . 9)

Para cadenas de pozo cuadrado, esas integrales son funciones sélo de la densidad y
del nimero de segmentos. Si las moléculas presentan una repulsién suave, I; e I son
también funcién de la temperatura. Sin embargo, la dependencia con la temperatura
debida a ¢"¢(m;xc/d) es moderada y se desprecia en PC-SAFT. Al proceder asi, es
posible sustituir I; e Is por series de potencias con la densidad 7, donde los coeficientes
de las series de potencias son funciones de la longitud de la cadena

6
Linm) =Y a; (m) o, (10)
1=0

6
I(n,m) =Y b (m) 7', (11)
=0

Una expresién propuesta por Liu y Hu [14] recoge la dependencia de los coeficientes
a;(m) y bi(m) con el nimero de segmentos con mucha precisién. Viene dada como

a; (m) = ag; + a2, (12)

m m m
Estas ecuaciones fueron derivadas de una teoria de perturbaciones (modelo del punto
adherente basado en Cummings y Stell [15,16]) suponiendo la correlacién de segmentos
vecinos més proximos y los siguientes vecinos méas préximos. Las Ecs. (12) y (13) dan
cuenta pues de estas interacciones.

Las constantes de las Ecs. (12) y (13) fueron determinadas por Gross y Sadowski
por ajuste a datos experimentales de compuestos puros de la serie de los alcanos y se
consideran universales.

En el caso de las mezclas, el modelo de van der Waals de un fluido se ha visto
que es compatible con el modelo mecano-estadistico SAFT. Para ello, se usé la regla
de mezcla de Berthelot-Lorentz modificada, de acuerdo con:

1

5 (i + aj5), (14)
eij = Eu g (1 — kij), (15)

donde se usa el pardmetro de interaccién binaria, k;;, para corregir las interacciones

segmento-segmento de cadenas distintas.

05 =
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Tabla 1: Parametros para sustancias no asociadas y desviaciones medias porcentuales.

AAD %
alcano M, m O'(A) e(K) Trango(K)  Peat  pisat
octacosano 394.77  11.7593  3.8859  249.85 352-732 6.6 1.4
octacosano [3]  394.77  10.6991  4.0032  261.77 97-775 13.0 48
escualano 422.81 10.4955  4.1237  255.45 293-659 9.8 1.0

3. Resultados

3.1. Presiones de vapor y densidades de liquido saturado

Los valores de los pardametros caracteristicos de la ecuacion de estado PCSAFT
(ntimero de segmentos, m, didmetro de cada segmento, o, y energia de interaccién,
¢) para CO5 fueron determinados por Gross y Sadowski [5]. Para los alcanos lineales
desde el metano al eicosano (CogHyz) estos autores determinaron los valores de los
tres pardmetros que ajustaron con tres correlaciones dependientes del peso molecular.
No existen valores en la bibliografia de los parametros de PC-SAFT para los alcanos
de cadena larga y ramificada. Es por ello que nosotros hemos determinado dichos
parametros para el octacosano y para el escualano ajustdndolos a datos de presiones
de vapor y densidades de liquido saturado [17-21] de estos compuestos puros, con
excepcion de los valores préximos a la region critica. Para el ajuste se ha usado un
algoritmo simplex Nelder-Mead. En el caso de las densidades saturadas del escualano,
éstas fueron determinadas a partir de las correlaciones de la ecuacién de Tait [21] y
las presiones de vapor experimentales. Los calculos computacionales fueron llevados
a cabo usando el software Phase Equilibria (PE2000, version 2.9.9a) [22]. En la Ta-
bla 1 se presentan los parametros optimizados para el n-octacosano y el escualano
asi como los calculados para el n-octacosano extrapolando las correlaciones de Gross
y Sadowski [5] junto con las desviaciones absolutas medias porcentuales (AAD %)
para las presiones de vapor y las densidades de liquido saturado. Las desviaciones
obtenidas a partir de los parametros optimizados son bastante bajas, de acuerdo con
lo esperable de una ecuacién de estado con sélo tres parametros ajustables y para
compuestos poco volatiles. Cuando se usan los valores extrapolados a partir de la
correlacion de Gross y Sadowski las desviaciones son més grandes. Este hecho unido
a que la temperatura critica se sobreestima en 23.3 K y la presion critica en 2.1 bares,
frente a 1.09 K y 1.35 bares si se usan los parametros optimizados, nos llevé a utilizar
los parametros que hemos ajustado con el fin de realizar cdlculos més precisos. Por
otro lado, para estos dos alcanos, los valores optimizados de los tres pardmetros tienen
secuencias similares con el tamano y forma de la molécula a las obtenidas previamen-
te por Gross y Sadowski [5] para otros alcanos lineales o ramificados de cadena més
corta.

En la Fig. 1 se muestran las desviaciones entre los resultados calculados con la
ecuacion PC-SAFT de las presiones de vapor y los datos experimentales. Se puede
observar en esta figura que las desviaciones no presentan desviaciones sistematicas
para el escualano pero no sucede lo mismo para el n-octacosano. Ademds también
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Figura 1: Desviaciones relativas entre los valores experimentales de presiones de vapor

[17-20] y los calculados con la ecuacién PC-SAFT y los pardmetros optimizados. A:
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vemos que las desviaciones para el octacosano son mas altas a las temperaturas més
bajas ya que los valores de presién son muy bajos del orden de 102 bares y también
en la region critica, puesto que estamos usando una ecuacién de campo medio que
no tiene en cuenta las fluctuaciones en dicha regién. En la Fig. 2 se representan
las densidades saturadas experimentales asi como las obtenidas con los parametros
optimizados por nosotros y con los extrapolados a partir de las correlaciones de Gross
y Sadowski [5]. Se observa claramente que hay un mejor acuerdo si utilizamos los
parametros optimizados, lo que se debe a la extrapolacion realizada.

3.2. Densidades de fase liquida comprimida

Los valores de los pardmetros caracteristicos de la ecuacion de estado PCSAFT
dados en la Tabla 1 fueron usados para predecir las densidades en el rango de tem-
peratura 273.15 K-353.15 K y hasta 450 bares para el escualano y 353.15 K-403.15 K
y hasta 1500 bares para el n-octacosano. La AAD %, la desviacién méxima (DM %)
y el Bias % obtenidos con PC-SAFT fueron respectivamente, 2.4 %, 4.1% y -2.4%
para n-octacosano y 1.9%, 3.4% y -1.9%, para el escualano. Como AAD = -Bias,
todos los valores experimentales de densidad a todas las temperaturas y presiones son
menores que los predichos con PC-SAFT. Las desviaciones maximas ocurren siempre
a la mayor presion, tal y como puede observarse en la Fig. 3. Ademas también hemos
comparado las predicciones de PC-SAFT con los valores experimentales de densidad
debidos a Bair [23] hasta 4000 bares, obteniendo una AAD % del 5.5%. La Fig. 3
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Figura 2: Densidades saturadas del liquido CagHss: (H) puntos experimentales [17]; —
PC-SAFT con pardmetros optimizados; ——— PC-SAFT con parametros extrapolados
de las correlaciones de Gross y Sadowski [5].

muestra que la prediciéon de la dependencia de la densidad con la temperatura es
bastante adecuada, sin embargo la prediccién de la pendiente de la densidad con la
presion p(p) es mayor que la experimental. Esto ya ha sido encontrado por nosotros
en trabajos previos de PC-SAFT y otras versiones del modelo SAFT [2,3]. Varios
investigadores estan intentando corregir este problema, como por ejemplo Lafitte et
al. [24] que usan el potencial de Mie en donde el exponente del término repulsivo es
un parametro ajustable o Llovel y Vega [25] con el modelo soft-SAFT que utiliza un
potencial Lennard-Jones observando que reproduce bastante bien la compresibilidad
isotérmica. Asimismo, también debemos senalar que la prediccién de la compresi-
bilidad a altas presiones de la ecuacién PC-SAFT es bastante mejor que la de las
ecuaciones cibicas [9].

3.3. Mezclas: comportamiento de fases y efecto barotrépico

Para una mejor comprensiéon de los diagramas de fase en las mezclas COy +
lubricante se presentan en la Fig. 4 un esquema de los diagramas p — T, segun la
clasificacién de van Konynenburg y Scott [27]. Esta clasificacién estd basada en el
nimero y la topologia de las lineas criticas. Las lineas criticas pueden originarse en
los puntos criticos de los compuestos puros, que denotamos por C; y Cp siendo [ y
h las sustancias con menor 6 mayor temperatura critica, respectivamente. Ademas
a presiones muy altas se introduce también un tercer punto critico hipotético, C,,.
Los diagramas Tipo I presentan una linea critica liquido-vapor (I-v) ininterrumpida
entre C; y Cp. Los Tipo II tienen dos lineas criticas, una similar a la del Tipo I y
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Figura 3: Datos experimentales de densidad junto con los valores predichos hasta 1500
bares para los dos alcanos. Puntos experimentales: n-octacosano [26], A 353.15 K, A
403.15 K. Escualano [21], e 273.15 K, o 353.15 K. Predicciones: (—) PC-SAFT.

otra linea critica liquido-liquido (I-1) que va desde C,, hasta un punto critico final
superior (en inglés upper critical end point, UCEP). En los diagramas Tipo III, hay
una linea critica 1-v desde C; hasta un UCEP y otra linea critica desde Cj, hasta C,,.
Los diagramas Tipo IV tienen tres lineas criticas, una linea critica l-v desde C; hasta
un UCEP, una segunda desde Cj, hasta un punto critico final inferior (en inglés, lower
critical end point, LCEP) y una tercera linea critica 1-1 desde C,, hasta un UCEP. En
el caso de los diagramas Tipo V, una linea critica I-v va desde C; hasta un UCEP y
otra desde Cj, hasta un LCEP. Finalmente los Tipo VI presentan una linea critica l-v
entre C; y Cy, y otra I-1 de puntos consolutos entre un LCEP y un UCEP.

Estos diagramas pueden verse modificados si aparece una fase sélida al incre-
mentarse las diferencias moleculares entre el COgq y el lubricante, el alcano en nuestro
caso, tal como pasa para el COs-octacosano. En diagramas de fase Tipo I la fase
sélida se presenta a temperaturas bajas y por tanto no afecta el comportamiento de
fases. Sin embargo en aquellos donde hay inmiscibilidad 1-1, la linea trifasica sélido-
liquido-gas (s-1-g) puede interceptar la linea de equilibrio liquido-liquido-gas (1-l-g)
causando modificaciones en el diagrama de fases. Por ejemplo, en el diagrama de la
Fig. 5a, el punto triple del componente mas pesado, indicado con un tridngulo, se
presenta a una temperatura por debajo del LCEP, de manera que el equilibrio I-1-g
no se ve alterado. A este diagrama lo consideraremos de Tipo V, aunque podria ser
Tipo IV (donde la inmiscibilidad 1-1 queda oculta por la presencia de la fase sélida).
Si aumentase el peso molecular del componente méas pesado y por tanto aumentasen
las temperaturas de fusiéon y del punto triple, la linea s-l-g podria interceptar la linea
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Figura 4: Representacion esquematica de los diferentes tipos de diagramas de fase.

l-1-g. Cuando esto sucede, la linea se extiende desde el punto Q (en el que coexisten 4
fases en equilibrio: s+1;+12+g) hasta el UCEP. Si el punto triple sucede a temperatu-
ras todavia mayores, nos encontramos con que la inmiscibilidad liquido-liquido ya no
aparece y la linea critica 1-g se divide en dos. A estos diagramas los llamaremos Tipo
V' y Tipo V", aunque podrian ser Tipo III o Tipo V, tal y como podemos observar
en la Figs. 5b y 5c, respectivamente.

Para las mezclas, el pardmetro de interaccién binaria, k;; (Ec. 15), se deter-
mind a partir de datos de solubilidad a distintas temperaturas de los sistemas CO5
+ n-octacosano [28-31] o escualano [32-34]. Los datos experimentales [28-31] de los
sistemas con n-octacosano estdn expresados como presiéon y composicion en la fase
liquida (T'px) mientras que los del escualano vienen dados como presién y compo-
sicién en la fase gas fundamentalmente (T'py), no habiendo en la bibliografia datos
VLE isotérmicos completos PTxy. En el sistema CO5 + escualano el rango de tempe-
raturas para los datos Tpy es de 303K a 382K siendo los mejores resultados globales
en las correlaciones de las solubilidades T'py los obtenidos con un valor de k;; = 0.13.
A las temperaturas mds bajas (303-320) un valor de k;; de 0.135 es mds adecuado
para describir los datos T'py experimentales, mientras que un valor de 0.127 es més
idéneo para describir la linea critica divergente. En la Fig. 6 vemos ademas que a altas
presiones la prediccién de la solubilidad de escualano en la fase gas es muy sensible al
valor de k;; a presiones altas. En cuanto al sistema COy + n-octacosano vemos en la
Fig. 7 que el pardmetro k;; = 0.13 da una buena representacién de las solubilidades
a altas presiones mientras que a bajas presiones el valor optimizado de k;; = 0.1558
da desviaciones menores. Por otra parte podemos ver que a presiones menores que
100 bares para COg + n-octacosano las predicciones con k;; = 0.12 y 0.13 son bas-
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Figura 5: Tipos de diagramas de fase con fase sélida: Tipo V, Tipo V’, Tipo V”.

tante préximas. Un valor de k;; = 0.12 nos permitié describir en un trabajo previo [6]
los sistemas CO4 + alcano (desde etano a eicosano).

En cuanto a la proyeccién p — T para el sistema COy + n-octacosano (Fig. 8)
la ecuacién PC-SAFT predice un diagrama de fases que podria ser Tipo V’. En es-
te diagrama la inmiscibilidad liquido-liquido no fue detectada experimentalmente y
la linea sdlido-liquido-gas experimental no intercepta la linea critica teérica liquido-
vapor a presiones inferiores a 1000 bares. Desafortunadamente el UCEP no pudo ser
determinado experimentalmente por McHugh et al. [35] a causa de las limitaciones
de su técnica experimental, y tampoco hemos encontrado datos de otros autores del
UCEP. Por otra parte en la Fig. 8 presentamos dos lineas criticas, una calculada
con k;; = 0.12 y otra con k;; = 0.13. En ambos casos los resultados son similares a
presiones menores de 500 bares.

Para el sistema CO5 + escualano, en la Fig. 9 las predicciones de la ecuacién PC-
SAFT de la proyeccién p—1T con varios k;; se comparan con las de otros tres sistemas
binarios CO2 + n-alcano (n-octano, n-tridecano, n-hexadecano) de muy diferente
tamano. Las predicciones del tipo de diagrama de fases estdan de acuerdo con los
resultados experimentales de equilibrios de fases de Liphard y Schneider [36]. Se puede
ver que el comportamiento de fases del sistema COs 4+ escualano es similar al del
sistema COs + n-hexadecano: para ambos sistemas PC-SAFT predice un diagrama
de fases Tipo III con valores de k;; que van desde 0.12 a 0.13, lo que esta de acuerdo
con el diagrama de fases encontrado experimentalmente. La temperatura de fusién
del escualano es mucho menor que la del n-octacosano debido a que las ramificaciones
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Figura 8: Diagrama p — T para el sistema COg+n-octacosano: (A) presiones de vapor
experimentales [6,36]; (— — —) célculos de presiones de vapor con la ecuacién PC-
SAFT; (#,0) puntos experimentales sélido-liquido-gas [35]. Predicciones de las lineas
criticas con la ecuacién PC-SAFT: (a) k;; = 0.12, (b) k;; = 0.13.

de la molécula hacen disminuir la temperatura de fusiéon. Por ello, al no aparecer una
fase solida se detecta experimentalmente el equilibrio liquido-liquido contrariamente a
lo que ocurre con el n-octacosano. La linea trifasica liquido-liquido-vapor es predicha
con el modelo PC-SAFT con varios valores de k;;, entre ellos k;; = 0.127, que ademaés
es el k;; que parece dar la mejor prediccién para el minimo y el maximo por el que pasa
la linea critica liquido-gas (Fig. 9). Los valores experimentales [36] de este maximo y
este minimo son 390 bares, 473 K y 363 bares, 373 K, respectivamente, mientras que
con la ecuacién PC-SAFT y k;; = 0.127 se predicen sobre 453 bares, 452 K y 406
bares, 351 K. Ademés observamos en la Fig. 9 que todos los k;; tienden a predecir la
misma linea critica para presiones inferiores a 400 bares, hecho que también se obtiene
para el sistema CO2 + n-octacosano.

Finalmente para ambos sistemas CO2 + (n-octacosano o escualano) se ha encon-
trado experimentalmente inversiéon de densidad o efecto barotrépico. Es decir, en el
efecto barotrépico, la fase supercritica se hace mas densa que la fase liquida. Nosotros
con la ecuaciéon PC-SAFT hemos predicho también este fenémeno en estos sistemas
(Fig. 10). Por ejemplo, Swaid et al. [33] detectaron la inversién de densidad experi-
mental entre 450 y 470 bares a T=362.8 K mientras que con PC-SAFT con k;; = 0.13
se predice en torno a los 502 bares, lo que supone una desviacién aproximadamente
del 10 %. La prediccién de este fendmeno es de gran importancia a la hora de disenar
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Figura 9: Proyeccién p — T para los sistemas COg+4n-alcano (Csg n-octano, Ciz n-
tridecano, C16 n-hexadecano, Csg escualano) (———); predicciones con la ecuaciéon PC-
SAFT de las lineas criticas con diferentes k;; para CO2+Cgg. Para el resto de sistemas
ki; = 0.12. El equilibrio liquido-liquido-vapor ha sido omitido. Puntos experimentales
de la linea critico liquido-gas [36]: (A) minimo, (OJ) méximo.

los ciclos de refrigeracién por compresion.

4. Conclusiones

Hemos determinado los parametros de la ecuacién PC-SAFT para el escualano
y octacosano, sustancias que son modelo de lubricantes, obteniendo desviaciones si-
milares a las de otros alcanos de cadena larga en las correlaciones de las presiones
de vapor y las densidades de liquido saturado. Hemos comprobado que para estos
compuestos, y como es usual con la ecuacion PC-SAFT, se predice bien la densidad
a bajas presiones pero falla a altas presiones.

También hemos capturado el tipo de diagrama de fases para los sistemas COs
+ escualano y COs + n-octacosano y hemos predicho el efecto barotrépico con un
solo pardmetro de interacciéon binaria, k;;. Sin embargo debemos decir que se nece-
sitan realizar mas estudios y también es primordial disponer de bases de datos de
lubricantes comerciales de peso molecular medio conocido. Este es uno de los grandes
problemas con el que nos encontramos actualmente, ya que a menudo esta informa-
cion no es facilitada por la bibliografia. Por lo que en este sentido es necesario realizar
un esfuerzo notable en el futuro inmediato para poder disponer de propiedades (de
fases y volumétricas) de aceites comerciales con el peso molecular medio dado para
formular y extender modelos que puedan tener una alta capacidad predictiva.
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Resumen

Los liquidos iénicos son sales orgédnicas, liquidas a temperatura ambiente, no
inflamables, con una presién de vapor muy pequena, que son considerados los
disolventes del futuro por ser respetuosos con el medio ambiente. En este trabajo
se ha realizado el estudio de mezclas binarias del liquido iénico tetrafluorobo-
rato de 1-butil-3-metilimidazolio [Bmim][BF4] con metanol, 1,3 dicloropropano
y carbonato de dimetilo. En concreto se han medido densidades e indices de
refraccion y se ha obtenido la curva de equilibrio liquido-liquido para el sistema
binario de [Bmim][BF4] con carbonato de dimetilo, pues presenta inmiscibilidad
parcial a temperaturas préximas a la ambiente. De los datos experimentales se
han obtenido el volumen molar de exceso y la desviacién del indice de refrac-
cién. Los resultados se han interpretado empleando la teoria de termodindmica
de mezclas.

1. Introduccion

Los liquidos i6nicos (LIs) son una gama de compuestos quimicos que tiltimamen-
te han adquirido gran interés cientifico y tecnoldgico. Se trata de sales organicas, con
cationes organicos de gran tamano, derivados comunmente del imidazolio, de la pi-
ridina, de la pirrolidina o del amonio cuaternario, y aniones organicos o inorgdnicos
tales como haluros, tetrafluoroboratos, cloroaluminatos, hexafluorofosfatos, triflatos
o alquilsulfatos, entre otros. A temperaturas cercanas a la ambiente se encuentran en
estado liquido fundamentalmente debido al gran tamano del catiéon que provoca que
la energia entre iones de distinta carga sea menor que la existente en sales solidas. De
cualquier manera esta energia de cohesién es muy superior a la que existe entre las
moléculas que forman los disolventes comunes, lo que provoca que los liquidos iénicos
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Figura 1: Voltimenes molares de exceso de los sistemas  BmimBF, + (1 — ) meta-
nol (izquierda) y @ BmimBF4 + (1 — z) dicloropropano (derecha), en funcién de la
composicién a (e) 293.15, (A) 308.15 y (H) 323.15 K.

tengan una presion de vapor extremadamente baja (son no voltiles). Principalmente
por esta caracteristica se han empezado a utilizar como sustitutos alternativos a los
disolventes quimicos tradicionales, puesto que con los idnicos se evita tanto la emision
de sustancia hacia la atmdsfera como la exposicién del personal que lo manipula a
vapores toxicos. Ademas, debido a que la mayoria de los LIs son no inflamables, la
generalizacion de su uso evitaria los problemas de peligrosidad en el transporte y al-
macenamiento que habitualmente presentan los disolventes comunes. En la actualidad
se estan utilizando en multiples procesos quimicos: disolventes en reacciones de sinte-
sis y catalisis y en extracciones liquido-liquido; como fluidos térmicos, lubricantes, en
aplicaciones fotovoltaicas y electroquimicas, o en extracciones supercriticas [1-5].

