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INDICES DE REFRACCION DE MEZCLAS BINARIAS : nC5-nC8
ALCANOS, CICLOHEXANO Y ETANOL CON TOLUENO
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Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Facultad de Quimica e Ingenieria Quimica
Departamento Académico de Operaciones Unitarias
Av Venezuela s/n Lima-Peru

Abstract : Refractive indices of binary liquid mixtures of toluene with n-pentano, n-hexane, n-heptane,
ciclohexane and ethyl alcohol have been determined at 25.00 + 0.02°C, using a Bausch & Lomb Precision
refractometer.

The mole fraction of the most volatile component determined with an accuracy of 0.0005, has been correlated
with refractive indices using a polynomial equation by the least square method.

Key words : Refractive indices.

Resumen : Se ha determinado el indice de refraccién experimental de las mezclas liquidas binarias de

tolueno con n-pentano, n-hexano, n-heptano, Ciclohexano y Etanol a 25.00 °C + 0.02 °C, utilizando un
refractdbmetro de precision Bausch & Lomb. La fraccion molar del componente mas volatil se determina
con una exactitud de exactitud de + 0.0005.

El indice de refraccién de cada binario se ha ajustado a ecuaciones polinémicas por el método de
minimos cuadrados, en funcién de la fraccion molar del componente mas volatil.

Palabras clave : Indices de reafraccion.

INTRODUCCION nes especificas en adsorcién soélido-liquido (gel
El indice de refraccion se utiliza pri- de silice-mezcla binaria) donde los sistemas
mero, como un medio de identificacion de una binarios se utilizan como referencia para deter-
sustancia, como un criterio de su pureza y minar el area superficial del adsorbente[1].
como un medio para el analisis cuantitativo de
sus soluciones. El amplio uso del indice de El objetivo del presente trabajo es determi-
refraccion para éstos propositos se debe a su nar un metodo de calculo confiable para la de-
exactitud y a la facilidad de su determinacion. terminacion de la composicion de la fase liqui-
El refractometro de precision provee valores de da de los sistemas ciclohexano, n-pentano, n-
indice de refraccion con 5 cifras decimales, ésta hexano, n-heptano, n-octano con tolueno y -
exactitud puede esperarse cuando se controla etanol-tolueno a 25 °C.
la temperatura de la medicién con + 0.02 °C de
precision y cuando la temperatura del medio REVISION DE LA LITERATURA
ambiente se encuentre en alrededor de 20 °C. El indice de refraccion, n, es una
La determinacién de las composiciones de la constante adimensional cuyo valor para una luz
fase liquida compuesta por el sistema binario de una longitud de onda es determinado por
se realiza calibrando el refractometroconmez- ~ el caracter y estado de la sustancia M y del
clas de composicién conocida y sustancias medio de referencia , aire.
puras. Los valores de n dados en la literatu-
Los sistemas estudiados n-pentano, n- ra para liquidos y sélidos se refieren al aire a
hexano, n-heptano, n-octano y ciclohexano con 20 °C. Las correcciones por efecto de expresar
tolueno son de interés particular para la linea el indice de refraccion relativo al aire a condi-
de investigacion de termodinamica de solucio- ciones normales (0°C, 760 mmHg), se encuen-
nes, desarrollada en el Departamento Acadé- tran en el orden de 1.0 x 10°y son desprecia-
mico de Operaciones Unitarias para aplicacio- bles para muchos propositos [2].
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Los valores de n, para liquidos organicos se
encuentran en un rango de alrededorde 1.3 a
1.8, mientras que para solidos organicos es de
1.3 a 2.5. Los perfluorocarbonos se encuen-
tran por debajo de cualquier otro tipo de com-
puesto organico y se han establecido relacio-
nes empiricas respecto a la sustitucion del flGior
por el hidrogeno, esto es, a mayor sustitucion
mayor densidad y menor indice de refraccion [2].

En la serie homdloga de compuestos
no polares, el indice de refraccién de sus miem-
bros generalmente aumenta conforme la cade-
na carbonada es mas larga, y ésta tendencia
es paralela al incremento en densidad y cons-
tante dieléctrica

La linealidad aproximada entre el in-
dice de refraccion y la densidad de varios com-
puestos de la serie homologa ha sido expre-
sada por Kurtz y Ward en términos de: n =r/2
+ b, donde b es el intercepto refractivo. Este
parametro se ha propuesto como caracteristi-
co de la estructura molecular para hacerlo
extensivo a la serie homologa (C,a C, ). El
indice de refraccion de compuestos polares de
estructura similar tiende a ser similar asi como
las densidades.