De cara al desarrollo de tecnologias basadas en el uso de los Lls, el estudio de
sus propiedades termofisicas se perfila como una tarea fundamental. Aunque estos
compuestos se conocen desde el ano 1914, en los tltimos anos se han realizado enor-
mes avances tanto en la sintesis de LIs de elevada pureza como en sus aplicaciones
tecnologicas, sin embargo existen grandes carencias en el conocimiento de sus propie-
dades termofisicas. En este contexto, a pesar de la gran importancia tecnolégica que
presentan, se han realizado muy pocos estudios de mezclas de liquidos i6nicos con
otros compuestos polares [6]. Asi pues, en este trabajo se han estudiado los sistemas
binarios del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio, [Bmim|[BF]
con tres compuestos polares: metanol, 1,3 dicloropropano y carbonato de dimetilo. La
eleccién de estos tres liquidos estd justificada por el hecho de que representan tres
familias diferentes de disolventes ampliamente utilizados: alcoholes, halogenados y
carbonatos organicos. En concreto se han medido, en todo el rango de composiciones,
la densidad en el intervalo de temperaturas 293.15 a 323.15 K y el indice de refraccion
a 298.15 K. Debido a que el sistema [Bmim|[BF4] + carbonato de dimetilo presen-
ta inmiscibilidad parcial a temperaturas préximas a la ambiente se ha determinado
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también la curva de equilibrio liquido-liquido. De los datos experimentales se han ob-
tenido el volumen molar de exceso en funcion de la temperatura y la desviacién del
indice de refraccién. Los resultados obtenidos se han interpretado utilizando la teoria
de termodindmica de mezclas.

2. Seccion experimental

El liquido iénico 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato [Bmim|[BFy], ha sido
suministrado por Solvent Innovation con una pureza del 99.8 % y en el laboratorio
ha sido sometido a un proceso de vacio con el objetivo de eliminar el agua y otros
posibles componentes volatiles. En cuanto a las impurezas de caracter iénico, se ha
detectado un contenido en fluoruros de 368.7 ppm, un contenidos en cloruros de 265.4
ppm y un contenido en bromuros de 174.1 ppm. El metanol con una pureza del 99.8 %,
el 1,3 dicloropropano y el carbonato de dimetilo, con una pureza del 99 % han sido
suministrados por Sigma Aldrich.

Las mezclas se han preparado con una balanza de precisién Mettler AE 240 con
una sensibilidad de £107° g. La incertidumbre en la fraccién molar se estima en
+10~*. La densidad se ha medido a presién atmosférica con un densimetro de tubo
vibrante Anton Paar DMA-5000. Este tipo de densimetros consisten en un tubo en
forma de U que se rellena con la muestra y se somete a una perturbacién periédica
mediante un sistema de excitacion electronica, de modo que se comporta como un osci-
lador arménico amortiguado y forzado. El densimetro se ha calibrado con agua Milli-Q
y aire seco. En la metodologia habitualmente empleada en este tipo de densimetros, se
asume que el tubo vibrante se comporta como un oscilador no amortiguado. Al medir
liquidos de alta viscosidad, se produce una amortiguacion no despreciable que induce
un error en la medida de la densidad, de modo que ésta es mayor que el valor real [7].
Asi pues, dado que los liquidos i6énicos se caracterizan por su alta viscosidad, hay que
tener en cuenta este efecto y corregir el valor de la densidad. El densimetro empleado
en este trabajo lleva a cabo esta correcciéon autométicamente [8]. La densidad se ha
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Tabla 1: Densidades experimentales de los sistemas binarios * BmimBF,
metanol y 1,3 dicloropropano.
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+ (11—

x T (K)
293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15

323.15

[Bmim][BF,] + metanol, p (g cm~?)

0 0.791247 0.786540 0.781811 0.777058 0.772279 0.767469
0.0536  0.877228 0.872733 0.868226 0.863709 0.859180 0.854633
0.1135 0.939733 0.935396 0.931044 0.926686 0.922323 0.917953
0.1516 0.987253 0.983018 0.978781 0.974541 0.970306 0.966069
0.2101 1.021951 1.017798 1.013647 1.009497 1.005354 1.001214
0.2817 1.053435 1.049363 1.045292 1.041228 1.037172 1.033125
0.3528 1.084197 1.120612 1.116751 1.112905 1.109079 1.105263
0.4042 1.101481 1.097550 1.093620 1.089700 1.085793 1.081898
0.4626 1.124473 1.148066 1.144301 1.140552 1.136821 1.133105
0.5254 1.151835 1.179807 1.176160 1.172522 1.168903 1.165302
0.5466 1.168177 1.164466 1.160764 1.157071 1.153395 1.149738
0.5955 1.177022 1.173336 1.169661 1.166000 1.162358 1.158732
0.6786 1.183467 1.080202 1.076217 1.072244 1.068285 1.064334
0.7863 1.190168 1.186540 1.182915 1.179303 1.175711 1.172133
0.9028 1.196348 1.192743 1.189148 1.185562 1.181990 1.178436

1 1.204882 1.201338 1.197785 1.194235 1.190695 1.187179

0.762623
0.850070
0.913572
0.961828
0.997077
1.029083
1.101463
1.078017
1.129404
1.161715
1.146098
1.155122
1.060392
1.168576
1.174896
1.183677

[Bmim|[BF,] + 1,3 dicloropropano, p (g cm~?)

0 1.185272 1.179079 1.172874 1.166651 1.160413 1.154153
0.0536  1.189917 1.184126 1.178329 1.172519 1.166697 1.160867
0.1135 1.193246 1.187796 1.182344 1.176883 1.171422 1.165953
0.1516 1.195048 1.189784 1.184516 1.179248 1.173979 1.168709
0.2101 1.197348 1.192323 1.187304 1.182286 1.177273 1.172261
0.2817 1.199479 1.194708 1.189938 1.185182 1.180429 1.175687
0.3528 1.201087 1.196526 1.191977 1.187436 1.182906 1.178390
0.4042 1.201937 1.197508 1.193092 1.188685 1.184295 1.179917
0.4626 1.202689 1.198410 1.194130 1.189859 1.185604 1.181361
0.5254 1.203313 1.199143 1.194985 1.190838 1.186714 1.182597
0.5466 1.203509 1.199379 1.195263 1.191159 1.187069 1.182995
0.5955 1.203808 1.199759 1.195728 1.191705 1.187699 1.183707
0.6786 1.204254 1.200342 1.196435 1.192541 1.188662 1.184802
0.7863 1.204658 1.200887 1.197119 1.193364 1.189627 1.185904
0.9028 1.204837 1.201199 1.197556 1.193917 1.190301 1.186700

1 1.204906 1.201350 1.197796 1.194244 1.190714 1.187196

1.147878
1.155028
1.160480
1.163436
1.167255
1.170954
1.173883
1.175552
1.177135
1.178501
1.178936
1.179737
1.180956
1.182198
1.183113
1.183692
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medido en el intervalo de temperaturas 293.15 a 323.15 K cada 5 K. Considerando las
particularidades que presenta el [Bmim][BF4] (altamente higroscépico) se ha estimado
una incertidumbre en las medidas de densidad de 1 x 10~* g-cm~3.

El indice de refraccién se ha medido con un refractémetro Mettler Toledo RE 50
a 298.15 K, calibrado con agua Milli-Q. El principio de medida del refractémetro se
basa en ley de Snell. Emite un haz de luz sobre una gota de la mezcla y detecta el
dngulo de desviacién. La incertidumbre en estas medidas se ha estimado en 2 x 1074,

Debido a que se comprobd que uno de los sistemas presenta inmiscibilidad parcial
en torno a la temperatura ambiente, se ha determinado experimentalmente la curva
de equilibrio liquido-liquido por un método turbidimétrico [9]. Se utiliza un vaso de
doble fondo cuya temperatura se controla por medio de un bano termostéatico. El vaso
es atravesado por un haz laser e incide sobre un detector conectado a un amplificador.
Se introduce en la vasija interior una mezcla homogénea disminuyendo lentamente su
temperatura. En el momento en que se alcanza la separaciéon de fases se produce
una bajada brusca de la senal proporcionada por el detector (la senial se atentia un
90 %); en este instante el termémetro, localizado en las proximidades de la muestra,
proporciona el valor de la temperatura de separacién de fases. Repitiendo el proceso
en varias mezclas de diferente concentracién se obtiene la curva de equilibrio liquido-
liquido. Se ha estimado que la incertidumbre en la determinacién de la temperatura
de separacion de fases es menor de 1 K.

Tabla 2: Densidades experimentales del sistema binario # BmimBF, + (1 — z) car-
bonato de dimetilo.

x T (K)
293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15
[Bmim|[BF,] + carbonato de dimetilo, p (g cm™3)

0 1.069912 1.063335 1.056720 1.050076 1.043401 1.036695 1.029951
0.1051 1.110682 1.105032 1.099368 1.093699 1.088035 1.082366 1.076720
0.1549 1.122491 1.117106 1.111721 1.106330 1.100938 1.095542 1.090137
0.2047 1.134611 1.129515 1.124407 1.119297 1.114192 1.109086 1.103983
0.2633 1.145654 1.140805 1.135950 1.131101 1.126258 1.121421 1.116587
0.3291 1.155950 1.151317 1.146696 1.142083 1.137479 1.132884 1.128301
0.3985 1.165161 1.160732 1.156313 1.151902 1.147505 1.143117 1.138744
0.5021 1.175896 1.171704 1.167512 1.163335 1.159174 1.155027 1.150895

0.598 1.183829 1.179799 1.175773 1.171763 1.167771 1.163796 1.159835
0.7168 1.191714 1.187855 1.183997 1.180155 1.176329 1.172522 1.168728
0.8155 1.196572 1.192826 1.189084 1.185347 1.181628 1.177921 1.174238
0.8848 1.200090 1.196416 1.192747 1.189085 1.185443 1.181820 1.178212

1 1.204969 1.201434 1.197882 1.194333 1.190801 1.187280 1.183775
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3. Resultados y discusion

Las tablas 1-2 muestran las densidades p de los tres sistemas estudiados. En la
tabla 3 se presentan los valores obtenidos para el indice de refraccién np y en la
tabla 4 los datos de la curva de equilibrio liquido-liquido del sistema [Bmim|[BFy]
+ carbonato de dimetilo. A partir de la densidad y de la fracciéon molar z, se ha
calculado el volumen molar de exceso, V,Z segtin la expresién:

1 M M.
Vw?:p[li—i-(l—x)Mg]—[xpl—l-(l—x) 2},
1

P2

(1)

donde M indica peso molecular y los subindices magnitudes de productor puros. Los
voliumenes de exceso de cada sistema, a todas las temperaturas, se han ajustado con
la siguiente ecuacién del tipo Redlich-Kister [10]:

i=57=3 i—1 ,
2(1— ) Ay (m1/2> (T —To) ", 2)
=1 j=1

en la que Tp = 298.15 K.

Tabla 3: Indice de refraccién de  BmimBF, + (1 — z) metanol, 1,3 dicloropropano y
carbonato de dimetilo a 298.15 K.

x np € np x np
[Bmim|[BF4] + metanol

0 1.32663 0.4517 1.40499 0.8423 1.41876
0.0988 1.36343 0.5740 1.41038 0.9038 1.42006
0.1505 1.37350 0.6729 1.41400 1 1.42185
0.2541 1.38942 0.7342 1.41613
0.3721 1.40104 0.7847 1.41731

[Bmim][BF4] + 1,3 dicloropropano

0 1.44595 0.3528 1.43591 0.6786 1.42761
0.0536 1.44475 0.4042 1.43447 0.7863 1.42549
0.1135 1.44300 0.4626 1.43298 0.9028 1.42344
0.1516 1.44181 0.5254 1.43139 1 1.42187
0.2101 1.44008 0.5466 1.43085
0.2817 1.43806 0.5955 1.42959

[Bmim|[BF,] + carbonato de dimetilo

0 1.36638 0.3291 1.40136 0.8155 1.41835
0.1051 1.38229 0.3985 1.40520 0.8848 1.41984
0.2047 1.39258 0.5021 1.40969 1 1.42187
0.2633 1.39717 0.5980 1.41303

0.3037 1.40001 0.7168 1.41635
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Figura 3: Indice de refraccién np (izquierda) y su desviacién Anp (derecha), en
funcién de la composicién, en los tres sistemas binarios de BmimBF, + (o) metanol,
(A) 1,3 dicloropropano y (H) carbonato de dimetilo a 298.15 K.

Tabla 4: Equilibrio liquido-liquido del sis- T T (K)
tema x BmimBF, + (1 — x) carbonato de ) 0037 273.7
dimetilo. 0.0127 294.1
0.0251 304.4
0.0368 305.6
0.0481 307.3
0.0568 306.0
0.0700 301.0
0.0913 278.7

Los coeficientes de ajuste de la Ec. (2) as{ como su desviacién estdndar se mues-
tran en la tabla 5. Los resultados obtenidos para V¥, se muestran en las Figuras 1-2.
En los tres casos estudiados se obtienen valores de volumen molar de exceso nega-
tivos. Estos resultados probablemente se deban a que debido a la intensidad de las
interacciones idnicas y a la diferencia de tamano entre el liquido iénico y los otros
compuestos, las moléculas de estos ultimos se introducen en los huecos que existen en
la estructura iénica del [Bmim|[BF,] [12]. Por otra parte, es conveniente sefialar que
en los sistemas [Bmim|[BF,] + metanol y [Bmim][BF4] + 1,3 dicloropropano, V.E es
significativamente menor que en el sistema [Bmim|[BF4] + carbonato de dimetilo.

Los valores obtenidos para el indice de refraccién se presentan en la Figura 3, pa-
nel izquierdo. Se observa una tendencia casi lineal en el caso del sistema [Bmim|[BFy]
+ 1,3 dicloropropano, con una descenso paulatino a medida que aumentamos la
proporcién de liquido iénico. En los otros dos sistemas, [Bmim]|[BF4] + metanol y
[Bmim|[BFy4] + carbonato de dimetilo, cuando la concentracién del LI en la mezcla
es baja (x < 0.4), se constata un aumento brusco del valor del indice de refraccién a
medida que aumenta la proporcién de liquido iénico de la mezcla. Para concentracio-
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Tabla 5: Coeficientes de ajuste, temperatura de referencia Ty y desviacién estandar
de la Ec (2).

[Bmim|[BF4] [Bmim|[BFy] [Bmim|[BFy]
+metanol +1,3 dicloropropano +carbonato

Ajj de dimetilo
Aqp -17.65538 -9.21003 -34.49308
Ao -0.12423 -0.10584 -0.21830
Ajs -0.00103 -0.00041 -0.00581
Axy 61.50876 32.09430 130.69904
A 0.35625 0.30893 0.66721
Aas 0.00423 0.00078 0.03302
Az -107.22802 -69.06780 -255.18019
Aso -0.38542 -0.55182 -1.16442
Ass -0.00879 -0.00146 -0.07553
An 99.35136 73.01835 238.22820
A 0.13837 0.52232 1.05241
Ays 0.00908 0.00152 0.07668
Asy -37.52158 -28.61687 -82.63911
Aso 0.01350 -0.19344 -0.35703
Ass -0.00372 -0.00056 -0.02881
To 298.15 298.15 298.15

o 0.01174 0.00325 0.03416

Tabla 6: Coeficientes de ajuste y desviaciones estdndar de la Ec. (3).

[Bmim] [BF4]+ By By Bs o
+ metanol 1.3266982 6.7393538 4.6732423 0.0004667
+ 1,3 dicloropropano 1.4465255 0.5139909 0.3791195 0.0002616

+ carbonato de dimetilo 1.3662023 3.6433515 2.5232597 0.0001207
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nes mayores, el valor aumenta de manera casi lineal. Los datos se han ajustado segin
la siguiente expresion:
B + Byx

o= 1+ Bsx (3)

Los valores de los coeficientes B; se presentan en la tabla 6. En la Figura 3 (panel
derecho), en la que se presentan las desviaciones Anp respecto a un comportamiento
puramente lineal se puede observar més claramente las tendencias antes senaladas.
Donde Anp se ha calculado segin:

Anp=np—xnp1 — (1 —x) nps (4)

Por dltimo, en la Figura 4 se presenta el equilibrio liquido-liquido (diagrama
de fases) para el sistema con carbonato de dimetilo. La curva es extremadamente
asimétrica (fracciéon molar critica en torno a 0.05). Estos datos se han ajustado a la
siguiente expresion [11]:

T =T.+kly—y|"” ()
donde
_ Yz e = Y.
1+ax(y—1) 1t a(y—1)

siendo T, la temperatura critica y x. la fraccién molar critica. Los valores de los
parametros han sido: T, = 306.7 K, x. = 0.0423, £ = —9150.69 y v = 4.91.

Y

4. Conclusiones

En los tres sistemas analizados se han obtenido valores negativos de volumen
molar de exceso, siendo los valores del sistema [Bmim]|[BF4] + carbonato de dime-
tilo significativamente mayores en valor absoluto. En cuanto al indice de refraccion
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respecto a la composicién, se ha observado un comportamiento casi lineal en el sis-
tema [Bmim][BF4] + 1,3 dicloropropano, y una desviacién de la linealidad bastante
acusada en los sistemas restantes. Por tltimo, se ha obtenido la curva de equilibrio
liquido-liquido del sistema [Bmim|[BF4] + carbonato de dimetilo que ha resultado ser
altamente asimétrica.
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Resumen

Existe actualmente una considerable cantidad de trabajos dedicados al estu-
dio de propiedades termofisicas de liquidos iénicos puros, que contrasta con la
escasez de datos disponibles para sus mezclas. Las mezclas de liquidos iénicos
aumentan enormemente la ya amplia especificidad de estos compuestos como
disolventes, debido a las ilimitadas combinaciones que surgen de la posibilidad
de mezclar dos o més liquidos i6nicos (LIs). En este trabajo, con el objeto de
evaluar las desviaciones de la mezcla ideal que presentan los sistemas binarios
formados por liquidos iénicos, se han medido entalpias de exceso y volimenes
molares de exceso de mezclas binarias de LIs con un ién comun; dos sistemas con
anién comun, ([Cemim] + [Comim]) [BF4] y ([Cemim] + [Camim]) [BF4], y otros
dos que contienen catién comin, [Cymim] ([BF4] + [MeSO4]) y [C4mim] ([BF4]
+ [PF6]). Los resultados se han interpretado en base a argumento ampliamente
empleados en Termodindmica de mezclas.

1. Introduccion

En la dltima década, la atencién dedicada al estudio de los liquidos i6nicos a
temperatura ambiente ha aumentado exponencialmente. Estos compuestos son sales
liquidas formadas por un catién organico y por un anién orgénico o inorgénico. Ha-
bitualmente los cationes son derivados del imidazol, de la piridina, de la pirrolidina
o del amonio cuaternario. Con respecto a los aniones, los mas frecuentes son haluros,
cloroaluminatos, tetrafluoroboratos, hexafluorofosfatos, triflatos y alquilsulfatos. De-
bido a su carécter i6nico, estos liquidos presentan propiedades singulares, entre las
que cabe destacar su baja presion de vapor, alta conductividad eléctrica y gran poder
de disolucién, y a diferencia de otros compuestos iénicos, presentan una alta estabi-
lidad térmica y escasa inflamabilidad. Por otra parte, existe una enorme cantidad de
posibles liquidos iénicos, ya que se pueden realizar multitud de combinaciones entre
los distintos cationes y aniones, lo que permite elegir un liquido iénico en concreto

196



DESVIACION DE LA IDEALIDAD DE LIQUIDOS IONICOS ... 197

—
—
— |
—

Figura 1: Célula Experimental para la nueva metodologia.

que cumpla las exigencias requeridas para una aplicacién determinada. Por todo es-
to, estos compuestos han despertado gran interés como alternativa a los disolventes
tradicionales, en practicamente todos los procesos quimicos industriales.

Tanto desde el punto de vista de la ciencia aplicada como de la fundamental, el es-
tudio de las propiedades termofisicas de los liquidos i6nicos presenta gran interés. Sin
embargo esta tarea resulta bastante compleja. Uno de los problemas mas importan-
tes es que sus impurezas afectan de manera dramética a las propiedades termofisicas.
Debido a esto, y aunque la pureza de los liquidos iénicos sea alta, aparecen diferencias
muy acusadas entre los datos de distintos autores, mucho mayores que las habitual-
mente encontradas para disolventes comunes [1]. Este no es el tinico problema; la alta
viscosidad que presentan dificulta significativamente la determinacién de ciertas pro-
piedades termofisicas de estos liquidos. A pesar de todo esto, en la actualidad existen
una gran cantidad de trabajos dedicados al estudio de las propiedades termofisicas
de LIs puros, que contrasta con la escasez de datos disponibles para mezclas de estos
compuestos. Es conveniente senalar que las mezclas de LIs aumentan enormemente la
ya amplia especificidad de estos compuestos, ya que habria ilimitadas combinaciones
que surgen de mezclar dos o mas Lls. Existen dos trabajos dedicados a estas mez-
clas en los que se estudiaron uinicamente propiedades volumétricas, obteniéndose un
comportamiento de mezcla muy cercano al ideal [2,3]. En el presente trabajo se ha
realizado un andlisis mas amplio de las propiedades termofisicas para sistemas bina-
rios de LIs determinando, ademas de propiedades volumétricas, entalpias de exceso.
Los sistemas seleccionados han sido dos sistemas binarios con anién comin, ([Cgmim]
+ [Comim]) [BF4] y ([Cemim] 4+ [Cymim]) [BF4], y otros dos que contienen catién
comun, [Cymim] ([BF4] 4+ [MeSOy4]) y [Camim] ([BF4] + [PFg]). Se ha medido para
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todo el intervalo de composicién la entalpia y el volumen de exceso a partir de la den-
sidad, a la temperatura de 303.15 K, para lo que fue necesario realizar modificaciones
a la metodologia experimental clésica. Los resultados se han interpretado empleando
argumentos comunmente utilizados en la Termodinamica de mezclas.

2. Seccion experimental

Los liquidos iénicos seleccionados han sido: tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimida-
zolio ([Comim][BF4]), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio ([C4mim][BF4]),
tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio ([Cemim][BF4]), hexafluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazolio ([C4mim]|[PFg]) y metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
([C4mim][MeSOy]), suministrados por Solvent Innovation con purezas del 99.85 %,
99 %, 99.7 %, 99.6 % y 99.0 %, respectivamente. Estos liquidos se han sometido a un
proceso de vacio durante 48 horas, que permitié eliminar la mayor parte del agua y
de los componentes volatiles. Para ello se ha empleado una bomba de alto vacio Ed-
wards RV3, conectada a una linea en la que se acoplan los matraces donde se alojan
los liquidos, que disponen de un agitador magnético que acelera la evacuaciéon de los
componentes volatiles. Ademds, estos matraces se sumergieron en un bano de agua
333.15 K que facilité la evaporacién de estas impurezas [4].

La entalpia de exceso se ha determinado en un microcalorimetro Calvet que de-
tecta flujos de calor muy pequenos por efecto Seebeck [5-6]. Debido a la alta viscosidad
de los liquidos idnicos, el proceso de mezcla es muy lento por lo que la metodologia
experimental cldsica [7] se ha modificado. Por todo ello se ha disefiado una nueva
célula que permite la agitacién (Figura 1). La experiencia se realiza introduciendo en
la célula una cantidad determinada por pesada de uno de los liquidos iénicos de la
mezcla. La célula se acopla a un tubo de PVC mediante una pieza de teflon de doble
rosca; esta pieza tiene un pequeno agujero y encima del mismo se pone una pastilla de
silicona que se perfora empleando la aguja de la jeringuilla, en la que se aloja la canti-
dad escogida del otro componente de la mezcla. La pieza de teflén estd atravesada por
una varilla metélica en cuyo extremo inferior se encuentra una hélice, mientras que
en su extremo superior se localiza un enganche que se fija a una barra metélica para
agitar la mezcla desde el exterior del microcalorimetro. Se realizan dos experiencias
para cada muestra; en la primera el calor desprendido se debe tanto a la mezcla de
los liquidos como a la agitacién de la muestra. El debido a la agitacién se obtiene
en una segunda experiencia, en la que se agita la mezcla ya homogénea durante un
tiempo igual al empleado en la primera experiencia. El calor de agitacion obtenido de
esta forma se resta al de la primera experiencia y se consigue asi el calor de mezcla a
partir del que se halla la entalpia de exceso. Los LIs en cada experiencia se dosifican
para que el volumen final de la mezcla sea de unos 7 ml en todos los casos.

Con el objeto de estimar la incertidumbre que induce el calor de agitacion en las
medidas, se han realizado distintas pruebas con diferentes tiempos de agitacién para
los sistemas estudiados. Se ha observado que este calor y el error inducido aumentan
con el tiempo de agitaciéon. Ademds, no existe correlacién entre la viscosidad de los
liquidos y el calor de agitacion, lo que sugiere que éste es provocado en su mayor
parte por rozamiento de las partes méviles del sistema de agitacién (varillas, hélice)
con las estéticas (paredes del tapén, tubo de PVC); de hecho se produce un desgaste
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observable en dichos componentes. Esto explica ademéas que experiencias realizadas en
fechas cercanas presenten calores de agitacién mas préximos entre si que los obtenidos
en experimentos mas alejados en el tiempo. Para comprobar la fiabilidad de este
nuevo método se ha medido entalpias de exceso del sistema binario de referencia
Ciclohexano-Hexano. Se han comparado los datos experimentales con la ecuacién
propuesta por Gill y Chen (Figura 2) [8]. Teniendo en cuenta los factores arriba
indicados se ha estimado una incertidumbre en A* menor que el 5 %.

Las densidades de mezclas de LIs se han determinado en un densimetro Anton
Paar formado por dos médulos: el DMA-602, que contiene la célula de medida, y el
mPDS 2000 v3 que mide el periodo de oscilacion. La temperaturas de la célula se
ha controlado con un termostato de circulacién de la casa PolyScience, modelo 9110,
conectado a una sonda Pt100 situada en las proximidades de la muestra que mide
la temperatura con una incertidumbre de +0.01 K. La mezcla de los LIs se realiza
con ayuda de un agitador magnético en un matraz en el que se hace vacio durante
cierto tiempo para eliminar el agua. La alta viscosidad de los LIs produce un efecto de
amortiguamiento en la célula de medida, que no se puede despreciar, e induce un error
Ap (1) que hay que corregir [9-10]. Para ello, es necesario conocer las viscosidades de
las muestras, obtenidas de la bibliograffa [11]. El densimetro se ha calibrado con Agua
Milli-Q y tetracloroetileno, ya que los LIs tienen densidades comprendidas entre 1.1
y 1.3 g-em-3 [12]. La incertidumbre estimada para la determinacién de la densidad
de las muestras fue de +4 x 107 g em™3. Todas las pesadas se han realizado en una
balanza Mettler AE-240 con una precisién de £10~% g, lo que supone un error en la
fraccién molar de £1074.
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Tabla 1: Entalpias molares de exceso a 303.15 K.

T hF x 2 T hF x 2
(J mol™1) (J mol~1) (J mol=1) (J mol=1)

([Comim]+[Comim])([BF4]) ([Comim]+[Cymim])([BF4])
0.0352 37 0.4106 310 0.1071 17 0.5499 67
0.1856 162 0.4433 287 0.2572 62 0.6548 58
0.2339 214 0.6006 242 0.3454 66 0.7573 41
0.2862 252 0.8121 159 0.4453 62 0.8925 16
0.3459 288 0.9348 28 0.5099 61 - -
0.3504 295 - -

([t} ([BF]+ (VeSO ([Cammim] (BF ]+ [PFy])
0.0780 -73 0.5475 -367 0.1066 =37 0.6024 -136
0.2142 -203 0.7088 -260 0.2935 -68 0.6470 -103
0.3533 -297 0.7019 -286 0.4424 -105 0.7973 -76
0.4511 -343 0.8096 -201 0.5030 -125 0.8968 -30
0.5674 -362 0.9006 -100

3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se muestran las entalpias de exceso para los cuatro sistemas estudia-
dos a la temperatura de 303.15 K. En la Tabla 2 se presentan los datos experimentales
de densidades para los cuatro sistemas a la temperatura de 303.15 K obteniéndose los
voliimenes molares de exceso a partir de la siguiente expresiéon:

1 1 1 1
e x1 My (— — —> + xo Mo (— — —> , (1)
P P P P2

siendo x1 y x2 fracciones molares de los liquidos 1 y 2, M; y M> las masas molares de
los mismos, p1 y p2 sus densidades y p la densidad de la mezcla. Todos los volimenes
molares de exceso y las entalpias han sido ajustados a la ecuacion del tipo Redlich-
Kister:

P =21 — ) iAi(QLL‘ — 1)t (2)
i=1

Los coeficientes de ajuste de los datos de entalpias de exceso y volimenes molares de
exceso para los sistemas estudiados y las desviaciones estandar correspondientes se
presentan en la Tabla 3.

Se puede observar que h¥ en valor absoluto es menor a 500 J mol~! en todos los
casos, lo que indica que su comportamiento es bastante proximo al ideal. Ademds se
observa que los sistemas que presentan un anién comin (Figuras 3a y 3 b) tienen h”
positivas mientras que los de catién comtin (Figuras 3¢ y 3d) muestran h¥ negativas.
En el proceso de mezcla, la entalpia de exceso se relaciona con la destruccién neta
de interacciones. Asi pues, las entalpias positivas sugieren que las interacciones entre
componentes distintos son mas débiles que entre iguales, mientras que las negativas
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Figura 3: Entalpias molares de exceso a 303.15 K de los sistemas con un ién comun:
(a) [Comim][BF4]+[Comim]|[BF4] (b) [Cemim][BF4]+[Cymim][BF4] (c) [C4mim][BF,]
+ [Cymim][MeSOy4] y (d) [Cymim][BF4] + [C4mim][PFg]; (o) Datos experimentales;

(—) ecuacién de ajuste.
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Tabla 2: Densidades a 303.15 K.

x P x p x p x )

gem™3 gem™3 gem™3 gcm™3
([Cemim]+[Comim])([BF4]) ([Cemim]+[Cymim])([BF4])

0 1.2757 0.5540 1.1909 0 1.1980 0.5617 1.1643

0.0978 1.2579 0.5939 1.1860 0.1083 1.1909 0.6398 1.1600
0.1484 1.2495 0.6855 1.1749 0.1910 1.1859 0.7924 1.1522
0.2070 1.2400 0.8197 1.1600 0.4020 1.1733 0.8970 1.1470
0.2941 1.2266 0.8804 1.1538 0.4450 1.1710 0.9460 1.1445

0.3994 1.2114 0.9455 1.1473 0.4953 1.1681 1 1.1417
0.4474 1.2047 1 1.1423
0.5062 1.1970 - -
([Camim]) (B + [McSO4]) ([Camim]) ([BE; ]+ [PFg)
0 1.2046 0.6026 1.2011 0 1.1981 0.4999 1.2846

0.1209 1.2040 0.6480 1.2008 0.0568 1.2082 0.5974 1.3006
0.2166 1.2036 0.6934 1.2004 0.1034 1.2167 0.6928 1.3159
0.3057 1.2030 0.7813 1.1998 0.2095 1.2355 0.8330 1.3383
0.4060 1.2024 0.9005 1.1988 0.3012 1.2512 0.8877 1.3466
0.4358 1.2022 0.9363 1.1984 0.3825 1.2650 0.9450 1.3554
0.5118 1.2017 0.9683 1.1983 0.4647 1.2789 1 1.3639
0.5412 1.2015 1 1.1979

indican lo contrario. En los sistemas con anién comun estudiados la estructura del
catién sélo varia en la longitud de la cadena alquilica, en concreto en la posicién 3 del
imidazolio, por lo que cabe suponer que linicamente cambiaria la parte dispersiva del
potencial de interaccién, aumentando con la cadena alquilica. Asi pues, las interac-
ciones entre dos cationes iguales de cadena larga serian més fuertes que las existentes
entre cationes distintos y cationes iguales de cadena corta. Esto sugiere que en el
proceso de mezcla se produce un debilitamiento de las interacciones existentes entre
los iones que forman el liquido, lo que se traduce en entalpias positivas. Ademads, a
medida que la diferencia entre las cadenas alquilicas es mayor, se esperan valores de
h¥ mas grandes, tal como se observa en los datos experimentales, pues las interac-
ciones que aparecen entre cationes distintos se hacen mas débiles en comparacion con
las existentes entre cationes iguales de cadena larga. Los resultados experimentales
se asemejan a los obtenidos para las mezclas binarias de compuestos moleculares de
la misma serie homologa, tales como alcanos o alcoholes, lo que avala los argumentos
expuestos. En lo que concierne a las mezclas de catién comun, la complejidad de las
fuerzas intermoleculares implicadas hace que no exista un simil sencillo, equivalente
al empleado para los sistemas de catiéon comun. Unicamente se puede decir que los
valores negativos de las h¥ sugieren que las interacciones entre distintos aniones son
més fuertes que entre los aniones de la misma especie.

Tal como muestra la Figura 4, los valores de v¥ son muy pequeos, lo que es
compatible con un comportamiento de mezcla cercano al ideal. Ademads, se observa
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Figura 4: Voliimenes molares de exceso a 303.15 K de los sistemas con un ién comun:
(a) [Comim][BF4]+[Comim]|[BF4] (b) [Cemim][BF4]+[Cymim][BF4] (c) [C4mim][BFy]
+ [Cymim][MeSOy4] y (d) [Cymim]|[BF4] + [C4mim][PFg]; (o) Datos experimentales;
(—) ecuacién de ajuste.
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Tabla 3: Coeficientes de ajuste A; de la ecuacién 2 y desviacién estandar, para h¥ y
v de los sistemas estudiados.

‘ A1 A2 A3 S | Al A2 Ag S
([Comim]+[Comim])([BF4]) ([Comim]+[Cymim])([BF4])
hE (J mol™1) 1187  -249  -380 18 262.7  -75.7 - 4
v¥ (em® mol™!) | -0.46  0.35 0.54 0.013 | -0.19 - - 0.020
([Crmmim]) (BF; [+ MeSOL]) | ([Camim]) ([BF:]+[PFy)
hE (J mol™!) -1.4 -82 578 12 -486 -118 270 13
v¥ (em® mol~!) | -0.23 -0.01  0.03  0.008 0.27 0.07 - 0.019
Ciclohexano-Hexano
hE (J mol™1) 822 242 254 7

que en el sistema [Cymim] [BF4]+ [Cymim] [PF6] (Figura 4d) los valores de v¥ son
positivos, mientras que para los demds sistemas v” son negativos. Los resultados
obtenidos para los sistemas con anién comin ([Cemim] [BF4] 4+ [Comim] [BF4]) y
([Cemim] [BF4] 4+ [Cymim| [BF4]) (Figuras 4a y 4b) se han comparado con otros
sistemas de cationes [Cnmim] y con el anién bis-trifluorometilsulfonilamida ([NTf2])
[2] observandose que no coinciden en absoluto (v negativos en este trabajo y positivos
para [2]). Una posible explicacién a este hecho podria darse a partir de la observacién
de la densidad de los LIs con anién [BFy], bastante mds pequena que los de anién
[NTf2]. Esto hace que el volumen libre disponible sea superior para los de anién
[BF4], lo que puede implicar fenémenos de empaquetamiento que no tienen lugar
para los LIs de anién [NTf;]. El sistema [Cymim] [BF4]+ [Cqmim] [PF6] (Figura 2d)
se ha podido comparar con datos de la bibliografia [2]. En este trabajo se obtiene
ax = 050" =0.08+0.03 cm® mol~! frente al determinado en [2]: v = 0.12 &
0.02 cm® mol~!. La concordancia entre ambos valores es satisfactoria, teniendo en
cuenta la incertidumbre que inducen las impurezas en la determinacién de la densidad
de los LIs. Estos resultados avalan la idoneidad de la metodologia empleada para el
estudio de propiedades volumétricas de Lls.

4. Conclusién

Con el objetivo de determinar las desviaciones de la mezcla ideal que presentan las
mezclas de liquidos iénicos se han determinado las entalpias y los voliimenes de exceso
para una serie de sistemas binarios formados por LIs. Ha sido necesario emplear una
nueva metodologia para la determinacién experimental de las entalpias de exceso de los
liquidos i6nicos, dada la gran dificultad del proceso de mezcla por su alta viscosidad.
En lo que concierne a la determinacién del volumen de exceso, que se obtiene a partir
de la densidad, ha sido necesario corregir el error que se produce al medir liquidos de
alta viscosidad. Los resultados obtenidos indican que el comportamiento de mezcla
tanto en lo que se refiere a la entalpia como al volumen es cercano al ideal.
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Resumen

En este trabajo se presentan las medidas experimentales de la viscosidad dindami-
ca de la mezcla ternaria {propanoato de propilo + hexano + etilbenceno} a
25.00 °C y presién atmosférica. Al mismo tiempo, se muestran las correspon-
dientes mezclas binarias que no han sido publicadas anteriormente. A partir de
los valores de la viscosidad dindmica se ha calculado la variaciéon de la viscosi-
dad dindmica de mezcla tanto para las mezclas binarias como para la ternaria.
Por 1ltimo, se aplicaran diversas ecuaciones empiricas a las mezclas objeto de
estudio.

1. Introduccién

Este trabajo pretende ser una pequena contribucién al estudio de la viscosidad
dindmica de mezcla que se viene realizando en nuestro laboratorio [1]. Asi, en él se
presentan las medidas experimentales de la variaciéon de la viscosidad dindmica de
mezclas binarias y ternaria de los compuestos propanoato de propilo, hexano y etil-
benceno a 25.00 °C y presién atmosférica. La mezcla binaria propanoato de propilo +
hexano ha sido publicada anteriormente [1]. Para obtener la viscosidad dindmica de
los liquidos, se us6 un viscosimetro capilar y un densimetro de tubo vibrante que pro-
porcionaron, respectivamente, la viscosidad cinematica y la densidad de los mismos.
Por tltimo se aplicaron a los sistemas binarios diferentes ecuaciones empiricas, en
concreto las de Grunberg-Nissan [2], McAllister [3], Auslander [4] y Teja-Rice [5,6]. Y
para el sistema ternario se aplicaron diversas ecuaciones de prediccién empirica, por
un lado las ecuaciones simétricas de Jacob-Fitzner [7], Kohler [8], Colinet [9], Chou
[10] y Knobeloch-Schwartz [11] y por otro las asimétricas de Tsao-Smith [12], Toop
[13], Scatchard [14], Hillert [15], y Mathieson-Thynne [16].
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Tabla 1: Viscosidad dindmica de los liquidos puros a 25.00 °C.

Sustancia Tlexperimental (mPa S) Tlbibliografia (mPa S)
Propanoato de propilo 0.6410 0.6409][17]
n-hexano 0.2973 0.2968]18]
Etilbenceno 0.6369 0.6373[19]

2. Parte experimental y resultados

Los compuestos empleados en este trabajo fueron suministrados por Aldrich y
Fluka, siendo su pureza: propanoato de propilo (Sigma-Aldrich, = 99 %), hexano
(Fluka, > 99.5 %) y etilbenceno (Fluka, > 99 %). Todos los productos fueron desga-
sificadas por ultrasonidos y se guardaron con tamiz molecular Sigma Union Carbide
de 0.4 nm.

Todas las mezclas fueron preparadas por pesada empleando para ello una balanza
Mettler AT 201, siendo su sensibilidad de 1 x 10~® kg. La medida experimental de
la viscosidad cinematica fue realizada mediante un viscosimetro automatico Schott-
Gerite termostatizado a 25.00 & 0.01 °C. La precisién obtenida fue de 5 x 10~*
mm?s~!. Para calcular la viscosidad dindmica multiplicamos el valor de la viscosidad
cinematica por el valor de la densidad de la mezcla, que medimos con un densimetro
Anton Paar DMA 60/602, también termostatizado a 25.00+0.01 °C, cuya sensibilidad
es de 2x107% g cm™3. Las viscosidades dindmicas de los compuestos puros se muestran
en la Tabla 1, junto con los valores encontrados en la bibliografia.

A partir de los datos de viscosidad dindmica de los compuestos puros y de las
distintas mezclas se calculé la variacién de la viscosidad de mezcla, An, segin la
ecuacion:

N
An=mn-— Zmim (1)
i=1

donde 7 es la viscosidad dinamica de la mezcla, n; es la viscosidad dindmica del
componente puro ¢, x; es su correspondiente fraccion molar en la mezcla y N es
el niimero de componentes. La precisién estimada para An es de 1 x 1073 mPa s.
En la Tabla 2, se muestran los valores de la variacion de la viscosidad dindmica de
mezcla para los sistemas binarios estudiados en este trabajo, a excepcién del sistema
propanoato de propilo + hexano, que como ya se ha mencionado anteriormente, ha
sido publicado con anterioridad por nuestro grupo de investigacién [1].

La variacién de la viscosidad dindmica de mezcla para cada sistema binario ha
sido ajustada mediante una ecuacién polinémica del tipo Redlich-Kister [20]:

An = X122 Z AK (.’L‘l — l‘z)K (2)
K=0

donde x1 y x2 son las fracciones molares de los componentes 1y 2 yv Ax representa
a los coeficientes del polinomio de ajuste. El grado del polinomio para cada mezcla
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Tabla 2: Variacion de la viscosidad dindamica de mezcla de los sistemas binarios a
25.00 °C.

T1 n An Aneal T1 n An Anecal
(mPas) (mPas) (mPas) (mPas) (mPas) (mPas)
x1 Propanoato de propilo + (1 — z1) etilbenceno
0.0547 0.6316 -0.002 -0.002 0.5201 0.6245 -0.008 -0.008
0.1014  0.6294 -0.004 -0.003  0.5774  0.6247 -0.008 -0.008
0.2623  0.6278 -0.005 -0.006  0.6389  0.6244 -0.008 -0.007
0.3649  0.6253 -0.008 -0.007  0.7343  0.6255 -0.006 -0.006
0.3918 0.6248 -0.008 -0.008 0.8357 0.6269 -0.005 -0.004
0.4734 0.6248 -0.008 -0.008
21 Hexano + (1 — z) etilbenceno

0.0437 0.6071 -0.015 -0.016 0.5429 0.3761 -0.076 -0.077
0.0884 0.5751 -0.032 -0.032 0.5916 0.3654 -0.071 -0.071
0.1830 0.5169 -0.058 -0.059 0.6534 0.3527 -0.062 -0.063
0.2262  0.4791 -0.069 -0.068  0.7050  0.3426 -0.055 -0.054
0.2774  0.4672 -0.076 -0.076  0.7644  0.3326 -0.045 -0.044
0.3283  0.4450 -0.081 -0.081 0.8090  0.3250 -0.037 -0.037
0.3784 0.4234 -0.085 -0.084 0.8882 0.3130 -0.022 -0.022
0.4359 0.4047 -0.084 -0.084 0.9478 0.3046 -0.010 -0.011
0.4830  0.3902 -0.081 -0.081

ha sido optimizado mediante el empleo del test-F [21]. La variacién de la viscosidad
dindmica de mezcla para las mezclas binarias se muestra en las Figura 1.