L.P. Gualyazetdinov [3], ha propuesto
un método para determinar la composicién es-
tructural de grupos de petréleo y alquitranes
utilizando valores experimentales de indice de
refraccién, densidad, peso molecular, conteni-
do de azufre, nitrdgeno y oxigeno y grupos
olefinicos. La caracterizacion de tales fraccio-
nes de petréleo de alto punto de ebullicion (mas
de 250 °C) no es posible por fraccionamiento
de la serie homologa, pues consisten de hidro-
carburos de estructura hibrida, fragmentos aro-
maticos, nafténicos y parafinicos.

N. Jagan [4], realiza estudios del indi-
ce de refraccion de las mezclas binarias de
ciclohexanona con diclorometano,
triclorometano, 1-2,dicloroetano, tricloroeteno
y ciclohexano a 30 °C. Estos sistemas son de
considerable interés desde el punto de vista
de la existencia de una interaccién de elec-
tron dador-aceptor que conduce a la formacién
de complejos intermoleculares en el estado li-
quido.

R.F.Lama [1], estudia los sistemas n-
hexano, n-heptano, n-octano, n-decano,
ciclohexano con benceno a 25 °C, y relaciona
el indice de refraccion de mezcla con la frac-
cion molar de benceno, mediante una expre-
sibn empirica propuesta por Mrazek y Van
Ness. La serie homologa binaria puede ser re-
presentada linealmente por sélo dos
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parametros x,.x,/hF = B + B.x1 de manera
similar a la representacion de sus calores de
mezcla.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
EQUIPOS Y MATERIALES:

REFRACTOMETRO DE PRECISION
BAUSH&LOMB, lampara de sodio, prisma de
calibracion n 1.46600 de +0.00003 de exacti-
tud, control de temperatura con bafo de +
0.025°F (0.014°C) de precision.

EQUIPO DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR:
Hervidor Gillespie modificado, barémetro mer-
curial, precision + 0.05 mmHg, exactitud + 0.14
mmHg

TERMOMETRO CALIBRADO ASTM +0.025
Norma ASTM E 77-92, exactitud + 0.04°F
(0.022°C) (Indecopi LT —010-99)

BALANZA ANALITICA AINSWORTH, precisién
+0.0001 g., + 0.0001 g. de exactitud

BANO DE TEMPERATURA CONSTANTE, pre-
cision +0.025 °F (0.014°C), exactitud + 0.04 °C.
PICNOMETRO de 5 ml, fiolas de 25 ml,
hipodérmicas de vidrio de 3,5,10,20 ml.

Los reactivos seleccionados para éste
trabajo fueron utilizados directamente en la pre-
paracion de las mezclas, habiéndose compro-
bado antes la pureza de los mismos a través
de la verificacién de sus propiedades fisico-qui-
micas, a saber: indice de refraccion y densi-
dad a 25.00 grados centigrados [2,15] y el punto
de ebullicion normal. Tabla 1.

Densidad : Se ha utilizado un picnémetro de 5
ml. con termometro incorporado y capilar en
un brazo lateral. Segun la literatura especiali-
zada [2] la exactitud que éste modelo brinda
es de + 0.0001 g/cm 3.

El picnémetro es calibrado con agua
tridestilada a 25.00°C + 0.02 °C. El volumen
del picnémetro es de 5.0807 cm® con una des-
viacion promedio de + 0.0003 cm?.

indice de refraccion : El refractometro se ca-
libra previamente con un prisma de n,=1.46600
El detalle de configuracion del equipo puede
encontrarse en [2]y [5]. Cuando serealizala
medicidn en sustancias puras, es conveniente
que éstas se encuentren a la temperatura del
bano de temperatura del refractometro para rea-
lizar la lectura correcta inmediatamente y evi-
tar la evaporacion de la muestra de aproxima-
damente 0.5 cm®.
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Tabla 1. Propiedades reportadas por el Instituto Americano del Petroleo API.