Como se puede observar en la Figura 1A, los valores experimentales son bajos
y aparecen un poco dispersos, debido a que son del orden de magnitud del error
experimental de An. Estos bajos valores podrian deberse a que el valor de la viscosidad
dindmica del propanoato de propilo puro es practicamente igual a la del etilbenceno,
como se observa en la Tabla 1. Como es habitual en este tipo de mezclas, la An suele
presentar valores pequenos y dificilmente ajustables.

Mediante el empleo de la Ec. (1) se calcula la variacién de la viscosidad de mezcla
para el sistema ternario, Anjoz. Asi los valores obtenidos se correlacionan mediante
la ecuacién propuesta por Cibulka [22]:

Aniag = Anyin + 122 (1 — 21 — x2) (B1 + Bax1 + Bsxa) (3)
Anpin = Ania + Aniz + Anpag (4)

habiendo calculado los distintos An;; con la Ec. (2) y donde B; son los pardmetros de
ajuste, los cuales han sido calculados empleando el método de los minimos cuadrados
usando el algoritmo de optimizacién no lineal de Marquardt [23]. Los valores de la
variacion de la viscosidad dindmica de mezcla del sistema ternario se presentan en la
Tabla 3.

En las Figuras 2 y 3 se representan las isolineas de An;a3, calculadas mediante las
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Figura 1: A) Variacion de la viscosidad dindmica de mezcla del sistema x;1 propanoato
de propilo + z2 etilbenceno a 25.00 °C. B) Variacién de la viscosidad dindmica de
mezcla del sistema z1 hexano + x5 etilbenceno a 25.00 °C.

Ec. (3) y (4) y las isolineas de la correspondiente contribucién ternaria (Anios—Anpin ),

respectivamente.

En la Tabla 4 se presentan los coeficientes de ajuste Ax y B; de las Ec. (2) y
(3), respectivamente, asi como las desviaciones estandar, s, obtenidas en cada caso.

Los datos de la variacion de la viscosidad dindmica de mezcla de los sistemas
binarios se han ajustado a distintas relaciones empiricas:

= Grunberg-Nissan [2]:

Inn=x1Inn +x2Inny + x129 dy (5)

donde x1 y 2 son las fracciones molares de los componentes 1 y 2, respectiva-
mente; 11 y 72 las viscosidades de los componentes 1 y 2, respectivamente y d,,
es el parametro proporcional al intercambio de energia.

= McAllister [3]:

M.
Innp = x?l’ Inm + x% Inn, + 333?3:2 Inne + 3x1x§ Inne; —In (1:1 + ;z:QJVIQ> +

1

2 M. 1 2M: M.
2 < 2 2 - 2 3 2
3;1:13:21n<3—|—3 1>+3m1x21n<3—|—3 1>+x21n( 1> (6)

donde 712 y 121 son parametros de interaccién y My y M5 las masas molares de
los componentes 1 y 2, respectivamente.
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Tabla 3: Variacién de la viscosidad dindmica de mezcla del sistema ternario a 25.00 °C.

1 T2 Ania3 An123 cal 1 Z2 A2z An123,cal

(mPas) (mPas) (mPas) (mPas)
x1 Propanoato de propilo + x5 hexano + x3 etilbenceno
0.8408  0.0803 -0.018 0.012 0.3406  0.4191 -0.059 -0.003
0.7600 0.0819 -0.032 -0.004 0.3380  0.4978 -0.057 -0.003
0.7564  0.1627 -0.043 0.004 0.3355  0.5744 -0.053 -0.002
0.6800 0.0811 -0.031 -0.005 0.2707  0.0732 -0.030 -0.003
0.6766  0.1657 -0.044 -0.002 0.2562  0.1620 -0.044 0.002
0.6741  0.2460 -0.052 0.003 0.2251 0.2522 -0.053 0.005
0.5971  0.0795 -0.032 -0.007 0.2466  0.3196 -0.058 0.004
0.5950 0.1630 -0.044 -0.005 0.2503  0.3938 -0.060 0.003
0.5954  0.2475 -0.051 -0.002 0.2545  0.5029 -0.059 -0.001
0.5904  0.3296 -0.057 -0.000 0.2508  0.6585 -0.048 -0.001
0.5118  0.0805 -0.032 -0.006 0.1635  0.0713 -0.029 -0.002
0.5113  0.1648 -0.045 -0.006 0.1710  0.1685 -0.045 0.006
0.5086  0.2506 -0.053 -0.005 0.1701 0.2208 -0.052 0.008
0.5085  0.3292 -0.057 -0.004 0.1685  0.3100 -0.058 0.010
0.5083 0.4117 -0.059 -0.003 0.1675  0.4179 -0.060 0.010
0.4289  0.0780 -0.031 -0.005 0.1622  0.4847 -0.059 0.008
0.4290  0.1625 -0.044 -0.004 0.1679  0.6665 -0.048 0.002
0.4242  0.2493 -0.053 -0.004 0.1686  0.7319 -0.041 0.002
0.4264 0.3336 -0.058 -0.005 0.0837  0.0810 -0.031 -0.001
0.4249 0.4168 -0.059 -0.005 0.0918  0.1715 -0.044 0.010
0.4214  0.4992 -0.057 -0.003 0.0835  0.5615 -0.056 0.012
0.3446  0.0815 -0.027 0.001 0.0839  0.6684 -0.047 0.008
0.3436  0.1674 -0.045 -0.001 0.0844  0.7318 -0.037 0.009
0.3435  0.2520 -0.054 -0.001 0.0856  0.8328 -0.028 0.004
0.3370 0.3332 -0.058 -0.002

Tabla 4: Coeficientes de correlacién Ax y B; para el ajuste de la variacién de la
viscosidad dindmica de mezclas binarias y ternaria, respectivamente, y desviaciones
estdndar, s (mPa s).

SISTEMA AO Al A2 Ag S
Propanoato de propilo + hexano[1] -0.235 -0.134  -0.172 0.0016
Propanoato de propilo + etilbenceno  -0.0318  0.0002 0.0005
Hexano + etilbenceno -0.3222  0.1512 0.0222 -0.0714 0.0008
By By Bs s

Propanoato de propilo + hexano + etilbenceno -0.0400 0.7771 0.0468 0.0054
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Figura 2: Isolineas de la variacién de la viscosidad dindmica de mezcla, Anjo3 (mPas),
del sistema {x; propanoato de propilo + z2 hexano + x3 etilbenceno} a 25.00 °C.
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Figura 3: Isolineas de la contribucién ternaria a la variacién de la viscosidad dindamica
de mezcla, (Ani23 — Anpin ) mPa s del sistema {1 propanoato de propilo + 22 hexano
+ 3 etilbenceno} a 25,00 °C.
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Tabla 5: Pardmetros y desviaciones estandar de las relaciones semiempiricas de
Grunberg-Nissan, McAllister, Auslander y Teja-Rice.

Propanoato de propilo + etilbenceno

s (mPa s)
Grunberg-Nissan dy = —0.0996 0.0022
McAllister n12 = 0.6140 n21 = 0.6227 0.0019
Auslander Bis = —68.5989  Boy =41.9529 Ao = 2.0995 0.0006
Teja-Rice aio = 0.9012 0.0022

Hexano + etilbenceno

s (mPa s)
Grunberg-Nissan dy = —0.4619 0.0033
McAllister n12 = 0.3397 No1 = 0.4142 0.0023
Auslander By = 0.0604 By1 =9.9552 As; = 0.0352 0.0013
Teja-Rice a2 = 0.5637 0.0044

= Auslander [4]:
z1 [x1 + Biaxa (n —m)] + Ani2z [Barzy + 22 (n —12)] =0 (7)

donde Bipo, A1 y Boy son pardmetros que representan interacciones binarias.

= Teja-Rice [5,6]:

In (n§) = 21 In (m&1) + 22 In (n2€2) , (8)
donde: )
Vcﬁ

= 15 9

¢ (TeM)? )

siendo V, el volumen critico y T, la temperatura critica. Ambos presentan las
siguientes expresiones para realizar su calculo:

Ve =23V + 23Veo + 22122 Ver2 (10)
T 23T Ve + 23T 0 Veo + 22129 12 Ver12 (11)
¢ Ve
vievi\
Veiz = (W) (12)

[

Te12Veiz = a1z (Tea Ve Tea Vo) (13)

en donde a2 es un parametro de interacciéon empirico ajustable para cada mez-
cla.

En la Tabla 5, se muestran los pardametros calculados y las desviaciones estandar entre
los valores experimentales y los obtenidos por aplicacién de estas expresiones.
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Tabla 6: Desviaciones estdndar, s (mPa s), de los valores de la variacién de la visco-
sidad dindmica de mezcla, Anja3, estimadas utilizando las ecuaciones de prediccién
empirica respecto a los valores experimentales.

Propanoato de propilo (1) + hexano (2) + etilbenceno (3)

123
Kohler 0.099
Jacob-Fitzner 0.083
Colinet 0.088
Knobeloch-Schwartz 0.087
Chou 0.051

123 231 312
Tsao-Smith 0.122 0.095 0.058
Toop 0.104 0.095 0.077
Scatchard 0.084 0.095 0.080
Hillert 0.089 0.095 0.079
Mathieson-Thynne 0.084 0.087 0.081

Como se observa, tras la aplicacion de las relaciones semiempiricas, en todos los
casos la que menor desviacién presenta es la relacién de Auslander, hecho que era
de esperar pues es la que mas pardametros ajustables presenta. Aunque también cabe
mencionar que con la ecuacién de McAllister también se obtienen buenos resultados.

Por tltimo, se aplicaron al sistema ternario diversas ecuaciones de prediccion
empirica, por un lado las ecuaciones simétricas de Jacob-Fitzner [7], Kohler [8], Co-
linet [9], Chou [10] y Knobeloch-Schwartz [11] y por otro las asimétricas de Tsao-
Smith [12], Toop [13], Scatchard [14], Hillert [15], y Mathieson-Thynne [16]. A conti-
nuacion, en la Tabla 6, se muestra la desviacién estandar, s, obtenida tras la aplicacién
de las ecuaciones de prediccion.

Tras la aplicacion de las diversas ecuaciones de prediccién empirica, se observa
que en el caso de las ecuaciones simétricas la que mejores resultados proporciona
es la expresién de Chou, mientras que para las ecuaciones asimétricas los mejores
resultados se obtienen siempre con el orden 312, especialmente en la prediccion de
Tsao-Smith.
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Resumen

El estudio de la viscosidad dindmica en mezclas criticas involucra la necesidad
de realizar una correccién a los valores de la viscosidad experimental, que de-
pende del valor de la amplitud de la longitud de correlacién espacial 56’ . En la
bibliografia los sistemas en los que se ha determinado la amplitud de la longitud
de correlacién son escasos, e incluso se han encontrado algunos en el que el valor
de §0+ presenta una gran dispersién. En este trabajo, se presenta un método que
permite determinar el valor de 53’, a partir de datos experimentales de C,V !
obtenidos por barrido térmico. Este método alternativo para la determinacién
de 56’ , es mas sencillo que los que se basan en propiedades dindmicas (light
scattering, turbidez, ...). Ademds los valores de la viscosidad corregida permiten
evaluar la bondad del valor de £ obtenido.

1. Introduccién

La longitud de correlacién espacial £ de una mezcla critica binaria es un indica-
dor del tamano maximo de las regiones en las que la concentracién fluctia. Cuando
una mezcla homogénea se aproxima al punto critico liquido-liquido (punto consolu-
to) las fluctuaciones de concentracién se hacen de mayor tamafio, de modo que en
la inmediata proximidad del punto critico & presenta un comportamiento divergente
expresado por la siguiente ley potencial

E=&t" (1)

en la que v es un exponente critico, fa' la amplitud critica de la fase homogénea, y ¢ la
temperatura reducida t = (T'—7T¢) /T, en donde T, es la temperatura critica. Asi pues,
existen dos valores que caracterizan el comportamiento critico de esta magnitud: el
exponente v y la amplitud critica £. v es una cantidad universal para todos los
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sistemas de la clase de universalidad Ising 3-D, a los que pertenecen las mezclas
liquidas. Su valor se ha determinado tedricamente y en multitud de experimentos
obteniéndose un muy buen acuerdo entre las predicciones y los valores experimentales.
Actualmente el valor aceptado de este exponente es v = 0.630 £ 0.001. En contraste,
fa' es una cantidad dependiente de la mezcla binaria objeto de estudio para la que,
en principio, no existe un método tedrico de célculo. Experimentalmente 56" se ha
determinado para una gran cantidad de mezclas binarias en las proximidades del punto
critico liquido-liquido por diferentes técnicas entre las que cabe senalar la dispersion
de luz [1,2], dispersién de rayos X [3] y turbidez [2,4]. Desafortunadamente en muchas
ocasiones esta cantidad no se ha determinado con una precision aceptable. De hecho,
en algunos casos, distintos trabajos en los que se obtiene 56" para una misma mezcla
critica presentan valores que difieren unos de otros de manera muy importante.

La capacidad calorifica isobérica por unidad de volumen C,V~! de una mezcla
homogénea en la inmediata proximidad del punto critico también exhibe un compor-
tamiento divergente de acuerdo con,

At
Cp/V =B +Et+ "t (2)

en la que AT es la amplitud critica y « es el exponente critico que caracteriza esta
anomalfa, cuyo valor aceptado es 0.110 [5,6]. La teorfa de fenémenos criticos actual
define un parametro adimensional universal X, denominado factor de universalidad
de dos escalas [5], que permite relacionar el comportamiento del C,V =1 con el de la
longitud de correlacién, segin

X = AT (&)’ Jkn (3)

en donde kp es la constante de Boltzmann. El valor aceptado de X = 0.019 [7]. De
esta manera, es posible determinar f{f para una mezcla critica binaria a partir de
medidas de C, V! en las proximidades del punto critico.

Por ultimo, la viscosidad dindamica es una magnitud que también presenta un
comportamiento divergente en las proximidades del punto critico caracterizado por la
siguiente ley potencial

=1 (Qoé)*™", (4)

donde, 1" es la viscosidad regular de la muestra de composicién critica, Qg es la
amplitud de la viscosidad critica especifica del sistema y z, es un exponente critico.
Valores pequenos del parametro QQp, indican que el rango de temperatura donde la
viscosidad es dominada por las contribuciones singulares y no por las regulares, es
pequeno.

Combinando las ecuaciones (1) y (4), obtenemos la expresion general para el com-
portamiento de la viscosidad de una muestra de composicién critica en la inmediata
proximidad del punto critico,

n=1(Qo& )"t =0 neo t ¢ (5)

donde 1o = (Qo&)?" es la amplitud critica [8] y ¢ el exponente critico para la men-
cionada anomalia cuyo valor aceptado es ¢ = 0.043 [9]. En la mayoria de los métodos
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de medida de la viscosidad dindmica es necesario realizar correcciones a los valores de
la viscosidad experimental para poder obtener el valor correcto de ¢. Estas correccio-
nes se realizan siguiendo las consideraciones de Oxtoby [10,11] y las de Oxtoby-Onuki
[12,13]. Ambas correcciones son altamente dependientes de &; . Asi valores incorrectos
de esta magnitud conducen a resultados erréneos en la determinacién de los parame-
tros criticos correspondientes.

El objetivo principal de este trabajo consiste en obtener el valor de 56" a partir de
medidas calorimétricas y contrastar su validez mediante medidas viscosimétricas. Esto
ha permitido poseer un método alternativo para la obtencién de f{f , mas sencillo que
otros que se basan en medidas directas como light scattering o turbidez. Con este fin
se ha medido experimentalmente la capacidad calorifica por unidad de volumen y la
viscosidad dindmica a presién atmosférica de la mezcla critica del sistema {carbonato
de dimetilo + dodecano}. Posteriormente, con los valores de 53‘ obtenidos a partir
de C,V~1! se han realizado las correcciones de la viscosidad a fraccién molar critica
experimental y se ha obtenido el exponente critico ¢ que caracteriza la anomalia de
la viscosidad. Lo proximo que esté ¢ de su valor aceptado es un buen test acerca de
la fiabilidad con la que far se ha obtenido por el método calorimétrico.

2. Experimental

2.1. Materiales y procedimiento

El carbonato de dimetilo y el dodecano, ambos con pureza mayor del 99 % fue-
ron suministrados por Aldrich. La pureza de los mismos fue chequeada mediante la
técnica de cromatografia gaseosa (g.c). Para evitar trazas de humedad, los productos
han sido conservados sobre tamiz molecular (Sigma). Ademés, previamente a su uso,
los liquidos fueron desgasificados en un bano de ultrasonidos. Todas las mezclas se
han preparado en atmésfera de nitrégeno, usando una balanza Mettler AE-240 de
sensibilidad +1 x 10~ g y agitadas fuertemente antes de introducirlas en las células
de medida, con una incertidumbre en la fraccién molar de £1 x 1074,

El valor de la composiciéon critica z. = 0.7379 se ha obtenido de la biblio-
graffa [14]. Debido a la conocida influencia que ejercen sobre la temperatura critica
T. las impurezas existentes en la mezcla [15], la determinacién de T, para las mez-
clas criticas se ha realizado experimentalmente en nuestro laboratorio por medidas de
turbidez.

2.2. Capacidad calorifica por unidad de volumen

Las capacidades calorificas isobdricas por unidad de volumen C,V ~! se han me-
dido en un calorimetro diferencial de barrido Setaram micro DSC III. La metodologia
experimental de este tipo de calorimetros se ha descrito en un trabajo previo realizado
en este laboratorio [16]. Las medidas se han realizado con una velocidad de barrido
de 0.01 K min™!, lo cual permite una reproducibilidad de 0.02 mW en la sefial que
se traduce en una reproducibilidad en las medidas de C, de +0.002 J K= ecm™3.
Este valor disminuye en las proximidades del punto critico debido a las dificultades
que se manifiestan a la hora de trabajar en esa zona. La temperatura se ha medido
con un termémetro de resistencia de platino con una incertidumbre de +0.002 K. La
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senal se ha calibrado con dos sustancias de capacidad calorifica conocida, 1-butanol
y tolueno. Sus capacidades calorificas molares isobaricas y las densidades, necesarias
para el cdlculo de C,,V ™! | se han obtenido de datos bibliograficos [17-19]. La validez
del aparato y la fiabilidad de este tipo de medida (DSC) para la determinacién de A™
en las proximidades del punto critico liquido-liquido, se ha analizado previamente en
este laboratorio [20]. El sistema de medida de C,,/V por barrido térmico utilizado en
este trabajo, permite obtener un niimero elevado de datos a temperaturas proximas a
la critica, lo que resulta indispensable para trabajar en la inmediata proximidad del
punto critico.

2.3. Medidas de densidad

Las medidas de densidad de las muestras se han realizado empleando un densime-
tro de tubo vibrante Anton Paar DSA-48. La automatizacién del mismo se ha llevado
a cabo en este laboratorio y el procedimiento experimental se ha descrito en trabajos
previos [21]. Ademds dicho densimetro ha sido previamente utilizado para la deter-
minacién de densidades cerca del punto critico [20,22]. La temperatura se ha medido
con un termémetro de resistencia de platino con una incertidumbre de +0.002 K
y su calibracién se ha realizado con dos liquidos de densidad conocida: agua [23] y
n-octano [24]. Las medidas de densidad obtenidas poseen una reproducibilidad de
+0. 000 005 g cm 3. Las densidades de las mezclas binarias y de los productos puros
se han ajustado en funcién de la temperatura a un polinomio de grado tres.

2.4. Medidas de viscosidad

Las medidas de viscosidad cinemética se han realizado en un viscosimetro Anton
Paar AMVn de caida de bola. Este instrumento y su metodologia experimental se
han descrito en un trabajo previo realizado en este laboratorio [25].

Las viscosidades de las muestras han determinado que se elija como didmetros
nominales del capilar y de la bola 1.6 mm y 1.5 mm, respectivamente, y como angulo
de inclinacién del capilar con respecto a la horizontal 50°.

La viscosidad dindmica experimental se determina segiin la expresiéon siguiente

n=Kit (pp—p), (6)

donde 7 es la viscosidad de la muestra , K; es la constante de calibracién del sistema
de medida, ¢ es el tiempo de caida de la bola, p}, es la densidad de la bola y p; es la
densidad de la muestra.

Se han utilizado como liquidos de calibrado el heptano, octano, decano, dodecano,
2-propanol, 1-butanol y 1-pentanol, obteniéndose sus viscosidades y densidades de la
bibliografia [18,19,23,24]. La temperatura de calibrado se ha fijado en 298.15 K.

3. Resultados y discusion

3.1. Medidas de C,V !

En la Figura 1 se observan los valores obtenidos para C,V ! en el rango de tempe-
raturas 296.26-309.04 K para la mezcla de composicién critica del sistema {carbonato



ANOMALIA DE LA CAPACIDAD CALORIFICA Y DE LA VISCOSIDAD. . . 219
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Figura 1: Capacidad calorifica por unidad de volumen C,/V en la region critica del
sistema carbonato de dimetilo + dodecano.

de dimetilo + dodecano}. Los valores experimentales de C,V ~! se han ajustado con
la ecuacién (2) en tres etapas donde B, F' y A" son siempre pardmetros a ajustar.
En el ajuste (a) se fija a a su valor teérico @ = 0.110 [5,6] y con los datos de las
fases homogénea y heterogénea se determina 7., comprobando que el valor calculado
concuerda con el obtenido por medidas de turbidez. En el segundo ajuste (b), se fija
a v T, y con los datos de la regién homogénea se obtiene B, E'y A". Finalmente, en
el ajuste (c), inicamente con los datos de la regién homogénea, se fija T¢, y se obtiene
el valor experimental de «, que debe ser proximo al teérico. En la tabla 1 se encuen-
tran los valores obtenidos para los coeficientes y las desviaciones correspondientes al
realizar los ajustes anteriores. Este procedimiento ya ha sido descrito en un trabajo
previo realizado en este laboratorio [20].

El valor del exponente critico a obtenido de los datos de C,V =1 para la mezcla
critica presenta un buen acuerdo con el valor aceptado del mismo (véase tabla 1). Se
ha obtenido una anomalfa del C, de amplitud AT = 0.0268 + 0.0002 J K~ ecm~3.
Dicha anomalfa se encuentra dentro de los rangos tipicos de AT, cuyos valores van
desde 0.001 a 0.1 J K=! em™3. De acuerdo con el factor de universalidad de dos
escalas (ecuacion 3), esta amplitud se corresponde con una amplitud de la longitud
de correlacién de £ = 0.214 + 0.004 nm.

3.2. Medidas de viscosidad

Las medidas de viscosidad para la muestra de composicién critica del sistema
{carbonato de dimetilo + dodecano}, ponen de manifiesto la existencia de una débil
anomalia en dicha magnitud al acercarnos al punto critico. Al tratarse de sistemas
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Tabla 1: Coeficientes de la ecuacién (2) de las mezclas criticas estudiadas utilizan-
do distintos métodos de ajuste y desviacién estdndar s. B, E, AT y A~ estdn en
JK™t em™ y & en nm. El valor fijado de a es 0.110.

Método B E At A~
Carbonato de dimetilo + dodecano

(a) 1.634 + 0.004 —-5.04+0.5 0.0202 =+ 0.0001 0.0389 + 0.0001

(b) 1.50 £ 0.02 —1.14+0.05 0.026 = 0.001

(c) 1.480+0.001  (943)x 1076  0.0268 + 0.0002

Método a s &

(a) Fijado 0.07

(b) 0.111 +0.007 0.002

(c) Fijado 0.005 0.214 + 0.004

T, = 298.618 £ 0.002

del tipo UCST, su viscosidad aumenta al ir disminuyendo la temperatura y crece
de manera anémala en la inmediata proximidad del punto critico, presentando un
comportamiento no regular. El objetivo planteado en el estudio de la viscosidad, es
la obtencion del exponente critico que caracteriza dicha anomalia, comparando el
valor obtenido de manera experimental con las predicciones tedricas y los valores
experimentales de otros autores. También se ha obtenido el parametro Qg para lo
cual ha sido necesario calcular las dos contribuciones a la viscosidad de la mezcla de
composicién critica: la de su parte singular y la de su parte regular (1').

En la Figura 2, se muestra el comportamiento de la viscosidad frente a la tempe-
ratura para la muestra de concentracion critica. Puede observarse el comportamiento
de la viscosidad experimental y el de la viscosidad corregida mediante las correccio-
nes de Oxtoby. La linea solida representa la estimacion de la viscosidad regular de la
muestra de composicion critica. El proceso para estimar dicha viscosidad se describe
a continuacién.

A partir de los datos experimentales de los productos puros se estima el com-
portamiento regular para una muestra de composicién critica mediante un ajuste
polinémico de la viscosidad frente a la concentraciéon a cada temperatura. El com-
portamiento de la viscosidad regular 7’ frente a la temperatura se ha supuesto de la
forma:

n'=A-exp {B/T}, (7)

donde A y B son parametros a ajustar y T es la temperatura en K. Este comporta-
miento exponencial fue propuesto por Arrhenius [26]. En la Figura 3 puede apreciarse
los datos experimentales de las viscosidades de distintas muestras de composicién no
critica, las de los productos puros y las de los datos interpolados de la viscosidad regu-
lar para la muestra de composicién critica. Una explicaciéon mucho més detallada del
procedimiento descrito para la obtencion del exponente critico que caracteriza la ano-
malia de la viscosidad, puede verse en un trabajo previo realizado en este laboratorio
[25].

Las medidas experimentales de la viscosidad estan afectadas por el efecto de
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Figura 2: Datos experimentales de las viscosidades dindmicas () y viscosidades
dindmicas corregidas (4) mediante la correcciéon de Oxtoby, a fraccién molar criti-
ca del sistema carbonato de dimetilo + dodecano. La linea sélida corresponde a la
estimacién de la viscosidad regular.

la cizalla y por ello, para determinar la parte singular, es necesario corregir previa-
mente estos valores. Las correcciones se han realizado siguiendo las consideraciones
de Oxtoby [10,11]. La correccién a cizalla nula de la viscosidad de una mezcla de
composicién critica viene dada por,

_ _ n(sef)
con 3
- né Sef
A=y )
y
0, A<0.1
0.0214 4 0.0266 log A + 0.0078(log A)2, 0.1 <X < 20
AN = < \ g (log M) (10)

donde kp es la constante de Boltzman y T es la temperatura a la que se ha medido
la viscosidad 7. ¢ es la longitud de correlacion que en la region critica sigue la ley
potencial dada por la ecuacién (1). Ser es la cizalla efectiva, que ha sido estimada
previamente para el viscosimetro utilizado en este trabajo [25], y cuya expresién es la
siguiente,

_ 4Dg sinf (py, — 1)

Se :
! 0.97

(11)
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Figura 3: Datos experimentales de las viscosidades para el sistema carbonato de dime-
tilo + dodecano. Fracciones molares no criticas (o x = 0; 0 = = 0.1234; A o = 0.2423;
Az =0.3004, ¢ z = 0.4161, ¢ x = 0.8067, ¥ x = 0.8651, B = = 1); (—) estimacién
de la viscosidad regular para la fraccién molar critica, z. = 0.7379.

donde D es el diametro de la esfera, 6 el dngulo de inclinacién del capilar con respecto
a la horizontal y py, y p1 son, respectivamente, las densidades de la bola y del fluido.

Algunos autores consideran que la cizalla, ademéds de modificar la viscosidad,
produce una variacion de la temperatura critica del sistema que origina un retraso en la
separacién de fases. Este efecto es discutido por diversos autores [27]. En este trabajo,
se ha analizado la correccién a los valores de viscosidad siguiendo las consideraciones
de Oxtoby-Onuki que tienen en cuenta la variacién de Tt.

Las correcciones a la viscosidad experimental derivadas de las consideraciones de
Oxtoby, se han tenido en cuenta al realizar las correcciones derivadas de las conside-
raciones de Onuki et al. [12,13]:

To(S) = Te(S = 0)(1 — 0.0832 T%) (12)

donde Ty = [167r§8’5/(k;BT)]0'53 vy T es la temperatura a la cual se determina 7.

El procedimiento es el mismo que en el caso de la correccién de Oxtoby pero se
varia la temperatura critica del sistema, tomando el valor que resulta de la aplicacion
de la ecuacién (11).

Una vez calculada la cizalla con la ecuacién (10), se usan las ecuaciones (7-9),
para obtener los valores de viscosidad a cizalla nula. Con los valores obtenidos de la
viscosidad critica corregida se realizan los ajustes correspondientes para la obtencién
del exponente critico y de @, empleando la ecuacién (4) modificada como se sigue:

log (Z/) = logne, — ¢ logt, (13)



ANOMALIA DE LA CAPACIDAD CALORIFICA Y DE LA VISCOSIDAD. . . 223

log ()

-4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5
logt

Figura 4: Datos experimentales de las viscosidades dinamicas del sistema carbonato de
dimetilo + dodecano para la fraccién molar critica. (a) Datos sin corregir; (b) Datos
corregidos. (—) Ajuste lineal de los datos corregidos con la correcién de Oxtoby.

Las correcciones a cizalla nula, se han realizado utilizando el valor de la amplitud
de la longitud de correlacién fgr obtenido en este trabajo por medidas calorimétricas.

3.3. Exponente critico

Como se ha comentado previamente, la correccién a cizalla nula es fuertemente
dependiente del valor de la longitud de correlacién (ecuacién 8) y por lo tanto de
la amplitud 56" . Por ello, pequenas variaciones en el valor de fa' se van a traducir
en desviaciones del valor del exponente critico con respecto al valor esperado. Esto
implica que los valores corregidos de la viscosidad se presentan como un buen criterio
para estimar si el valor obtenido de 58’ es el adecuado.

En los ajustes para la determinacién del exponente critico usados en ambas con-
sideraciones, la de Oxtoby y la de Oxtoby-Onuki (Figuras 4 y 5), se observa como el
valor de & obtenido en este trabajo corrige adecuadamente la viscosidad, proporcio-
nando unos valores del exponente critico en buen acuerdo con el tedrico, ¢ = 0.043 [28].

3.4. Determinacién del parametro Qg

Ademas de los valores del exponente critico, el andlisis realizado de la viscosidad
critica permite obtener el valor del pardmetro Qy. Es decir, el ajuste realizado con
la ecuacién (12) nos proporciona el valor de la amplitud critica n.,. A partir del
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Figura 5: Datos experimentales de las viscosidades dinamicas del sistema carbonato de
dimetilo + dodecano para la fraccién molar critica. (a) Datos sin corregir; (b) Datos
corregidos. (—) Ajuste lineal de los datos corregidos con la correcién de Oxtoby-Onuki.

exponente critico, cuyo valor tedrico z, = 0.068 [28], y de los valores de 56" , que han
sido determinados en este trabajo, se han obtenido los valores de Q.

La amplitud critica, en ambas consideraciones, se encuentra en el intervalo 0.76 <
Neo < 0.89 lo que se corresponde con los datos bibliograficos de trabajos previos
realizados en mezclas binarias [29,30]. Este valor de la amplitud critica determinara el
valor de la amplitud adimensional Qy&p y por lo tanto del parametro Q. En la tabla 2,
pueden observarse los valores obtenidos para la amplitud critica 7., la amplitud Qy&g
y para el pardmetro g, utilizando las correcciones de Oxtoby y de Oxtoby-Onuki.

Como ya ocurria con la amplitud critica de la longitud de correlacién, y en
contraposicion a los valores de los exponentes criticos que son universales, los valores
de @y no tienen un valor fijado. En este caso no se conoce el valor experimental del
parametro p analizado en este trabajo. En la mayoria de los sistemas analizados,
mezclas binarias iénicas o no idnicas, o sistemas ternarios se presentan valores de Qg
menores de 0.5 nm~! [8]. Por lo tanto, el valor de Qy de mezcla analizada en este
trabajo se encuentra dentro del intervalo esperado. Ademds, existe una relacién entre
1/Qo y & : valores muy préximos de & implican que los valores esperados de 1/Qq
deben ser también semejantes.
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Tabla 2: Parametros criticos de la viscosidad para la mezcla critica del sistema car-
bonato de dimetilo + dodecano. @aceptado = 0.043 [28].

Correccién T.(K) 2y Dexp &4 (nm)
Carbonato de dimetilo + dodecano

Oxtoby 298.61 + 0.01 0.068 0.043 4+ 0.002 0.214 4+ 0.007

Oxtoby-Onuki 298.62 £ 0.01 0.042 4+ 0.002

Correccién Neo(mPa s) Qo&y Qo(nm~1)

Oxtoby 0.838 +0.005 0.074 4+ 0.006 0.35+0.03

Oxtoby-Onuki  0.839£0.005  0.075 % 0.006 0.35+0.03

4. Resumen y conclusiones

En este trabajo, se ha obtenido el valor de la amplitud de la longitud de co-
rrelacién 58’ a partir de datos experimentales de C,V~! por barrido térmico. Se ha
comprobado que los valores obtenidos para la anomalia de la capacidad calorifica por
unidad de volumen, AT, y el valor del exponente critico a de dicha anomalia, son
consistentes con los valores bibliograficos de ambos. A partir de AT y utilizando la
universalidad del factor de dos escalas se ha obtenido el valor de la amplitud de la
longitud de correlacién & que ha permitido corregir perfectamente los datos expe-
rimentales de la viscosidad critica. Posteriormente estos valores conducen a la deter-
minaciéon del exponente critico ¢, obteniendo valores en buen acuerdo con el tedrico.
Ademas, los valores derivados del mismo analisis para la amplitud critica 7., y para
el parametro g, se encuentran dentro de los rangos obtenidos por otros autores para
mezclas binarias. Tanto los resultados obtenidos siguiendo las consideraciones de Ox-
toby como los obtenidos siguiendo las de Oxtoby-Onuki, presentan de manera general
una buena concordancia con los valores bibliogréficos y/o tedricos. Las diferencias que
muestran ambas correcciones son practicamente despreciables, debido principalmente
a la escasa variacién que presenta la temperatura critica entre ambas. Atn asi, puede
observarse, que la correccién de Oxtoby realiza una sobrecorreccién de los datos més
importante que la de Oxtoby-Onuki, es decir, las viscosidades corregidas por Oxtoby
alcanzan valores mas elevados en la proximidad del punto critico.
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Resumen

Se presentan medidas experimentales de densidad y tensién superficial del sis-
tema n-nonano + 1-hexanol en el rango de temperatura desde 288.15 K hasta
308.15 K en intervalos de 10 K y a presiéon atmosférica para todo el rango de
fracciones molares. Las densidades fueron medidas con un densimetro de tubo
vibrante Anton Paar DMA 4500 y las tensiones superficiales con un tensiémetro
automatizado Lauda TVT2, que esta basado en el principio de la gota colgante.
A partir de los datos experimentales de densidad se han calculado los volime-
nes molares de exceso y a partir de las tensiones superficiales experimentales las
desviaciones de la tension superficial asi como la entropia y entalpia de superfi-
cie por unidad de &rea superficial. Asimismo, se ha aplicado el modelo isotermo
extendido de Langmuir propuesto por Pifieiro et al. (Langmuir 17 (2001) 4261-
4266) para determinar las liofobicidades y el efecto de la interaccién entre ambos
componentes de la mezcla. Los resultados obtenidos se han discutido en funcién
de las interacciones existentes entre los componentes en la superficie y el seno
del fluido.

1. Introduccién

El conocimiento de las propiedades termodinamicas tales como densidad, ten-
sién superficial, etc. de mezclas liquidas binarias es esencial tanto desde el punto de
vista fundamental como en muchas aplicaciones industriales. Asi, en los tltimos anos
el interés por la tensién superficial ha ido creciendo ya que esta propiedad juega un
papel substancial en el disenio de equipos en los que se llevan a cabo procesos quimicos
importantes de transferencia de masa tales como la destilacién, extraccién o absorcion.

Las investigaciones sistematicas de las interacciones moleculares y de las estruc-
turas internas de mezclas binarias siguen teniendo alto interés cientifico. Una revisién
bibliografica de estas investigaciones muestra que es posible usar un amplio niimero
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de métodos, como por ejemplo métodos termoquimicos asi como estudios de propieda-
des macroscépicas (densidad, viscosidad, tensién superficial, etc) para el conocimiento
de dichas interacciones. En el tltimo método, es fundamental la medida precisa de
datos experimentales de propiedades fisicas de mezclas liquidas organicas para el en-
tendimiento del comportamiento termodindamico. Asi, las propiedades de exceso y
desviaciones de esas magnitudes termodindmicas aportan informacién acerca de las
interacciones moleculares entre los compuestos de la mezcla.

En los dltimos anos nuestro grupo ha estado realizando un estudio sistematico de
propiedades termofisicas de sistemas involucrando alcoholes y alcanos. Los alcoholes
representan una clase importante de solventes con puente hidrégeno donde el grado
de asociacién es muy sensible a la temperatura. El grupo hidroxilo de las moléculas de
alcohol participa de dos enlaces hidrégeno, actuando uno como donor de protones y
otro como aceptor. Las propiedades de las mezclas alcano + alcohol se desvian en gran
medida del comportamiento ideal debido a las fuertes interacciones especificas inter-
moleculares y es esperable que, por ejemplo, la tension superficial esté fuertemente
influenciada por estas interacciones especificas.

En un trabajo previo [1] hemos medido las densidades y tensiones superficiales
de la mezcla n-nonano + 1-hexanol en el rango de temperaturas desde 288.15 K hasta
308.15 K, obteniendo seguidamente los volimenes de exceso y las desviaciones de la
tensién superficial en todo el rango de composicién. En este trabajo, a partir de dichas
propiedades, del cdlculo de las entropias y entalpias de superficie por unidad de area
superficial asi como del modelo isotermo extendido de Langmuir [2], se han analizado
las interacciones moleculares entre el 1-hexanol y el n-nonano que tienen lugar tanto
en el seno de la mezcla como en su superficie. El alcohol (1-hexanol) es un compuesto
autoasociado en estado puro, sin embargo el alcano (n-nonano) es un solvente inerte
que reduce entonces el grado de puente hidrégeno en la mezcla.

2. Procedimiento

2.1. Material y métodos

El n-nonano y 1-hexanol fueron suministrados por Fluka con las unas purezas
de > 0.98% y de > 0.99 %, respectivamente. Las sustancias fueron desgasificadas
y mantenidas con tamiz molecular (Union Carbide, del tipo 0.4 nm). Durante la
manipulaciéon de las muestras se ha tenido especial precaucién en cuestiones tales
como el enfriamiento de los productos quimicos antes de la preparacién de las mezclas
o la minimizacién del espacio vacio en las células para evitar la evaporacién con el fin
de impedir posibles errores en el calculo de la fraccién molar.

Las muestras fueron preparadas por pesada utilizando una balanza Mettler AE-
240 con una precisién de 10™# en fraccién molar, cubriendo todo el rango de com-
posicion de la mezcla. Las densidades de los liquidos puros y sus mezclas fueron
medidas con un densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA 4500 con una exac-
titud de 5 x 107° g/cm3. La celda de medida de densidad estd termostatizada con
una estabilidad en temperatura de 0.01 K. La calibraciéon del aparato fue realizada
peridédicamente con agua y aire. Las tensiones superficiales se midieron con una pre-
cision de 1072 mN/m utilizando un tensiémetro Lauda TVT2 automatizado, cuyo
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principio de medida esta basado en el principio de la gota colgante. Mas detalles de
la técnica pueden encontrarse en las referencias [3,4].

Los volumenes de exceso fueron determinados a partir de la densidad de acuerdo
con la siguiente expresion:

2
M M;

vE=D oYt (1)
p i=1 Pi

donde M, M;, py p; son las masas molares y las densidades de la mezcla y del compo-
nente i, respectivamente; x; es la fraccién molar del componente 4. La incertidumbre
estimada para el volumen de exceso a través del andlisis de la propagacion del error
fue de 0.03 cm?/mol.

Las desviaciones de la tension superficial fueron calculadas de acuerdo con:

2
AO':O'—ZCUiO'i (2)
i=1

donde o y o; son las tensiones superficiales de la mezcla y del componente 7; z; es la
fraccién molar del componente ¢. La incertidumbre estimada para las desviaciones de
la tensién superficial fue de 0.15 mN/m.

Los valores de tension superficial también fueron utilizados para calcular la va-
riacion de entropia por unidad de area superficial del fluido debido a la formacion
de dicha superficie mediante la ecuacién de Clapeyron modificada para superficies

liquidas [5]:
0
ass = (57) ®)
P

donde ASg representa la variacién de entropia por unidad de area superficial debida
a la formacién de la interfase y, de acuerdo con la ecuacién (3), es igual al negativo del
coeficiente de la tensién superficial con la temperatura. Considerando que la variacién
de la entalpia de superficie (AHg) es la suma de la energfa libre de superficie requerida
para extender la superficie y el calor latente requerido para mantener las condiciones
isotérmicas, entonces:

AHg =0+ TASg (4)

de donde puede despejarse la tension superficial como funcién de la temperatura:
g = AHS - TASS (5)

Ambas cantidades, variacién de entropia y de entalpia, pueden determinarse me-
diante ajuste lineal de esta tltima ecuacién a datos experimentales de la tension
superficial para cada composicién de la mezcla:

oc=a+ bT (6)

2.2. Modelo Isotermo Extendido de Langmuir

Pineiro et al. [2] desarrollaron un modelo sencillo para la descripcién de la tensién
superficial de mezclas binarias liquidas basado en una generalizacién de la ecuacién
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de Langmuir. Este modelo presenta dos parametros ajustables, uno que representa la
liofobicidad de uno de los compuestos y otro que representa el efecto de la interacciéon
entre ambos componentes en la tensiéon superficial de la mezcla.

Segin este modelo, la superficie del fluido es considerada como una fina capa
de profundidad finita en la que cada componente de la mezcla ocupa una fraccion
de volumen denotada por ¢°, fraccién que es diferente a la ocupada por ese mismo
compuesto en el seno del fluido y denotada por ¢. Ambas fracciones de volumen, ¢°
vy ¢, pueden relacionarse entre si mediante la isoterma de Langmuir que se deriva, a
su vez, a partir del equilibrio entre los procesos de adsorcién (hacia la superficie) y
desorcién (desde la superficie hacia el seno del fluido) de cada uno de los compuestos:

s Bor
%5 =15 (6-1)os @)
¥ = 0

AT 148 —1)¢a

siendo 3 y S’ las liofobicidades de los compuestos B y A respectivamente y son
inversas entre si (8’ = 1/). La liofobicidad de un compuesto representa su tendencia
a ser absorbido hacia la superficie, de forma que un valor de g préximo a la unidad
corresponde a un compuesto que muestra la misma afinidad por el seno del fluido que
por su superficie, mientras que un valor mayor que la unidad denota mayor afinidad
por la superficie.