Compuestos | Fermula | Indice de TDengidad @)] punto obwl | __dudp
25°C,n, | griml e “C/mmHg.
n-Pentano C5H12 1,35472 0,62139 36,074 0,03856
n-Hexano CeH14 1,37226 0,65481 68,74 0,04191
n-Heptano C7H16 1,38511 0,67951 98,427 0,04479
n-Octano C8H18 1,39505 0,69849 125,665 0,04738
Ciclohexano C6H12 1,42354 0,77389 80,738 0,0476
Tolueno C7H8 1,49414 0,8623 110,625 0,0463
Etanol (12) | C2H50H | 1,35914 0,785 78,33 —

{ os valores se presentan para hidrocarburos saturados con aire en estado liquido a 1 atmosfera. Los indices

de refraccion se refieren a la linea de sodio D la cual tiene una longitud de onda de 5 892.6 unidades de Angstrom la cual

es la intensidad promedio de las longitudes de onda de las lineas D1y D2 [11].

Punto de ebullicion normal : El aparato Her-
vidor Gillespie modificado [6] fue disefiado para
medir datos de equilibrio liquido - vapor de mez-
clas y consecuentemente puede utilizarse para
determinar el punto de ebullicion de la sustan-
cia pura a la presion de 760 mmHg normales.
La presion es controlada con + 0.05 mmHg de
precision (+ 0.14 mmHg de exactitud) y la tem-
peratura de equilibrio se reporta con + 0.01°C.
de exactitud.

PREPARACION DE MEZCLAS Y PROCEDI-
MIENTO EXPERIMENTAL

lLas fiolas que contienen las mezclas
se ubican en un bario de temperatura constan-
te a 25 °C durante 15 minutos. La medicién del
indice de refracciéon puede repetirse de la mis-
ma muestra hasta por 3 veces consecutivas.
Se ha utilizado dos criterios en la preparacion
de las mezclas binarias con respecto al orden
en que los componentes deben agregarse en
la fiola. El primero, consiste en ubicar primero
el componente mas ligero. En el segundo, se
considera como primer componente aquel que
se encuentre en mayor volumen en la mezcla
a prepararse. El objetivo en cada uno de ellos
es favorecer el mezclado por la diferencia de
densidades de los componentes, para el pri-
mer caso, Yy en el segundo caso, evitar los
volumenes libres en la fiola para disminuir la
pérdida por evaporacion del primer componen-
te durante la pesada y carga del segundo com-
ponente.

METODO DE CALCULO
Se realizan tres pesadas consecutivas: P1’, P2,
P3’, que corresponden a los pesos de la fiola

de 25 ml., luego el peso de la fiola con el primer
componente (C,) y finalmente el peso de la fiola
con los dos componentes.

-Reduccion de pesadas en vacio.
P1'=P.+V_.Da-V, D +V, D, (1
PZ;ZPF +Ve.D, +Pe Ve, D, -VieD, V. D, @)

P3'=P+V, D+ P.,~V,, D, +P,~V,,D

C2" "a.ct

-V,.D,+V,, D, (3
Restando (1) de (2) y despejando P,

P.,=(P2=P1")+V D~V ,-V',.).D, (4)
Las pesas de la balanza son de acero de den-
sidad 7.866 g/cm3 , luego:

P_=(P2-P1)+V,,.D - ((P2'- P1)/7.866 ) D, (5)

y de manera analoga :
P.,=(P3-P2)+V,, D, . - ((P3-P2)/7.866)D,  (6)

C2" " act

D, = 0.001293 (Patm - K)/760 (1+0.00367t) (7)

Donde:
Patm=754.5 mmHg en promedio
t = temperatura{del medio ambiente en °C
K = 0.0038 H.P Ho
P o = presion de vapor del agua a la
: temperaturat °C
H=94%

Dact : densidad de la mezcla vapor del 1er.
Componente (c1) y aire (a) en lafiola.

De la ecuacion del modelo del gas ideal, se
deduce.
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Tabla 2. Valores Experimentales de la propiedades n, densidad, punto de ebullicion normal.

Compuestos Tipo/Marca Pureza Indice de Densidad(a) Pto. Bbull.
minima |refracciéna25°C 25°C Normal
% n, g/ml
n-Pentano HPLC/Baker 100 1,35472 0,6213 36,07
n-Hexano p. analisis/Merk 99 1,37226 0,6553 68,74
n-Heptano HPLG/Baker 99,5 1,38511 0,6801 98,42
Ciclohexano HALC/Baker 99,9 1,4235 0,7741 80,74
Tolueno HPLC/Baker 99,9 1,49414 0,8622 110,62
Banol p. andlisis/Riedel de Haen 99,8 1,35914 0,7848 78,33

n, de mezcla

1,52

1,48

1,46

1,44

142

1.4

1,38 4 L] ( ]
|
1,36 - =
1,34 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0.8

fraccion molar de tolueno

m PENTANO @ HEXANO O HEPTANO -aA—OCTANO O CICLOHEXANG

Figura 1. Indice de refraccion de mezcla en funcion de la fraccién molar de tolueno.
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m=V xPM(Patm/760)(1/22.4)(273.15/T)
m=12.1059 x PM x V /T (8)

A presién atmosférica yc1 = Pv1/ Patm.

Donde, yc1 es la fraccion molar del componen-

te 1 en la mezcla cq-aire.

Va,c1 = el volumen que ocupa la mezcla ¢1 -

aire en el espacio libre de Ia fiola.

V =V+V (9)
a.cl | c2

V, = es el volumen libre en la fiola al final de la

preparacion de la mezcla (5ml. aprox.)

Reemplazando V Ly vy en la ecuaciéon (8)

Mcqv = 12.1059 PM1 (Pv4/Patm.). (5 + Veo)/T  (10)
Donde Mc4v es la masa de componente 1 per-
dida por evaporacion.

Para calcular la masa del aire: PMa= 29 g/mol.
Y Ya=1y,
m, =351.07 (1 - Pvy/Patm)(5 + Ve, )/T (1)

Luego:

Da,cq = (mcqv + ma)/(5+Vc,) (12)
Mezcla binaria en fase vapor a 25°C
Suponiendo comportamiento ideal de la fase
liquida.

Y1 = Xq. Pv4 / Patm

Pv 1= presion de vapor del compuesto mas vo-
latil (1) a 25°C. (13)
Y, = X5 . Pv,y/Patm (14)

Pv, = presion de vapor de tolueno a 25° C,
mmHg.

x1, es la fraccion molar aproximada de (1), pro-
ducto de las pesadas realizadas en la prepara-
cion de las mezclas.

x1 = (Mx1/PM1) / (Mx1/PM1 +Mx2/PM2) (15)

VI =5 mls espacio libre en la fiola a 25°C. con
la composicién siguiente:

m1v =0.2030 PM,. Pv1. x1 / Patm (16)
m2v = 0.2030 PM,. Pv2. x2 / Patm (17)

donde : m1v es la masa del componente mas
volatil (1) y m2v la masa de tolueno (2), en la
fase vapor a presion atmosférica.

Peso final corregido de cada componente en la
mezcla liquida:

P.q corregido = P4 - m1v - Mc1v (18)
P corregido = P, - m2v (19)
Donde :

P4 corregido es el peso final del componente
1 en la mezcla.

P.1 es el peso del componente 1 reducido a
vacio.

~m1v es la masa transferida del componente mas

volatil a la fase vapor por equilibrio a 25°C.

Mc1v es la masa perdida por evaporacién del
primer componente durante la preparacion de
la mezcla.

P, corregido es el peso final del componente
2 en la mezcla.

P, es el peso del componente 2 reducido a
vacio.

m2v es la masa transferida del tolueno a la fase
vapor por equilibrio a 25 °C.

RESULTADOS

En la Tabla 1 se muestran las propiedades
fisico-quimicas de las sustancias puras repor-
tadas en la literatura. Una comparacion de esta
informacion con los resultados experimentales
presentados en la Tabla 2, permite observar
que los reactivos utilizados son de alta pureza
y no requieren purificacion ulterior.

La Tabla 3 muestra, por ejemplo, en las pri-
meras columnas los resultados experimenta-
les recogidos en la preparacion de las mez-
clas del sistema n-pentano(1)-tolueno(2). Enlas
siguientes columnas se reportan las concen-
traciones en la fase vapor de los componentes
Y, Y Y, la masa en fase vapor en equilibrio
M1v, M2v, la masa evaporada del primer com-
ponente Mc1v, los pesos de cada componen-
te reducidos a vacio P.q, P, y finalmente los
pesos corregidos segun lo planteado en las
ecuaciones (18) y (19). La fraccién molar de n-
pentano en la mezcla liquida X1 es el resultado
de aplicar la ecuacién (15) con los pesos co-
rregidos de cada componente.