En una mezcla binaria ideal, la tensién superficial viene dada por

0 =¢a04+ ¢pop 9)

ecuacion que debe ser modificada para tener en cuenta la diferencia entre las fracciones
de volumen ¢° y ¢ en mezclas no ideales:

o= ¢i0,4 + qﬁ%o’B (10)

Y para considerar los cambios estructurales y modificaciones en las fuerzas de
cohesidén, el modelo introduce un término de interaccion en la tensién superficial:

o= ¢S04+ ¢Bop — \pAopT° (11)

donde 7 = o4 — o, siendo A el compuesto de mayor tensién superficial. Dado que
la tension superficial es la energia por unidad de area requerida para llevar moléculas
desde el seno del fluido hacia su superficie, 7° mide las diferencias entre las fuerzas
de cohesién de los compuestos puros y, ademads, depende de la diferencia en los ta-
manos de las moléculas de ambos compuestos. El factor A representa los efectos de la
interaccion relacionados con los cambios estructurales.

Por dltimo, definiendo la presion superficial como m# = 04 — ¢ y combinando las
ecuaciones (7), (8) y (11), la presién superficial reducida (7* = 7/7") puede expresarse

mediante la ecuacion:

18+ (¢a/08))
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Figura 1: Tensién superficial experimental de n-alcano + alcohol a composicién equi-
molecular y 298.15 K frente al niimero de carbonos del 1-alcohol. ((J) n-hexano [6],
(o) n-heptano [4,7,8], (A) n-octano [9], (A) n-nonano [1,10,11].

donde o = \ + 1.

La ecuacién (12) tiene dos pardmetros ajustables: 5 que mide la liofobicidad y
relaciona la composicién de un componente en la superficie de la mezcla con la que
tiene en su seno; y « que tiene en cuenta el efecto de la interaccién entre ambos
componentes de la mezcla.

3. Resultados y discusion

3.1. Densidad y tensién superficial

Los datos experimentales de densidad y tensién superficial de los liquidos pu-
ros (n-nonano y 1-hexanol) asi como de las mezcla n-nonano + 1-hexanol a 288.15,
298.15 y 308.15 K fueron medidos por nosotros y publicados previamente [1]. Para
los liquidos puros, algunos de los valores medidos de densidad y tension superficial
fueron comparados con los de la literatura presentando desviaciones dentro de la in-
certidumbre experimental, lo cual asegurd la pureza de los productos y la exactitud en
la determinacién experimental. Se observo para la tensién superficial que el comporta-
miento en la mezcla es el esperado, ya que decrece con el aumento de la temperatura.
Asimismo, si comparamos la tensién superficial de los componentes puros [1], vemos
que la del 1-hexanol es ligeramente mayor que la del n-nonano (en torno al 11 %
mayor), lo que demuestra que las interacciones entre las moléculas del 1-hexanol en
el seno del fluido son un poco mas fuertes que las interacciones entre las moléculas
de n-nonano, tal y como es de esperar por la presencia del puente hidrégeno en el
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Figura 2: Volimenes molares de exceso experimentales a varias temperaturas de x
n-nonano + (1 — x) 1-hexanol. Puntos experimentales [1]: (¢) 288.15 K, (A) 298.15
K, (W) 308.15 K; (—) Ecuacién de ajuste Redlich-Kister.

alcohol. La pequena diferencia puede ser explicada porque cuanto mayor es la cadena
del 1-alcohol mas diluido se encuentra el puente hidrégeno. Ademas, comparando con
valores de la bibliografia [4, 6-11], se obtuvo que las tensiones superficiales crecen con
la longitud del n-alcano y del 1-alcohol (Figura 1), lo que significa que las fuerzas de
cohesién aumentan tanto con la cadena de n-alcano como de 1-alcohol.

3.2. Voluimenes de exceso y desviaciones de tension superficial

Respecto a los volimenes de exceso del sistema n-nonano + 1-hexanol, son po-
sitivos para todo el rango de concentraciones excepto a la temperatura menor y para
pequenas fracciones molares de n-nonano, y crece a medida que aumenta la tempe-
ratura, tal como se observa en la Figura 2. Asimismo, las entalpias de exceso son
positivas [12] para todo el rango de fracciones molares. Los valores positivos de estas
propiedades, excepto a muy baja concentraciéon de n-nonano y para la temperatu-
ra menor, son debidos a una mayor ruptura de interacciones puente de hidrégeno y
dipolo-dipolo entre las moléculas de 1-hexanol y orden orientacional en los alcanos
que a la formacién de otras nuevas. Por otra parte, las curvas de entalpia molar de
exceso frente a la fraccién molar son asimétricas [12] con su méximo situado en la
region de menor concentracion de n-nonano. Esta asimetria puede ser interpretada
como un reflejo de que una proporcién de puentes de hidrégeno puede permanecer sin
romper cuando la mezcla es rica en 1-hexanol y también porque el nimero de ruptu-
ras de orden orientacional del n-nonano decrece en comparacién con el caso de que la
concentracion de este compuesto sea elevada. Y ademads, esta disminucion del niimero
de rupturas de interacciones junto con un mejor empaquetamiento de las moléculas de
1-hexanol con menor volumen molar dentro de las de n-nonano, podrian explicar los
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valores negativos del volumen molar de exceso en la regiéon de menor concentracion
de n-nonano a la temperatura mas baja.

Si hacemos una comparacion del volumen molar de exceso con la longitud de la
cadena de n-alcano y 1-alcohol [11], se puede ver que esta propiedad aumenta cuando
la longitud del alcano crece, siendo negativa para n-alcanos de cadena corta, positiva
para los de cadena més larga y sigmoidal para los de cadena intermedia. Esto podria
ser debido a que el efecto empaquetamiento es mdas importante que la ruptura de
interacciones para los alcanos mas cortos, sucediendo lo contrario para los de cadena
mayor y un balance entre ambos efectos para los de cadena intermedia. Respecto de
la cadena de 1-alcohol, se observa que el volumen de exceso decrece con el aumento
de dicha cadena, lo que podria ser explicado porque el nimero de rupturas de puente
hidrégeno estd mas diluido para los alcoholes de cadena més larga.

En cuanto a las desviaciones de la tension superficial de la mezcla n-nonano +
1-hexanol, son negativas [1] para todas las fracciones molares tal y como se observa en
la Figura 3. La desviacién de la tensién superficial parece decrecer con el aumento de
la temperatura, aunque esto no puede observarse con suficiente claridad, sobre todo
a fracciones molares mayores que 0.5, debido al error que presenta la determinacién
de esta magnitud. Los valores negativos de desviacién de tensién superficial, aunque
pequenos, podrian indicar una distribucién casi similar de las moléculas de n-nonano y
1-hexanol en la superficie y el seno del fluido, lo cual esta de acuerdo con la pequena
diferencia entre las tensiones superficiales de los componentes puros. Mas adelante
veremos corroborado este hecho a partir del céalculo de la variaciéon de entropia y
entalpia de superficie por unidad de area superficial, las liofobicidades y la fraccién
molar en la superficie y el seno del fluido.

3.3. Variaciéon de entropia y entalpia de superficie por unidad de area
superficial

A partir de un ajuste lineal de la tensién superficial con la temperatura para cada
fraccién molar fueron determinadas la variacion de entropia y entalpia de superficie
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Tabla 1: Variacién de entropia (ASg) y entalpia de superficie (AHg) por unidad de
area superficial de n-nonano + 1-hexanol en el rango de temperatura desde 288.15
hasta 308.15 K.

X AHS ASS
(n-nonano) (mJ m~2) (mJ m—2K~1)
0.00 52.890 0.0930
0.10 53.387 0.0967
0.20 53.689 0.0993
0.30 53.857 0.1013
0.40 53.950 0.1027
0.50 54.027 0.1039
0.60 54.148 0.1050
0.70 54.372 0.1064
0.80 54.758 0.1081
0.90 55.366 0.1105
1.00 56.255 0.1138

por unidad de drea superficial, de acuerdo con las ecuaciones (5) y (6). Los valores de
estas magnitudes son presentados en la Tabla 1.

Segun varios autores [13,14] los valores positivos de las desviaciones de la tensién
superficial se deben a que las interacciones en el seno del fluido son significativas.
Nosotros creemos que la rotura de interacciones en el presente sistema tiene lugar
tanto en la superficie como en el seno del fluido. Esta conclusién es confirmada con
los valores de variacién de entropia de superficie por unidad de area superficial, la cual
representamos frente a la fracciéon molar del n-nonano en la Figura 4. El aumento de
esta magnitud con la fraccién molar del n-nonano (Tabla 1 y Figura 4) implica que
la superficie se va haciendo més desordenada y por tanto la ruptura de interacciones
no se produce solo en el seno del fluido sino también en la superficie. La variacion de
entalpia de superficie por unidad de drea superficial tiene el mismo comportamiento
que la variacién de entropia de superficie, tal y como se observa en la Figura 5.
Una comparacion de esta magnitud para los compuestos puros muestra valores muy
parecidos para ambos, con sélo una diferencia del 5% que esta dentro del error del
célculo de ésta. Este hecho puede poner de manifiesto la similitud de las interacciones
entre las moléculas de n-nonano y 1-hexanol en el seno del fluido, de acuerdo también
con la pequena diferencia entre las tensiones superficiales de estos compuestos puros.

3.4. Liofobicidades

Los valores de liofobicidad para el n-nonano son presentados en la Tabla 2. Estos
valores estdn en torno a la unidad y permanecen aproximadamente constantes con el
incremento de la temperatura. Estos resultados muestran que ambos componentes,
n-nonano y 1-hexanol, tienen casi la misma afinidad por la superficie que por el seno
del fluido. Asi, en la Figura 6 observamos que la fracciéon molar de superficie del n-
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Tabla 2: Valores de 7 y de los pardmetros a y 3 obtenidos por ajuste de la ecuacién
(12) a los datos experimentales de tensién superficial.

T (K) 71-0 (mN m_l) & Bn—nonano
288.15 2.70 1.72 0.93
293.15 2.66 1.68 1.00
208.15 2.82 1.67 0.98
303.15 3.00 1.68 0.95

308.15 2.94 1.68 0.97
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nonano y l-hexano es similar a la fraccién molar de ambos compuestos en el seno
del fluido, de acuerdo con los valores negativos, pero pequenos, de las desviaciones
de la tensién superficial y con los valores de liofobicidad. Por tanto ninguno de los
componentes tiene una afinidad mucho mayor que el otro por la superficie. Asimismo,
vemos en la Tabla 2 que los valores del pardmetro « son mayores que la unidad y, por
tanto, A # 0 lo que explica y confirma la ruptura de interacciones, resultado que ya
fue encontrado previamente en este tipo de sistemas, n-alcano + alcohol, por Pineiro
et al. [2]. Asi estos autores han observado también que A es ligeramente mayor para
los sistemas n-alcano + etanol que para los sistemas n-alcano + 1-propanol, lo que
han explicado porque al ser mayor la cadena de 1-propanol que la de etanol el grupo
OH se encuentra mas diluido.

4. Conclusiones

Hemos confirmado que el predominio de la ruptura de interacciones frente a la
formacién de otras nuevas en el sistema n-nonano + 1-hexanol, obtenido a partir de
los resultados de entalpias molares de exceso y volimenes molares de exceso, también
se deduce a partir de los resultados de tensién superficial. Asimismo, los resultados de
esta ultima propiedad nos han servido para calcular los cambios de entropia y entalpia
de superficie por unidad de area superficial asi como las liofobicidades lo que nos ha
permitido deducir una distribucién similar de ambos componentes en la superficie y
en el seno del fluido. Por tanto, la tensién superficial es una magnitud muy util para
el estudio de las interacciones existentes entre los componentes en la superficie y el
seno del fluido.
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Resumen

Se han medido las capacidades calorificas isobaricas por unidad de volumen de
distintas mezclas criticas de nitrometano + alcohol en la inmediata proximidad
de su punto critico. Los datos se han obtenido en funcién de la temperatura, a
presién atmosférica, usando un calorimetro diferencial de barrido. A partir de los
datos experimentales se han determinado el exponente critico y las amplitudes
que caracterizan la anomalia encontrada obteniéndose, en todos los casos, valores
coherentes con resultados previos. Ademas, a partir de la universalidad del factor
de dos escalas, se ha calculado la amplitud de la longitud de correlacién. Se han
analizado los cambios en los parametros criticos, en funcién de la posicion del
grupo hidroxilo y de la longitud de la cadena alquilica.

1. Introduccién

Un indicador de los procesos que tienen lugar a nivel microscépico es la longitud
de correlacién espacial. Esta magnitud esta relacionada con el tamano medio de los
clusters [1,2] de las fluctuaciones macroscépicas de la concentracién y permite carac-
terizar la estructura de la mezcla en las cercanfas del punto critico (consoluto). Asf,
en el punto critico, las fluctuaciones llegan a ser criticas y la longitud de correlacién
posee un comportamiento que sigue la siguiente ley potencial

E=¢& t7, (1)

en la que v(= 0.630) es un exponente critico universal y ¢ la temperatura reducida
t = (T — T.)/Te, siendo T. la temperatura critica. £ es una cantidad dependiente
de la mezcla binaria objeto de estudio para la que, en principio, no existe un método
teérico de célculo. Experimentalmente & se ha determinado en las proximidades
del punto critico liquido-liquido (punto consoluto) en una gran cantidad de mezclas
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binarias por diferentes técnicas entre las que cabe senalar: la dispersién de luz [3,4],
dispersién de rayos X [5] y turbidez [4]. Desafortunadamente en muchas ocasiones,
esta cantidad no se ha determinado con una precisién aceptable. De hecho, en algunos
casos, distintos trabajos en los que se obtiene far para una misma mezcla critica
presentan valores que difieren de manera importante. Por ejemplo, los valores de fa'
del sistema {nitrobenceno + hexano} varian (ver tabla 1) entre 0.14 nm, 0.265 nm
y 0.354 nm si las técnicas empleadas han sido las de Rayleigh-Brillouin, turbidez y
dispersién de luz (light scattering), respectivamente [4].

Por otra parte, la teoria de fenémenos criticos actual define un pardmetro adimen-
sional universal X denominado universalidad del factor de dos escalas [1] que permite
relacionar el comportamiento de la longitud de correlaciéon con el comportamiento de
la capacidad calorifica por unidad de volumen, segtn:

X = A* (&) ks, (2)

en donde A7 es la amplitud critica de la capacidad calorifica isobarica por unidad de
volumen y kg la constante de Boltzmann. El valor de X = 0.019 [14] se ha obtenido
por céalculos que involucran consideraciones tedricas y datos experimentales. De esta
manera, conocida la amplitud critica de C,,V =1 es posible determinar 56" .

Por su parte, la capacidad calorifica isobarica por unidad de volumen exhibe una
anomalia a lo largo de un camino isobérico en la inmediata proximidad del punto
critico liquido-liquido de acuerdo con,

Cp ae(T) A*
— " =B+ FEt4+ —t“
v + Bt -1, (3)

en la que B, E'y A* son pardmetros a ajustar y « es un exponente critico universal.
Los dos primeros términos de la ecuacién (3), representan la contribucién de back-
ground que es la dominante en la zona alejada del punto critico. El siguiente término
es una ley de potencia cuya divergencia viene caracterizada por las amplitudes criti-
cas A* y el exponente critico a. Este exponente critico universal, se ha obtenido por
consideraciones tedricas y experimentales, concretamente el modelo 3-D de Ising. El
valor generalmente aceptado de « es 0.110 [1,2], sin embargo célculos més recientes
proporcionan un valor més preciso del mismo (0.1099 + 0.0007) [15,16]. Ademés se
establece también el valor de la relacién entre las amplitudes criticas de las fases
homogénea y heterogénea AT /A~ = 0.053 + 0.01 [1].

En este trabajo se han realizado medidas de la capacidad calorifica por unidad
de volumen en el intervalo de temperatura 10°C +7¢ hasta Tc— 5°C de las mezclas
criticas de varias mezclas binarias de nitrometano + alcoholes en las fases homogénea
v heterogénea. Las propiedades termodindmicas de este tipo de sistemas han sido
ampliamente estudiadas en los tltimos anos [17-20]. Los nitroalcanos son liquidos
polares con una débil autoasociacién por puentes de hidrégeno [21]. Sus mezclas con
alcoholes polares con una fuerte autoasociacién por puentes de hidrégeno [22] son
no aleatorias debido, en parte, a la capacidad de los nitroalcanos para actuar como
aceptores de protones. El objetivo principal de este trabajo consiste en obtener el valor
de EJ a partir de medidas calorimétricas y posteriormente analizar las variaciones que
presentan los pardmetros criticos (Tc, 56" ) en funcién de la posicién del grupo hidroxilo
y de la longitud de la cadena alquilica.
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Tabla 1: Valores de la amplitud de la longitud de correlacién para distintos sistemas

y métodos de medida.
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Sistema Método de Medida &4 (nm) Fuente
{Nitrobenceno+ hexano} Dispersién de luz 0.354 4+ 0.015 [3],[5]
0.203 6]
0.354 4 0.012 [7]
0.364 + 0.022 4]
Dispersién de rayos X 0.248 [5]
estdtica-dindmica 0.246 [5]
Dispersién de Rayleigh  0.364 £ 0.022 8]
Turbidez 0.265 = 0.007  [9],[10],[11]
Rayleigh-Brillouin 0.14 +0.01 [4]
Calorimetria 0.271 £ 0.007 [12]
{Nitrobenceno-+heptano} Estudio Elipsométrico 0.28 +£0.02 [13]
Calorimetria 0.265 + 0.007 [12]
{Nitrobenceno+octano} Turbidez 0.174 [6]
Calorimetria 0.261 £+ 0.007 [12]
{Anilina+-ciclohexano} Turbidez 0.245 + 0.005 4
{Tetracloruro de carbono Turbidez 0.240 4+ 0.020 4
+ perfluormetil ciclohexano} Dispersién de luz 0.228 +0.021 [4]

2. Experimental

2.1. Materiales

El 1-propanol (pureza > 99.7 %), 2-propanol (pureza > 99.5 %), 1-butanol (pu-
reza > 99.8%) y 2-pentanol y 3-pentanol (pureza > 98 %), fueron suministrados
por Aldrich, mientras que el nitrometano (pureza > 98.5%) y el l-pentanol (pure-
za > 99 %), lo fueron por Fluka. Su pureza se ha evaluado mediante la técnica de
cromatografia gasesosa (g.c.). Para evitar trazas de humedad, los productos se han
conservado sobre tamiz molecular (Sigma). Ademaés, previamente a su uso, los liqui-
dos se desgasificaron en un bano de ultrasonidos. Todas las mezclas se han preparado
en atmosfera de nitrégeno usando una balanza Mettler AE-240 de sensibilidad £107°
g v se agitaron fuertemente antes de introducirlas en las células de medida. Se ha
estimado que la incertidumbre en la fraccién molar es de £107%.

Las fracciones molares criticas (ver tabla 2) de los sistemas nitrometano + (1-
propanol, , 1-butanol, 1-pentanol) se han obtenido por interpolacién y/o extrapolacién
de valores previos y bibliograficos [17,23,24]. Las de los alcoholes secundarios se han
supuesto iguales que la de los alcoholes primarios. Ademas, debido a la conocida
influencia de las impurezas en la determinacién de la temperatura critica de una
mezcla [25], T, fue determinada previamente por medidas de turbidez, verificando
que su valor estd de acuerdo con el obtenido mediante la técnica calorimétrica.
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Tabla 2: Fracciones molares y temperaturas criticas de los sistemas nitrometano +
alcohol.

Sistema Ze T.(K) Bibliografia
Nitrometano+1-propanol 0.5477 279.225 Extrapolado
Nitrometano+2-propanol 0.5477

Nitrometano+1-butanol 0.5820 290.898 [17]
Nitrometano+1-pentanol 0.6170 301.11 [23]
Nitrometano-+2-pentanol 0.6170

Nitrometano+3-pentanol 0.6170

Nitrometano+hexanol* 0.6637 309.36
Nitrometano+nonanol* 0.7307 328.85 [24]
Nitrometano+dodecanol* 0.8210 341.77 [24]
Nitrometano+pentadecanol* 0.8447 354.263 [24]

*Estos sistemas no se han analizado en este trabajo por su elevada temperatura critica,
pero sus coordenadas se han utilizado para las estimaciones correspondientes.

2.2. Capacidad calorifica por unidad de volumen

Las capacidades calorificas por unidad de volumen C,V ="' se han obtenido me-

diante un microcalorimetro diferencial de barrido micro DSC III de la casa Setaram.
La metodologia experimental de este tipo de calorimetros se ha descrito en un trabajo
previo [17]. Se ha usado una velocidad de barrido de 0.01 K min~!. Esta velocidad
permite una reproducibilidad de £0.02 mW en la sefial y de £0.005 J K~'em ™2 en las
medidas de C,V !, Este valor decrece cuando nos acercamos al punto critico, debido
a los problemas experimentales que plantea el estudio en esta regién. Asimismo el
procedimiento de medida es menos preciso en la zona de dos fases, debido al diseno
del calorimetro que no permite agitar la mezcla. La temperatura se ha medido con
un termémetro de resistencia de platino con una precision de +0.002 K. La exactitud
de este tipo de medidas (DSC) para la deteminacién de AT cerca del punto critico
liquido-liquido ha sido analizada previamente [17]. El procedimiento de medida de
C,V =1 por barrido térmico permite obtener una gran cantidad de datos en la inme-
diata proximidad del punto critico, lo que es muy importante para la experimentacion
en esta zona. Como liquidos de calibrado se han usado 1-butanol y tolueno, y sus datos
de Cp m y de densidad han sido tomados de la bibliografia [26-28].

3. Resultados y discusion

Los valores de C,V ! para algunos de los sistemas analizados en este trabajo se
muestran en la Figura 1. Los datos de C,V ~! obtenidos para cada experiencia se han
ajustado a la ecuacién (3), utilizando tres métodos diferentes. En el primero de ellos
(método 1) se realiza una ajuste simultaneo con ambas regiones, la homogénea y la
heterogénea, se fija el exponente critico a su valor teérico (aw = 0.110) y se obtiene el
valor de la temperatura critica (T¢), que debe coincidir con la obtenida previamente
mediante el andlisis de turbidez. En el segundo de los ajustes (método 2) se trabaja



INFLUENCIA DE LA LONGITUD DE LA CADENA DEL ALCOHOL. .. 243

I
L . i
a
]
[ 3
40— ¢ —
[ ]
B
> 0 :
S0 & . i _
o H
i Figura 1: Capacidad calorifica por
i 7 unidad de volumen de los sistemas
nitrometano - (e)1-propanol, ((J)1-
’0 | | | ‘ | butanol y (A)l-pentanol. n es el
280 290 300 310 numero de carbonos de la cadena
T (K) del alcohol.

unicamente con los datos de la regién homogénea, y se dejan todos los pardmetros
libres, exceptuando la temperatura critica que se fija al valor obtenido en el método
1. Y finalmente, en el tercero (método 3), se vuelve a trabajar sélo con los datos
de la region homogénea, pero fijando ahora el valor del exponente critico y de la
temperatura critica y dejando libres el resto de los pardmetros.

El método 3 es el mas preciso para la determinacién de los coeficientes de ajuste,
ya que los datos de la regiéon heterogénea empleados en el método 1, hacen perder

310 T T T T
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290 — —

Tc (K)

Figura 2: Temperatura critica en
funcion de la estructura del alcohol.
n denota el niimero de carbonos de
280 |— — la cadena alquilica.
(e) nitrometano + l-propanol, 1-
o 7 butanol y 1-pentanol;

. | . | . | . (O) nitrometano + 2-propanol, 2-
2, 3 s 5 s butanol [16] y 2-pentanol;

n (A) nitrometano + 3-pentanol.

fiabilidad. El tercero presenta las mismas caracteristicas que el segundo, pero ahora
« se considera como un parametro fijo, lo que evita las correlaciones entre o y otros
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Tabla 3: Pardmetros de ajuste de la Eq. (3) y desviaciones estandar s para las mezclas
criticas de nitrometano + alcohol. B, E, y A" estdn en J K~lem™ y &5 en nm. El
valor fijado de «a es 0.110.

f +
Ajuste B E A+ A- o N 50
Nitrometano + 1-propanol
(€3] 1.741 +0.005 10+2 0.0436 +0.0005 0.0840+0.0005  Fijado 0.08
@ 153+003 07404 0.052 % 0.002 e ooos
() 1658+0002  (2.1+0.7)10°  0.0445+0.0003 Fijado 0.009 0.181 +0.004
Te=277.722+0.002
Nitrometano + 1-butanol
(1) 1570+0.004 9+1 0.0535+0.0006 0.1029+0.0006  Fijado 0.09
@  145+003 03+02 0.059 +0.003 OLE 000
3 1.439 +0.002 0.3+0.1 0.0590 + 0.0003 Fijado 0.006 0.164 +0.003
T, =291.301 +0.002
Nitrometano + 1-pentanol
(1) 1.499 +0.004 57407 0.0566+0.0006 0.1090 +0.0006  Fijado 0.05
@ 1.3240.03 07+05 0.066 + 0.003 0(.)1&571 0.004
() 1.294+0.001 08+03 0.0667 +0.0004 Fijado 0.004 0.158 +0.003
T.=301.131 + 0.002
Nitrometano + 2-propanol
(1) 1.605+0.005 26403 0.0544+0.0006 0.1045+0.0006  Fijado 0.07
@ 1.38+0.03 15+08 0.066 +0.003 0111+ 0.02
0.007
®) 1.377 +0.001 14+05 0.0665 + 0.0003 Fijado 0.02 0.158 +0.003
T = 274.600 + 0.002
Nitrometano + 2-pentanol
(1) 1.326+0.004 17402 0.0747+0.0008 0.1436 £0.0008  Fijado 0.08
@  105+002 0.7940.05  0.086:+0.004 0190 0005
() 1.292+0.001 (7£3)10°  0.0753 +0.0004 Fijado 0.02 0.152 +0.003
T = 294.001 +0.002
Nitrometano + 3-pentanol
()] 1.393 +0.004 49+06 0.0774+0.0008 0.1490 +0.0008  Fijado 0.2
@  120+003 11406 0.087£0.004 0.120+ 0.02
0.007
() 1.0833+0.0008 13+04 0.0932 + 0.0005 Fijado 0.02 0.141 +0.003

T =289.06 +0.002
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Figura 3: Amplitudes criticas (a) A¥, y (b) & en funcién de la cadena alquilica. (e)
nitrometano + 1-propanol, 1-butanol y 1-pentanol; (OJ) nitrometano + 2-propanol, y
2-pentanol; (A) nitrometano + 3-pentanol.

coeficientes de ajuste. Por su parte el método 2 proporciona el valor de o que, como
ya se ha comentado, es una cantidad universal, y cuyo determinacién nos permite
verificar la universalidad del exponente critico. Finalmente, el método 1 presenta la
ventaja de proporcionarnos el valor de la amplitud critica en la fase heterogénea A~.
Los valores de los coeficientes junto con las desviaciones estandar de los ajustes obte-
nidos se muestran en la tabla 3. El analisis de los resultados mostrados en la tabla 3
pone de manifiesto la alta precisién y fiabilidad de los datos experimentales, puesto
que, en todos los casos analizados el exponente critico presenta un valor experimen-
tal muy cercano al tedrico, lo que supone una verificacién de la universalidad del
comportamiento critico.

Las temperaturas criticas obtenidas presentan una buena concordancia con los va-
lores bibliograficos, encontréndose ligeras discrepancias en algunos sistemas [17,23,24].
En general, T, aumenta (ver Figura 2) con la longitud de la cadena alquilica inde-
pendientemente de que se trate de alcoholes primarios o secundarios. En cuando al
desplazamiento del grupo alcohol en la cadena alquilica, la temperatura critica es
mayor en los alcoholes primarios que en los secundarios [18, 19]. Ademads la variacién
de T en los alcoholes primarios respecto al niimero de carbonos de la cadena alquilica
es mas acusada que en el caso de alcoholes secundarios.

Por su parte, la amplitud de la capacidad calorifica A™ y por lo tanto 58’ presentan
una clara dependencia con la longitud y la posiciéon del grupo hidroxilo de la cadena
del alcohol (ver Figura 3). AT se incrementa de manera significativa con la longitud
de la cadena alquilica y £ presenta consecuentemente una acusada disminucién. Con
respecto a la posicion de grupo hidroxilo dentro de la cadena alquilica, se observa un
incremento del valor de la amplitud de la capacidad calorifica al cambiar un alcohol
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primario por uno secundario. &5 presenta el comportamiento contrario, disminuyendo
su valor al variar la posicién del grupo hidroxilo
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Resumen

En este trabajo se han analizado diferentes métodos experimentales utilizados
en la bibliografia para la investigacién del equilibrio de fases a alta presion y se
presenta un nuevo equipo isocérico que ha sido implementado en nuestro labo-
ratorio para la determinacion de la solubilidad de gases en liquidos, similar al
empleado por Wahlstrom y Vamling [1,2]. Adem4s, se ha determinado la solu-
bilidad de CO2 en dos ésteres de pentaeritritol (PEs), tetrapentanoato de pen-
taeritritol, PEC5, y tetra-2-etilhexanoato de pentaeritritol, PEBES, en el rango
de (283-333) K y hasta 7 MPa. Nuestros resultados han sido comparados con
los obtenidos por Bobbo et al. [3,4] para los isémeros de estos lubricantes, tetra-
2-metilbutanoato de pentaeritritol, PEBMS5 y tetraoctanoato de pentaeritritol,
PECS. Se ha observado como la solubilidad del CO2 expresada en porcentaje
en peso del refrigerante disminuye con el tamano de la molécula del éster de
pentaeritritol, mientras que el efecto de la ramificaciéon de las moléculas es muy
débil.

1. Introduccién

La reduccion de las emisiones de gases fluorados es una de las tareas que debe
realizar la comunidad internacional para luchar contra el cambio climatico, que abarca
mas sectores socioeconémicos. En los tltimos anos el uso y el estudio de COq en refri-
geracion se esta incrementando notablemente, por ser el tinico refrigerante no toxico,
econémico y de minimo impacto ambiental que no es inflamable. Para la utilizaciéon
de este refrigerante uno de los principales problemas es la identificacion y desarrollo
de lubricantes compatibles, adecuados para los compresores y que conduzcan a ciclos
eficaces. Ademsds estos lubricantes deben ser biodegradables y de baja toxicidad. Entre
las diferentes familias de nuevos lubricantes (PAG, POE, AB, etc.) que se estdn estu-
diando para su uso con COq, en este trabajo se han elegido los poliolésteres (POES),
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Figura 1: Esquema de técnicas de equilibrio de fases a alta presién [5-7].

debido a sus buenas propiedades lubricantes. Para evaluar la idoneidad de estos lubri-
cantes es necesario el estudio de diversas propiedades termofisicas de sus mezclas con
COg, asi como su comportamiento de fases y especialmente la solubilidad, que resulta
de fundamental importancia ya que permite determinar la composicién del aceite en el
compresor y por lo tanto sus propiedades lubricantes, asi como la composicién y pro-
piedades del refrigerante real. En este trabajo se presentan las solubilidades de CO4 en
tetrapentanoato de pentaeritritol, PECS5, y en tetra-2-etilhexanoato de pentaeritritol,
PEBES, en el rango de temperaturas 283-333 K y presiones hasta 7 MPa.

2. Métodos de medida de equilibrio de fases

Para la medida del equilibrio de fases a alta presién y de las solubilidades de
gases en liquidos se han ido desarrollando numerosos métodos experimentales, que se
esquematizan en la Fig. 1. La solubilidad de gases en liquidos es un caso particular del
equilibrio de fases donde uno de los componentes (el gas) estd cerca o por encima de
su temperatura critica, mientras que el otro componente se encuentra a temperaturas
muy inferiores a su temperatura de ebullicién. Las técnicas de equilibrio de fases
que se analizan brevemente en esta seccion corresponden al Equilibrio Liquido-Vapor
(ELV), Equilibrio Liquido-Liquido (ELL) y Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor (ELLV).
Dependiendo de como se determine la composicién, estos métodos se pueden clasificar
en dos tipos [5-7]: métodos analiticos o de muestreo directo y métodos sintéticos o
indirectos.

2.1. Meétodos analiticos

Los métodos analiticos son aquellos que implican la determinacién directa de la
composicién de las fases coexistentes. Esto puede hacerse tomando muestras de cada
fase y analizandolas a presién atmosférica fuera de la célula de equilibrio, o a presion
empleando métodos fisico-quimicos de andlisis en el interior de la célula de equilibrio.
En estos métodos la presién, la temperatura, o ambas, se ajustan para alcanzar un
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equilibrio de fases. Pese a la simplicidad de estos métodos, se debe prestar especial
atencion al muestreo puesto que si se retiran grandes cantidades de muestra de la
célula se produce un considerable descenso de la presién alterando significativamente
el equilibrio de fases. Esta caida de presiéon puede evitarse empleando una célula de
volumen variable. Para la toma de muestras pequenas se utilizan o bien capilares o
bien valvulas especiales para muestreo, a menudo acopladas directamente al equipo
analitico, como por ejemplo a un cromatografo de gases. Otro método sencillo que
reduce la caida de presiéon durante el muestreo es la utilizacién de una segunda célula.

Dependiendo de como se alcance el equilibrio, los métodos analiticos se clasifican
en: métodos a temperatura constante, métodos a presion y temperatura constante y
métodos a presiéon constante.

2.1.1. Métodos a temperatura constante

En estos métodos la célula de equilibrio se carga con los fluidos de interés, man-
teniéndose la muestra a temperatura constante. El equilibrio se puede favorecer me-
diante la agitacion de la muestra, recirculando una o mas fases o por oscilacién de la
célula. Los métodos que emplean agitadores u osciladores para alcanzar rdpidamente
el equilibrio, se denominan métodos analiticos-estaticos, y en ellos la muestra perma-
nece en la célula de equilibrio durante el experimento. Estos métodos para la medida
del equilibrio liquido-vapor los emplean, entre otros, Silva-Oliver y Galicia-Luna [8] e
Hiaki et al. [9].

Una vez estabilizada la presion, esta puede reajustarse anadiendo o eliminando
muestra, o variando el volumen de la célula de equilibrio. Asegurado el equilibrio, se
procede al analisis de la composicién de las fases. Cuando solamente se recircula la
fase vapor, la muestra se retira colocando en el lazo de recirculaciéon una vélvula o
un autoclave. Para analizar la fase liquida normalmente se toman muestras a través
de capilares. La recirculacion de ambas fases, liquida y vapor, tiene la ventaja que es
posible el muestreo de ambas fases sin el uso de capilares. Ademads, la densidad de la
fase que estd recirculando se puede determinar facilmente instalando un densimetro
en el lazo de recirculaciéon. En el caso de medidas de solubilidad de gases en liquidos
a veces solo se recircula la fase liquida.

2.1.2. Métodos a temperatura y presion constante

En estos métodos, también llamados métodos dinamicos, se bombea continua-
mente en la célula de equilibrio termostatizada uno o mas flujos de fluidos. Durante
el experimento, la presién se mantiene constante controlando el flujo, normalmente
de la fase vapor.

e Métodos de flujo continuo: Un diseno tipico de un método de flujo continuo
es el utilizado por Stevens et al. [10] (Delft University of Technology, Netherlands).
Los componentes se introducen en un mezclador estatico, usando para ello bombas
de alta presion, y seguidamente la mezcla se separa en fase liquida y vapor en una
célula del equilibrio. El nivel de la interfase en la célula de equilibrio se puede ajustar
con una valvula de expansién de la fase inferior. Este nivel normalmente se determina
de forma visual. Se toman muestras de ambas fases continuamente, se despresurizan



SOLUBILIDADES DE GASES EN LIQUIDOS: NUEVO EQUIPO. . . 251

y almacenan, analizdndose normalmente después del experimento. Los métodos de
flujo-continuo tienen la ventaja de que el muestreo de las fases no altera el equilibrio.
Los métodos de flujo continuo sélo se pueden utilizar para sistemas donde el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de fases es relativamente corto.

e Métodos de semi-flujo: En los métodos de semi-flujo, sélo circula una fase
mientras la otra permanece en la célula de equilibrio. Para medidas de ELV, una
corriente de gas circula desde un cilindro a alta presién a través de dos células en serie
que contienen liquido. La primera célula sirve como presaturador y la segunda es la
célula de equilibrio. Antes de que se produzca el equilibrio, se reduce la presién del flujo
de la fase vapor y este se dirige a una trampa donde se almacena el liquido condensado.
La cantidad de gas que sale de la trampa se puede determinar volumétricamente con
un medidor de gas himedo. Las muestras de la fase liquida se retiran, despresurizan
y analizan.

Estos métodos también se emplean para medir la solubilidad de gases en liquido,
pero en este caso no hay necesidad de determinar la composicién de la fase vapor.
Frecuentemente también se emplean para determinar la solubilidad de sustancias de
bajo punto de ebullicién (liquidos o sdlidos) en gases supercriticos [11], analizéndose
la composicién de la fase vapor, pero no la fase condensada.

2.1.3. Métodos a presion constante

Se realizan medidas directas de presién, temperatura y fracciéon molar de la fase
liquida (pT'z), seguidas de un anélisis termodindmico para determinar la composicién
en la fase vapor para obtener los datos (pTzy). Un modo répido y simple para obtener
datos pT'x es utilizar un ebullémetro. Una mezcla de composicién conocida se calienta
a una presion controlada hasta la vaporizacion. La composicion de las fases liquida
y vapor varia con el tiempo hasta alcanzar un estado estacionario que apenas difiere
del verdadero equilibrio. Un analisis termodinamico proporciona las composiciones de
las fases. Normalmente los ebullémetros se emplean para medidas a baja presién [7].
Esta técnica viene empledndose en la Universidad de Nihon (Japén) desde principios
de los noventa. En la actualidad ha sido modificada por Tochigi et al. [12].

2.2. Meétodos sintéticos

En los métodos sintéticos, cantidades conocidas de dos componentes se depositan
en la célula de equilibrio, ajustandose los valores de presién y temperatura hasta que
la mezcla sea homogénea. Entonces se varia lentamente la presién o la temperatura
hasta que se observe la apariciéon de una nueva fase, bien visualmente o por cambios en
las caracteristicas fisicas. Cada experimento proporciona un punto p7'z de la superficie
de coexistencia. Una ventaja importante de los métodos sintéticos es que no precisan
realizar muestreos.

Los métodos sintéticos pueden utilizarse también en casos donde los métodos
analiticos fallan, como cuando las fases que coexisten tienen densidad similar, por
ejemplo en la regién critica y en sistemas barotrépicos [13]. El procedimiento experi-
mental es sencillo pero no siempre rapido. Ademads, para sistemas multicomponentes,
los estudios con métodos sintéticos proporcionan menos informacién que aquellos con
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métodos analiticos, porque las lineas de equilibrio no pueden determinarse sin expe-
rimentos adicionales, por ejemplo medidas del indice de refraccion.

2.2.1. Métodos sintéticos visuales

La aparicién de la turbidez o de una nueva fase se detecta normalmente por
observacién visual del menisco en una célula parcial o totalmente transparente. El
método sintético visual no s6lo puede utilizarse para la determinacion del equilibrio
liquido-vapor sino también para el estudio de comportamientos de fases complejos
como pueden ser equilibrios multifasicos o para medidas de solubilidad de gases en
disoluciones electroliticas [14]. Tienen el inconveniente de que la observacién visual de
la formacién de una nueva fase es dificil para sistemas donde las fases que coexisten
tienen el mismo indice de refraccion.

2.2.2.  Métodos sintéticos no visuales

Como alternativa a la observacién visual, para detectar la transicién de fase se
pueden monitorizar otras propiedades fisicas. Asi, con una célula de volumen variable
que permita medir con precisién el volumen total, se puede detectar la aparicion
de una nueva fase a partir del cambio abrupto de la pendiente de la curva presién-
volumen. De este modo se puede determinar la nueva fase de forma mas eficaz que con
la observacién visual. Otra forma de detectar las transiciones de fase es con técnicas
de microondas.

2.2.3.  Métodos sintéticos que utilizan balances de materia

Para sistemas con dos grados de libertad, las composiciones estén fijadas para T
y p dadas. Estas técnicas son empleadas, entre otros, por Chen et al. [15] (Universidad
de Tsinghua, China) y Giuliani et al. [16] (Universidad de Ancona, Italia).

Dentro de este tipo de métodos estd muy extendido el denominado método de
caida de presién, en el cual la composiciéon se puede determinar por un balance de
materia, conocida la caida de presién debida a la absorcién del gas. Este método se
utiliza a altas presiones especialmente para determinar la solubilidad de sustancias de
bajo punto de ebullicién en compuestos poco volatiles. La técnica empleada en este
trabajo para la determinacién de solubilidades de gases en liquidos estd basada en
este método, y se describe en detalle en la siguiente seccion.

Aunque la clasificacion anterior engloba la mayor parte de los métodos utilizados
para la determinacién experimental del equilibrio de fases [6,7], hay métodos que no
se corresponden exactamente con ninguno de los anteriores apartados.

3. Técnica experimental

A continuacién presentamos una técnica sintética de tipo isocérico con balance
de masas, que ha sido implementada en nuestro laboratorio similar a la disenada por
Wahlstrom y Vamling [1,2]. Esta técnica, disenada inicialmente en nuestro laborato-
rio en 2001 [17,18], ha sido modificada recientemente [19] y permite determinar la
solubilidad de gases en liquidos entre 283.15 K y 333.15 K y hasta 7 MPa.
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Figura 2: Esquema del sistema de medida. I, camara de ensayos térmicos; A, célula
de equilibrio; B, contenedor de gas; C, reserva de refrigerante; D, bano termostatico;
E, vacuémetro; F, bomba de vacio; P, transductor de presién; T, termémetro digital,
Ty y Ts sondas Pt-100; H, agitador magnético.

FEn la Fig. 2 se muestra un esquema del sistema de medida empleado. La célula de
equilibrio (A) y la célula de alta presién que contiene el gas (B) se ubican en el interior
de una cdmara de ensayos térmicos (I) que permite mantener la temperatura estable,
con fluctuaciones < 0.3 K. A su vez, la célula de equilibrio (A) se encuentra inmersa
en un vaso encamisado por el que circula el fluido del bano termostatico PolyScience
(D) haciendo posible el control y la estabilizacién de la temperatura de la célula de
equilibrio, con fluctuaciones menores de 0.01 K. La temperatura de las células se mide
con sondas de resistencia Pt-100 (T; y T2) con una incertidumbre de 0.02 K. Estas
sondas se encuentran en contacto con la pared de las células correspondientes (A y
B).

Cada aceite se desgasifica bajo vacio, siguiendo el método de Battino et al. [20],
en el interior de la célula de equilibrio (A), determinando la cantidad de lubricante
desgasificado por diferencia de masas. A continuacion se aisla la célula de equilibrio,
se hace el vacio en el sistema gas y finalmente se transfiere el CO2. Una vez llenado el
“sistema gas” y alcanzado el equilibrio térmico se mide la temperatura y presién ini-
ciales Tinic ¥ Pinic- S€ comunica el sistema gas con la célula de equilibrio, observandose
una caida de presion, lo que indica la disolucién de COs en el lubricante. Para favore-
cer el proceso, la mezcla aceite + refrigerante se agita mediante una varilla magnética
(H), ya que el aumento de la superficie de contacto entre las fases liquida y vapor
favorece la transferencia entre ambas. Una vez alcanzado el estado estacionario se
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Tabla 1: Principales contribuciones a la incertidumbre de la fraccién molar.