La Figura 1 muestra los resultados experi-
mentales de los indices de refraccion de mez-
cla n, en funcién de la concentracion del tolueno
para los sistemas n-alcanos y ciclohexano con
tolueno. '

Los datos reportados para el sistema n-octano
- tolueno obtenidos por C. Blanco (6) han sido
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utilizados directamente para el analisis de la
serie homologa de los n-alcanos con tolueno a
25.00 °C.

Las Figuras 2y 3 muestran como ejemplo las
curvas obtenidas de la correlacion de los 1, de
mezcla de los sistemas ciclohexano-toluenoy
n-hexano-tolueno (Tablas 4y 5) en funcion de
X4, que es la fraccion molar corregida del com-
ponente mas volatil de acuerdo a las
ecuaciones propuestas en este articulo. El pro-
cesamiento de ésta informacién se realiza con
el programa Polymath4 que permite
correlacionar los datos experimentales en
ecuaciones polinémicas empiricas de n, en
funcién de X4, segun:

N, = A+ BX1+CX12+ D X13 + E X14+F X15 (20)

El ajuste se realiza por el método de minimos
cuadrados, y se reportan los graficos de n,
versus X4, asi como la varianza de la carrela-
cion, y los graficos de residuales de n, y X,
respectivamente.

Tabla 4. indice de refraccion de mezcla (M)
del sistema ciclohexano - tolueno a 25 °C. X1
es la fraccidon molar de ciclohexano.

N° x‘] (nD) N° X1 (nD)

0.0000 1.49414 13 0.5972 1.44876
0.0428 1.49059 14 0.7228 1.44039
0.1220 1.48416 15 0.7754 1.43700
0.1257 1.48388 16 0.7863 1.43635
0.1619 1.48100 17 0.7883 1.43618
0.2463 1.47439 18 0.7908 1.43607
0.3111  1.46947 19 0.9064 1.42897
0.4031 1.46259 20 0.9115 1.42863
0.4923 1.45614 21 0.9168 142834
10 0.5250 1.45380 22 0.9562 1.42606
11 0.5920 1.44918 23 1.0000 1.42352
12 0.5963 1.44883

CONOODHWN -

Tabla 5. indice de refraccion de mezcla Mp)
del sistema n-Hexano-Tolueno a 25°C. X es la
fraccion molar de n-Hexano

N X g N Xy (g,
1 0.0000 1.49%414 10 0.6952 1.40369
2 0.0958 1.47981 " 0.6961 1.40359
3 0.0976 1.47962 12 0.7770 1.3%477
4 0.1031 1.47887 13 0.8076 1.39162
5 0.2420 1.45918 14 0.8899 1.38303
6 0.2020 1.45242 15 0.8905 1.38300
7 0.4169 1.43627 16 0.9128 1.38075
8 0.5039 1.42566 17 1.0000 1.37226
9 0.6041 1.41392

DISCUSION DE RESULTADOS

-Sobre la calidad de los datos experimen
tales

En el caso particular de ésta investi-
gacion se consideran dos aspectos fundamen-
tales, la acreditacion de la pureza de los
reactivos mediante la determinacién de sus pro-
piedades y la calidad de la técnica de medi-
cién para conseguir resultados reproducibles.

Los reactivos seleccionados para éste trabajo
fueron utilizados directamente en la prepara-
cion de las mezclas, habiéndose comprobado
antes la pureza de los mismos a través de la
verificaciéon de sus propiedades fisico-quimicas;
en este caso, indice de refraccion y densidad
a 25 °C [15] y del punto de ebullicién normal[5].
El indice de refraccién se determina a 25 °C
con un grado de exactitud de + 0.00003 a una
temperatura ambiente entre 19 y 20 grados
centigrados. La depsidad se ha calculado con
cuatro cifras significativas y una desviacién
estandar de + 0.0003 para el caso del tolueno,
por ejemplo.

Si bien la medicién del indice de refraccién es
practicamente sencilla, y ésta es una de sus
bondades, lograr los niveles de reproducibidad
en el quinto decimal que se han obtenido en el
presente trabajo, requiere de un control preci-
so de la temperatura del bafio en el orden de +/
-0.02 oC,, éstas fluctuaciones de temperatura
afectan la lectura en +/-0.00001. El grado de
exactitud asignado al aparato es de +/-
0.00003.