Magnitud Incertidumbre Contribucion a la
de la magnitud incertidumbre de xcoo2
Temperatura 0.02 K 0.0003
Presiéon 0.0006 MPa 0.0001-0.001
Densidad del lubricante 0.0002 g/cm? 2 x107°
Ecuacién de estado CO» 0.04% en p 0.0009
Masa lubricante 0.004 g 2x107°
Volumen total equipo 0.1 cm?3 0.0001-0.001
Volumen célula de equilibrio 0.2 cm? 0.0001- 0.002
Incertidumbre Total 0.001-0.006

detiene la agitacion y se espera 30 minutos hasta garantizar el estado de equilibrio,
midiendo la presién, p, con un transductor digital Heise con una incertidumbre de
6 mbar, y la temperatura en ambas sondas (77 y 7%). Por un balance de materia se
determina la composicién, z, de la fase liquida.

FEl siguiente paso consiste en la variacion de la temperatura de la célula de equi-
librio para determinar los valores (p, z). Asi, con cada carga de CO2 correspondiente
a una presién inicial pinic, se realiza una serie de medidas (p,z) barriendo todo el
rango de temperatura de interés. Finalizada cada serie de medidas, se procede a la
evacuacion y limpieza del sistema.

Tanto para el calculo de la cantidad inicial de CO5 en el sistema, como para
determinar la cantidad de COs disuelto en los ésteres de pentaeritritol es necesario
conocer previamente los volimenes de la célula de equilibrio y el volumen total del
“sistema gas”. Estos volumenes se han determinado a cada temperatura, llenando
el sistema con una masa conocida de Ny, midiendo la presion y la temperatura, y
evaluando en esas condiciones su densidad a partir de la base de datos REFPROP [21].
El volumen de la célula de equilibrio a 293.15 K es de 23.3 cm?® y el volumen del
sistema total es 371.0 cm? a esa misma temperatura. En la Tabla 1 se presenta la
incertidumbre en la medida de los volimenes junto con las principales contribuciones
a la incertidumbre de la fraccién molar de la mezcla aceite + refrigerante.

La mayor incertidumbre en la fraccién molar la presentan las medidas a presiones
bajas y elevadas temperaturas y la menor corresponde a los datos tomados a presiones
elevadas y bajas temperaturas.

4. Tratamiento de datos experimentales

El célculo de la solubilidad del soluto (refrigerante) en el disolvente (aceite) se
basa en la conservacion de la masa antes y después de la absorcion. La solubili-
dad la expresaremos como fraccién molar del refrigerante en la disolucién refrigeran-
te/lubricante:

Ng
ng+mny’

(1)

Lgas =
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siendo n; el nimero de moles de disolvente y ny el de moles de gas absorbido. Los
subindices ¢ y [ hacen referencia a gas (refrigerante) y liquido (aceite), respectivamen-
te. El significado de los superindices que se van a utilizar es: 0 = antes de la absorcién;
1 = después de la absorcion

El nimero de moles de disolvente, n;, se determina conocida la masa de liquido
y su masa molecular, M,,, como:

my

n; = Miw (2)

El nimero inicial de moles de gas viene dado por:

ng _ ‘/’Ls)is.t.gas(T'inic)7 (3)
’ /Ug (T’inim pinic)

donde Viist.gas(Tinic) es el volumen total del sistema sin tener en cuenta la célula de

equilibrio, y v;’(Ti,ﬂiC7 Pinic) €s el volumen molar del CO5 en fase vapor, que se calcula

utilizando la base de datos REFPROP 7.0, para las condiciones iniciales (Tinic, Pinic)-

El nimero de moles de gas que queda en la linea una vez alcanzado el equilibrio

es:
nl _ ‘/sist.gas(ch,sist.gas) + ‘/ccl (ch,liq) - ‘/liq (ch,liq) _ ‘/gas.abs(ch,liq) (4)
g ’US (Teq,sist.gas) ’US (Teq,liqyp) US (Teq,liqyp) ’
donde:
Viig es el volumen que ocupa el liquido, introducido en la célula de equi-

librio, en las condiciones de equilibrio, que se determina a partir de
la masa y la densidad.

Veel es el volumen de la célula de equilibrio. Tanto Ve como Vst gas sON
magnitudes conocidas puesto que han sido determinadas previamen-
te.

Toqsist.gas €5 la temperatura de equilibrio en el sistema gas.

Teqliq es la temperatura de equilibrio en la célula de equilibrio.

P es la presién en el equilibrio.

Veas.abs es el volumen de CO4 absorbido en el disolvente, que se calcula como

el volumen molar parcial en fase liquida a dilucién infinita [22].

El nimero de moles de gas absorbido en el disolvente liquido se puede determinar,

entonces, como:

ng = ng - n; (5)

Asf pues, sustituyendo (4) en (3) y despejando resulta:
‘/sist.gas(T‘inic) _ ‘/sist.gas(ch,sist.gas) _ ‘/ccl(ch,liq) - ‘/liq(ch,liq)
US (ﬂnim pinic) US (Teq,sist.gas7 p) /Ug (Teq7liq7 p)
ng =

(6)

1_ Ugas.abs (Teq,liq)
U;} (ch,liqa p)

Conocidos el nimero de moles de disolvente, n;, (Ec. 2) y el de gas absorbido, ng, en
la disolucién, se puede determinar la composicién de la misma mediante la Ec. (1).
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Figura 3: Estructura quimica de los lubricantes tipo POE: a) PEC5 y b) PEBES.

5. Verificacion de la técnica experimental

5.1. Productos

El diéxido de carbono (COz), con una pureza de 99.998 %, fue suministrado por
Air Liquide. En las medidas se han utilizado dos lubricantes tipo POE: un éster de
pentaeritritol de cadena lineal, tetrapentanoato de pentaeritritol (PEC5, CAS 15834-
04-5, Ca5H440s), que ha sido suministrado por Hatco con una pureza de 99 %, y otro
de cadena ramificada, tetra-2-etilhexanoato de pentaeritritol (PEBES, CAS 7299-99-
2, C37HgsOs), proporcionado por Nikkol Chemical con una pureza del 99%. En la
Fig. 3 se muestra la estructura quimica de los dos ésteres utilizados. Se ha empleado
también 1-butanol (CAS 71-36-3, C4H1¢0O) suministrado por Aldrich con una pureza
de 99.8%. El agua empleada fue purificada mediante el sistema Milli-Q Plus. La
resistividad del agua a 298.15 K es de 18.2 M2 cm.

La densidad de estos aceites ha sido medida en nuestro laboratorio en el rango

6

m Oleinik m Gillespie y Wilson
o Zel'vinskii O Stewarty Munjal
5| ® Malininy Savelyeva 5L ® Oleinik
O Wiebe y Gaddy O Zelvinskii
A Zawisa y Malesinska A Malini y Savelyeva 0
4+ A Kingetal 4 |2 Maliniy Kurovskaya
¥ Bamberger et al *  Wiebe y Gaggy
g +  Fandifio et al © * Kingetal
s 3 Q 3L % Vilcuy Gainar
— E 4 Yangetal
o, a Ll +  Fandifio et al
1r 1k
a) b)
0 L L L O 1 1 1 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0020 00 0005 0010 0015 0020 0.025
X X
co co

2 2

Figura 4: Solubilidad de CO3 en agua. a) 323.15 K y b) 298.15 K.
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de 278.15 K a 353.15 K y hasta 45 MPa [23,24]. Para determinar la densidad del agua
se ha utilizado la ecuacién de estado de Wagner y Pruss [25] y para la del 1-butanol
la correlacién proporcionada por Cibulka y Zikova [26] y Cibulka [27].

Para comprobar tanto la validez de la calibracién como la reproducibilidad de
la técnica se ha medido la solubilidad de un sistema ampliamente estudiado en la
literatura como es el COy + agua [28] y otro de mayor solubilidad: COs + 1-butanol
[29,30].

En la Fig. 4 a) y b) se muestra los resultados obtenidos para el sistema COy +
agua para dos temperaturas diferentes. De la comparacién de los resultados con los
obtenidos de la correlacién propuesta por Diamond y Akinfiev [28] se obtiene una
desviacién media de 0.0005 (4 %) en la fraccién molar y una desviacién méxima, a
288.27 K y 2.675 MPa, de 0.0016 (8 %). Esto nos indica que la desviacién de todos
los valores experimentales estd dentro de la incertidumbre experimental de nuestra
técnica.

Para verificar la reproducibilidad de la técnica para unas fracciones molares mas
elevadas se eligi6 el sistema COy + 1-butanol. La eleccién de este nuevo sistema ha
sido complicada, ya que apenas existen en la literatura sistemas en los que intervenga
el COq, cuya solubilidad sea elevada y ademéas medidos por varios autores en un
amplio rango (para nuestra técnica) de p y T. Asi pues, aunque hay varios autores que
han determinado la solubilidad de este sistema (COs + 1-butanol), solamente Borch-
Jensen et al. [29] y Secuianu et al. [30] determinan la composicién de la fase liquida
a presiones inferiores a 5 MPa y por debajo de 333.15 K. Dado que las condiciones
pT'z medidas para este trabajo no son las mismas que las utilizadas en la bibliografia,
se ha intentado realizar una correlaciéon con los datos hallados en la bibliografia.
La discrepancia entre los datos de los distintos autores hace que esta correlacién
presente una desviacion estandar elevada. A la vista de la Fig. 5 se puede decir,
que en general, nuestros valores son coherentes con los publicados hasta el momento,
presentando la mayor desviacion con la literatura, los valores de solubilidad a 293 K,
a las presiones méds elevadas. Ademas, nuestros datos de fracciéon molar presentan un
buen comportamiento con la presion y la temperatura.
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Figura 6: Solubilidad de COs en a) PEC5 y b) PEBES a diferentes temperaturas:
W, 283.15 K; O, 293.15 K; x, 298.15 K; A, 303.15 K; A, 313.15 K; e, 323.15 K; o,
333.15 K.

6. Resultados y discusion

Se ha medido ademaés la solubilidad del CO2 en PEC5 y en PEBES en el intervalo
de temperatura de 283.15 K a 333.15 K y hasta 7.0 MPa. En las Fig. 6 a) y b) se
presenta el diagrama p — x para los dos sistemas binarios. La solubilidad es elevada y
muy similar, en términos de la fraccién molar en la fase liquida, en los dos ésteres de
pentaeritritol en todo el rango analizado. En ambos casos, a temperatura constante
la solubilidad aumenta con la presién, mientras que a lo largo de las distintas is6baras
disminuye al aumentar la temperatura. Comparando la solubilidad en las mismas
condiciones de presién y temperatura, el CO es ligeramente mas soluble en PEC5H
que en PEBES.

Se han publicado muy recientemente dos articulos de Bobbo et al. [3,4] en los
que determinan la solubilidad de CO5 en varios ésteres de pentaeritritol a 283.15 K.
En el primero de estos trabajos [3], analizan la solubilidad de COgz en tres tetra-2-
metilalcanoatos de pentaeritritol, PEBMX, con X=5, 6, 7 a 283.15 K. En el segundo de
estos trabajos los ésteres estudiados, también a 283.15 K, son cinco tetraalcanoatos
de pentaeritritol, PECX, con X desde 4 hasta 8. A esa temperatura, la desviacién
media entre nuestros resultados y los bibliograficos para el sistema COy + PEC5 [4]
es 1.7% (Fig. 7).

Ademas, dado que PEC5 y PEBMS5 son isémeros, al igual que PEC8 y PEBES,
hemos analizado el efecto de la ramificacion de las cadenas dcidas en la solubilidad. Asi,
en la Fig. 7 podemos observar el comportamiento de la solubilidad con la longitud de la
cadena y con la estructura del éster de pentaeritritol a 283.15 K. Se ha comprobado
como la solubilidad de CO> a 283.15 K en los éster de pentaeritritol con cadena
ramificada, PEBM5 y PEBES, es también muy similar a la encontrada por Bobbo et
al. [4] para los sistemas de COz con los isémeros de cadena lineal, PEC5 y PECS,
respectivamente.
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Estos resultados nos permiten concluir que para este tipo de ésteres de pentaeri-
tritol, la solubilidad expresada como fraccién molar del refrigerante en el lubricante,
depende ligeramente de la longitud de las cadenas acidas del éster de pentaeritritol.
La solubilidad expresada como porcentaje en peso del refrigerante en el lubricante,
presenta una clara disminucién con la longitud de las cadenas dcidas del éster (Fig. 7).
Esto es debido simplemente, al efecto del peso molecular en el cdlculo de la solubili-
dad. La solubilidad expresada tanto en fraccion molar como en porcentaje en peso,
practicamente no depende de la ramificacién de las cadenas de las moléculas, para
PEs del mismo peso molecular.

En el rango de concentraciones analizado en este trabajo, ambos sistemas exhi-
ben desviaciones negativas de la ley de Raoult. Este hecho evidencia la presencia de
interacciones mas fuertes entre las moléculas diferentes de la mezcla. Este mismo tipo
de comportamiento fue encontrado también para otros sistemas con ésteres de pen-
taeritritol como es el caso de mezclas con HFCs, como el HFC32 o el HFC152a [1,2].
Ademds, siguiendo el mismo procedimiento que Wahlstrom y Vamling [1,2], hemos
determinado para ambos sistemas, los coeficientes de actividad a diluciéon infinita del
refrigerante en la disolucién refrigerante/lubricante a cada temperatura. En todos los
casos estos coeficientes presentan valores menores que 1, evidenciando el cardcter no
ideal de las mezclas para disoluciones diluidas.

Finalmente, en la Fig. 8 se presenta un diagrama donde se compara la solubilidad
del COz y de distintos HFCs [2] en el lubricante PEBES8. A este respecto debemos
indicar que aunque el CO5 tiene una alta solubilidad en los ésteres de pentaeritri-
tol, para un mismo valor de fraccién molar del refrigerante en el equilibrio requiere
presiones mucho mayores que las correspondientes a los HFCs; asi, por ejemplo, para
obtener una fraccién molar de PEBES de 0.6 a 323 K, la presién de trabajo necesaria
es 35 bar para el CO2 mientras que para los HFCs esta presién varia entre 7 y 14 bar
dependiendo del hidrofluorocarbono considerado.
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Resumen

El comportamiento fasico y los fenémenos de asociacién y agregacion entre los
componentes del sistema binario de n-dodecanoato (laurato) de talio(I) y acido
n-dodecanoico (ldurico) se han estudiado mediante la construccién de los co-
rrespondientes diagramas de temperatura y entalpia vs. composicién. Tanto los
componentes puros como alrededor de 25 mezclas se han analizado por calo-
rimetria diferencial de barrido y difraccién de rayos X. Los principales efectos
caracterizados fueron: 1) Reaccién eutéctica, 2) Asociacién unimolecular sal/4ci-
do por enlace de hidrégeno, que experimenta una transicién polimoérfica y fusion
peritéctica muy energética, 3) Reaccién eutectoide de formacién de disoluciones
sélidas de miscibilidad limitada, 4) Reaccién mesotéctica por agregacién de la
fase polimérfica méas estable de la sal con una fase liquida para formar una se-
rie continua de mesofases liotrépicas de tipo esméctica A y textura cénico-focal.
Todas las reacciones fueron caracterizadas en naturaleza, estequiometria y datos
termodindamicos de temperaturas y entalpias de transicién.

Introduccion

Estudios previos sobre sales de talio(I) de dcidos carboxilicos normales han pues-
to de manifiesto que estos alcanoatos, del propanoato al tetradecanoato, presentan un

263
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exacerbado polimorfismo en estado cristalino, particularmente localizado a tempera-
turas subambiente, y, dependiendo de la longitud de cadena parafinica, mesomorfismo
termotropico. Las distintas fases han sido caracterizadas desde el punto de vista ter-
modindmico y espectroscépico [1, 2, y referencias alli citadas]. Por otra parte, se ha
comprobado que todos estas sales se asocian equimolecularmente con sus respectivos
acidos alcanoicos mediante fuerte enlace de hidrégeno con formacién de un compuesto
molecular que presenta una transicién sélido/sélido inmediatamente antes de su fusién
incongruente por reaccién peritéctica de alto contenido energético [3]. El estudio de los
diagramas de fase de dichos sistemas binarios sal/dcido se viene desarrollando de una
manera sistematica, habiéndose caracterizado los correspondientes a las longitudes
de cadena de 7 [4], 10 [5], 11 [6] y 14 [7] &tomos de carbono, siendo particularmente
exhaustivo el correspondiente al heptanoato de talio(I)/dcido heptanoico. Los siste-
mas presentan una mayor complejidad a medida que aumenta la longitud de cadena
polimetilénica. Este trabajo estda dedicado al estudio del comportamiento térmico del
sistema binario n-dodecanoato (laurato) de talio(I)/4cido n-dodecanoico (laurico).

2. Experimental

2.1. Materiales

El 4cido n-dodecanoico (1durico) fue Fluka puriss. (> 99 % pureza) recristalizado
dos veces en etanol (Fluka p.a.). El n-dodecanoato (laurato) de talio(I) se preparé por
métodos previamente descritos para la serie de alcanoatos [8], esencialmente por reac-
cién heterogénea entre el dcido dodedanoico en etanol anhidro y carbonato de talio(T)
(Fluka purum grade, > 99 %) en ligero exceso de carbonato a fin de evitar contami-
nacion del dodecanoato con el dcido dodecanoico.

Las mezclas binarias (~ 4 g) se prepararon por pesadas (£0.1 mg) de los respec-
tivos componentes, que se dispusieron en tubos de vidrio Pirex con tapén roscado,
fundiéndose la mezcla fisica dos veces para homogenizacién del producto resultante. Se
prepararon alrededor de 25 mezclas binarias cubriendo todo el intervalo de fracciones
molares (+0.002).

2.2. Métodos
2.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico se estudié con un DSC7/TAC7DX/PC Perkin Elmer
(Norwalk, CT, USA) previamente calibrado en temperatura (puntos de fusién del
galio, dcido estedrico e indio) y potencia calorifica (entalpia de fusién del indio). Las
muestras de aprox. 15-20 mg, pesadas (£0.002 mg) mediante una Microbalance PE
D-4, se encapsularon herméticamente a fin de evitar riesgos de contaminacién del
detector. El comportamiento térmico de las mezclas (4-6 réplicas) se determiné por
barrido de calentamiento a 10 °C/min en el intervalo de temperatura de -25 a 210 °C
bajo purga de 30 cc/min de Ny puro, seguido de otro segundo tras enfriamiento a la
misma velocidad de 10 °C/min y tiempo de atemperamiento de 5 min para comparar
distinto tipo de cristalizacién. Las temperaturas (¢, °C) y entalpias de transicion,
mormalizadas a mol de mezcla (AH, kJ/mol) se determinaron con una aproximacion
de 0.5 °C y 3% respectivamente.
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Tabla 1: Datos termodinamicos de los componentes puros.

Transiciones de fase

Componente  Tipo* Temperatura AH AS
(°C) (K) (kJ/mol) 1/(RK) (J/molK) 1/(R)
A (4cido) A/L 423 3155 36.4 4330 1154 139
S (sal) Svir/Svi 55 2788 0.49 58.9 176 0.21
Svi/Sv 9.2 2824 0.98 117.8 3.47 0.42
Sv/Srv 11.7  284.9 1.78 214.1 6.25 0.75
Stv /St 19.0 292.2 1.18 141.9 4.04 0.49
Sti1 /St 37.8 311.0 4.63 556.9 14.90 1.79
Sir/S1 80.8 3534 2.96 356.0 8.38 1.01
Si/LC(neat) 1239 397.1 5.59 672.3 14.08 1.69
LC/L 197.3  470.5 2.03 244.1 4.31 0.52
SVII—L 19.6 2357 7.19 6.78

“Numeros romanos indican fases cristalinas polimérficas.
R =8.3144 J mol™ ' K"

2.2.2. Difractometria de rayos X (RXD)

La identificacion de fases coexistentes en determinados dominios del diagrama de
fases se hizo mediante difraccién de RX por medidas en el intervalo 0.5° < 20 < 50°,
con incremento A(20) = 0.05° y 2.0 s de tiempos de barrido con un Difractéme-
tro Siemens D5000 con Generador Kristalloflex (Siemens AG, Karlsruhe, Alemania),
provisto de una célula de alta temperatura Paar HTK-10 (Antén Parr KG, Graz,
Austria), y radiacién CuKea (Ni filtrada, A = 0.15418 nm)

3. Resultados y discusion

3.1. Componentes individuales, dcido (A) y sal (S)

El 4cido n-dodecanoico present6 una curva de muy aguda (Figura la) con tempe-
ratura y entalpia de fusién (Tabla 1) en buen acuerdo con resultados de la bibliografia
[9]. El n-dodecanoato de talio(I) presenté una curva DSC compleja (Figura 1b) con
varias transiciones cristal /cristal y mesomorfismo termotrépico ya conocida (step wise
process) [10], y datos termodindmicos consistentes con resultados previos (Tabla 1).
Otros eventos como transiciones no cooperativas que implicaron bumps en la linea ba-
se, con cambios notables de capacidad calorifica, también pudieron observarse [1] con
claridad. El laurato de talio necesit6 cerca de 200 °C para el proceso de fusién que em-
pezé con una serie de diferentes transiciones polimérficas en estado sélido (S;/S;—1),
sigui6 con la formacién de una mesofase termotrépica (LC) y concluy6 con el clearing
a liquido isotrépico (L).

3.2. Mezclas binarias

Las Figuras 2 y 3 muestran curvas DSC tipicas y normalizadas (mol de mezcla)
de todas y cada una de las fracciones molares (x = zg,)).
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Figura 1: Curvas DSC normalizadas de las