En la Tabla 3 se presentan los datos experi-
mentales, tal cual fueron obtenidos en el pro-
ceso experimental. Esta es una recomenda-
cion del Comité de IUPAC de la Comisidn so-
bre Termodinamica y Termoquimica de 1971[7],
que sostiene que debe presentarse suficiente
informacion acerca de la precision y exactitud
de la informacion basica acerca del experi-
mento, para que los resultados puedan conso-
lidarse en el banco de datos de la literatura
cientifica.

-Efectos de las correcciones por pesadas y
transferencia de masa.

Las correcciones realizadas mediante
las ecuaciones (5) y (6), que se han deducido
para establecer el verdadero peso de cada com-
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Figura 2. Correlacion de los datos experimentales de n, en funcién de la fracciéon molar del sistema Ciclohexano-Tolueno
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ponente, es siempre positiva y afecta el se-
gundo decimal de los pesos expresados en
gramos. La exactitud de la balanza es de *
0.0001g. y el error que se propaga [8] por
efecto de los calculos realizados para obtener
x1, es de +0.00002 g.

En la literatura [2] se recomienda que
la reduccién a vacio de los pesos obtenidos en
una balanza se realizan cuando se pretenda
expresar las densidades con cinco cifras deci-
males, sin embargo, con la informacion experi-
mental obtenida en la preparacién de las mez-
clas, los resultados muestran que éste tipo de
correcciones , debe realizarse para el reporte
de pesos que requieran una exactitud de +
0.001 gramos.

En éste trabajo se plantea que la com-
posicion de la mezcla liquida preparada para
calibrar el refractémetro esta sujeta alos me-
canismos de transferencia de masa convencio-
nalmente reconocidos, a saber: pérdida por
evaporacion y desplazamiento de volumen cuan-
do en la preparacién de la mezcla se agrega el
segundo componente a la temperatura ambien-
te; y transferencia de los componentes a una
fase vapor que ocupa el volumen libre de la fiola
durante los 15 minutos que la mezcla perma-
nece en un bafio de temperatura constante has-
ta alcanzar el equilibrio térmico.

Para el sistema n-pentano-tolueno,
Tabla 3, se observa que las correcciones rea-
lizadas por transferencia de masa de las fases
liquido-vapor son mayores cuando el primer
componente en la preparacion de la mezcla es
el n-pentano y su fraccion molar es mayor de
0.5000: En éste procedimiento se cumplen los
dos criterios: el n-pentano es el mas ligero y
se encuentra en mayor volumen, sin embargo,
el orden numérico de las correcciones llegan a
afectar casi el tercer decimal para la concen-
traciones de alrededor de 0.5000, luego dismi-
nuyen conforme la concentraciéon aumenta;
esta correccion es siempre positiva, indicando
que la concentracion es siempre menor que la
calculada directamente de los pesos indicados
en la balanza. Para el mismo rango de fraccion
molar de n-pentano utilizando como primer com-
ponente tolueno, se deducen 6rdenes meno-
res de correccion en la fraccion molar de n-
pentano, debido principalmente a las menores
pérdidas por evaporacién del tolueno. La pre-
sion de vapor a la temperatura de preparacion
de las mezclas define el nivel de éstas pérdi-
das y en éste sistema la relacion de presiones
de vapor es de casi 20 ( 408.23mmHg/
20.682mmHg a 19 oC). La correccion del

valor estimado de x1 cuando el tolueno es el
primer componente de la mezcla es siempre
negativa (el valor corregido de X1 es mayor que
el calculado directamente de las pesadas) y
de un orden menor en todo el rango de concen-
tracion de n-pentano, en todo caso el efecto de
la correccion del valor de x, se registra en la
cuarta cifra decimal.

En el sistema n-hexano - tolueno, se
observa que las correcciones menores se dan
cuando el tolueno se agrega como primer com-
ponente en la mezcla para las fracciones me-
nores a 0.4500 de n-hexano, en este caso la
presion de vapor del n-hexano respecto al
tolueno es de casi 6 (121.24/20.68 a 20 oC).

En el sistema n-heptano - tolueno, la
correccion final de la fraccion se reduce nota-
blemente al orden de maximo 1.6 x 10-4 apli-
cando el criterio de mayor volumen para esco-
ger el primer componente de la mezcla.

De los resultados obtenidos puede des-
prenderse que las sustancias de baja presion
de vapor a la temperatura de preparacion de las
mezclas tienden a ser menos afectadas por las
correcciones por evaporacion planteadas.

En la Tabla 3 puede observarse que
el pesoreal es siempre mayor que el indicado
por la balanza, debido al mayor volumen de
las fiolas u objetos pesados con relacion al
volumen de las pesas de |la balanza. Al realizar
el calculo de X1, es posible una cancelacion
de éste efecto, en el orden del cuarto decimal
para el calculo de la fraccion molar Xj.

-Correlacion de n de mezcla en funcion
de la fraccion molar.

La identificacion del polinomio adecua-
do para correlacionar los indices de refracciéon
n, con las fracciones molares de los compues-
tos mas volatiles, X, de cada sistema, se reali-
za utilizando el criterio de la menor varianza,
para este fin se utiliza el programa estadistico
Polimath4. En el andlisis de residuales [9] del
ajuste de datos de n, en primer lugar, se ob-
serva que las diferencias de los valores calcu-
lados con el polinomio y el valor experimental
esta en un rango de + 0.00006 como maximo
para los sistemas como el n-pentano y n-
hexano , como se observa en las Figuras 4
y 5, y de £0.00004 de n, como méximo para
sistemas como el n-heptano, n-octano,
ciclohexano y etanol. Es muy satisfactorio que
la bondad del ajuste se encuentre dentro del
limite de certidumbre que se tiene en cada me-
dicion (x 0.00003 exactitud del aparato) o muy
cerca de él.
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Del anélisis de residuales de la fraccion molar
del compuesto mas volatil con el indice de re-
fraccion m, puede observarse que la diferen-
cia entre los valores calculados y los experi-
mentales esta en el orden de £ 0.0005 en pro-
medio para los sistemas estudiados.

INTERPRETACION DEL COMPORTAMIENTO
DE LOS INDICES DE REFRACCION DE LA
MEZCLA

El problema para representar el com-
portamiento de las soluciones reales se debe
a las diferencias en el tamafio molecular, for-
ma y fuerzas intermoleculares de los compo-
nentes puros.

La representacion de los An, dela
mezcla, definida como una pseudo-propiedad
de exceso de manera analoga a la expresion
de las propiedades en exceso termodinamicas;
se plantean en éste trabajo como una herra-
mienta que permita determinar la existencia o
no de fuerzas intermoleculares especificas en
una solucion liquida.

Los sistemas binarios liquidos que tie-
nen de componente ciclohexano pueden ser
tratados como sistemas de referencia [1,4], a
partir de la suposicion de que no existen fuer-
zas especificas, como son la formacion de aso-
ciaciones complejas, entre el ciclohexanoy el
otro componente del binario. En la Figura 6
se muestra los valores calculados de An, de
la mezcla: ciclohexano - tolueno y de los n-
alcanos (c5-c8), ademas del sistema etanol -
tolueno. Es posible observar que el sistema
ciclohexano — tolueno tiene la menor desvia-
ciéon de la regla de aditividad del indice de re-
fraccion de las sustancias puras; tolueno y
ciclohexano. Les siguen en orden de desvia-
cion de esta regla el sistema n-pentano —
tolueno , n-hexano — tolueno, n-heptano —
tolueno y n-octano — tolueno [5]. De acuerdo a
la teoria de las soluciones, las moléculas de
naturaleza quimica (no polares) y tamafo si-
milar, como es el caso de tolueno y ciclohexano
cumplirian mejor las condiciones de comporta-
miento ideal de soluciones. El distanciamiento
sistematico de los An, de la mezclas: n-
alcanos(c5-c8) — tolueno, podria considerarse
un indicador cuantitativo del alejamiento del
comportamiento “ideal” de estas soluciones,
basado fundamentalmente en la longitud de la
cadena carbonada, cuando el tolueno se en-
cuentra como el otro componente del binario.
Se observa ademas que la pseudo-propiedad
An, de la mezclas: n-alcanos(c5-c8) — tolueno,

y ciclohexano — tolueno, es negativa para todo
el rango de concentracion de tolueno, lo que
indicaria la inexistencia de fuerzas
intermoleculares especificas por efecto de la
concentracion de la mezcla.

Los sistemas benceno - n-alcanos y
ciclohexano-benceno reportadas por R.F. Lama
[1] presentan una desviacion negativa de los
An_ de la mezclas de manera similar a los sis-
temas estudiados con tolueno. Sin embargo,
cuantitativamente ésta desviacion es mayor, a
pesar de que la molécula de benceno es muy
parecida a la molécula de tolueno. El sistema
etanol-tolueno presenta una desviacién positi-
vadel An de mezcla, este sistema de natura-
leza polar es también cuantitativamente me-
nos ideal que cualquiera de los otros sistemas
estudiados de naturaleza no polar, Figura 7.

CONCLUSIONES

- Esnecesariorealizarlas correcciones pro-
puestas para el reporte de pesadas, cuan-
do se requiera una exactitud de +0.001 g.

- En los sistemas binarios estudiados: n-
alcanos, ciclohexano y etanol con tolueno,
donde se pretende utilizar las mezclas para
la calibracién del refractdometro, se ha de-
terminado que la composicion de la fase
liquida se ve afectada por los procesos de
equilibrio de fases convencionalmente re-
conocidos.

- Se ha definido una técnica experimental
que permite obtener medidas del indice de
refraccion de mezclas binarias que pueden
ser correlacionadas para un reporte en fun-
cion de la fracciéon molar con +/- 0.0005
de exactitud, a fin de determinar la compo-
sicién en una mezcla binaria, limitando la
expresion de la fraccion molar a cuatro
cifras significativas.

- Del estudio del indice de refraccion como
una pseudo-propiedad de exceso de la
mezclas estudiadas puede establecerse
una relaciéon cuantitativa para la serie
homologa carbonada acerca de su com-
portamiento en la fase liquida, por la natu-
raleza de los componentes del binario y la
inexistencia de fuerzas intermoleculares
especificas por efecto de la concentracion,
en las mezclas polares y las no polares.
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NOMENCLATURA

D, = densidad del aire, g/cm? .

D, = densidad de la mezcla aire-vapor del primer componente, g/cm?
D = densidad del aire-mezcla vapor del binario a 25°C , g/cm®-

H humedad relativa, por ciento.

Mx1 = peso aproximado del mas volatil en la mezcla liquida, g.

Mx2 = peso aproximado del tolueno en la mezcla liquida, g.

miv, m2v = masa en el vapor del solvente mas volatil (1) y del tolueno (2), g.
Mc1v = masa del componente 1 perdido por evaporacién, g .

m, = masa del aire, g.

n = moles

n, = indice de refraccion

Ang = funcion exceso del indice de refraccion.

PM. = peso molecular de compuesto i

Peq = peso del componente 1 reducido a vacio, g.

P.o = peso del componente 2 reducido a vacio, g.

P = peso real de la fiola de 25 ml., g.

P1T = peso de la fiola vacia (indicado en la balanza), g.

P2’ = peso de la fiola mas el primer componente agregado en la mezcla, g.
P3’ = peso total de la fiola con los dos componentes, g.

Pvi = presion de vapor de la sustancia pura i, mmHg.

Patm. = presion atmosférica local, mmHg.

t temperatura, C.

T temperatura, K.

\Y volumen del gas, It.

Va,c1 = volumen total libre en la fiola luego agregar el primer componente, ml.
Vi = volumen del primer componente, ml.

Ve, = volumen del segundo componente, ml.

vV, = volumen final libre en la fiola, ml.

V. volumen total de la fiola, ml.

Ve = volumen de la fiola como material de vidrio, ml.

Ve = volumen aproximado del picnémetro,ml.

Vw = volumen de las pesas de la balanza, ml.

Vipe = volumen total del picnémetro (ocupado en el espacio), ml.

VO = volumen del cuerpo de vidrio del picnémetro, ml.

Vw1 = volumen de las pesas del registro de P", ml.

Vi = volumen de las pesas del registro de P, ml.

Vi = volumen de las pesas del registro de P’; ml.

W’ = peso indicado en la balanza para el picnémetro vacio, g.

W, = peso del picnémetro enrrasado con agua, g.

W', = peso del picndmetro enrrasado con la sustancia, g.

Wpic = peso real del picnoémetro, g.

Ww = peso real del agua, g.

x1, x2 = fraccion molar aproximada del mas volatil (1) y el tolueno (2) .
X1 fraccion molar corregida del componente mas volatil en la fase liquida
yci = fraccion molar del componente 1 en la fase vapor

Y, = fraccion molar del aire en la fase vapor

Y, = fraccion molar del solvente mas volatil en la fase vapor .

fraccion molar de tolueno en la fase vapor.
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