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Resumen

Se determinaron las capacidades calorificas molares
de exceso de mezclas organicas de no-¢lectrolitos, em-
pleando un método para un microcalorimetro Calvet.
Se publican los resultados para las siguientes mezclas
binarias a 298,15 K: ciclohexano + (hexan-1-ol,
hexan-2-0l, 4-metilpentan-2-0l, 2-etilbutan-1-ol, 2-
metilpentan-2-0l, y 3-metilpentan-3-0l). Los C',,'m
son positivos en todos los casos pero vienen represen-
tados por curvas asimétricas de diferentes pendientes,

siendo ajustadas mediante una ecuacion apropiada.

2

1. Introduccién

Las propiedades termodinamicas de mezclas
binarias que contienen alkanoles son muy im-
portantes porque su estudio proporciona una
interesante informacion sobre la variacion de
dichas propiedades con el tipo de alkanol, y
sobre todo, con la posicion del grupo hidroxilo.
En la literatura no existen demasiados articulos
que analicen las propiedades de isomeros de
alkanoles al interaccionar con otras sustancias,
si se compara con el gran niimero de datos exis-
tentes para otro tipo de mezclas. Son ya varios
los trabajos que hemos realizado (Ortega y col.,
1984, 1985) empleando algunos isomeros del

Abstract

l:xcess molar heat capacities of organic mixtures
of non-clectrolytes were determined from experi-
mental measurements of the heat capacity, using a
method for a Calvet microcalorimeter. Results are
reported for the following binary mixturesat 298.15K:
cyclohexane + (hexan-1-0l, hexan-2-ol, 4-mcthyl-
pentan-2-ol, 2-ethylbutan-1-ol, 2-methylpentan-2-ol
and 3-methylpentan-3-ol). The C'",m's are positive in
all cases, but arc represented by rather asymmetrical
curves of different shapes, being fitted through an
appropiated equation.

1. Introduction

Thermodynamic properties of binary mix-
tures containing alkanols are very important
because their study proportions interesting
information on the variation of said properties
according to the type of alkanol, and above all
with the position of the hydroxyl group. In
the literature there are not many articles anal-
yzing the properties of alkanols isomers when
the interact with other substances, if compared
to the great amount of data existing for other
types of mixtures. We have already effected
several studies (Ortega et al., 1984, 1985)
using hexanol isomers with other organic com-
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hexanol con otros compuestos organicos, y
como continuacion reportamos aqui las capa-
cidades calorificas molares de exceso, Cgm a
298,15 K de las mezclas binarias formadas por
el ciclohexano con los siguientes isomeros del
hexanol: hexan-1-ol, hexan-2-ol, 4-metilpentan-
-2-0l, 2-etilbutan-1-0l, 2-metilpentan-2-0l vy
3-metilpentan-3-0l. Los isdmeros se han esco-
gido con el fin de considerar alkanoles prima-
rios, secundarios y terciarios, asi como cadenas
con distintas ramificaciones. En la literatura he-
mos encontrado un trabajo similar pero con
otros isomeros del hexanol: 2-metilpentan-1-ol,
3-metilpentan-2-0l y 3-metilpentan-30l. La
eleccion en nuestro trabajo de este ultimo com-
puesto, servird para confrontar nuestros datos
experimentales con los de la citada referencia.
Los datos de C%,m fueron correlacionados

empleando una ecuacion conveniente.

2. Parte experimental

2.1. Materiales

Todos los compuestos empleados fueron
suministrados por Fluka. El ciclohexano y el
hexan-1-ol fueron de calidad ‘‘puriss™ con una
pureza superior al 99,5 y 99,0 moles por ciento,
respectivamente; el hexan-2-ol, 4-metilpentan-2-
ol, 2-etilbutan-1-ol, 2-metilpentan-2-ol y 3-me-
tilpentan-3-ol eran de calidad *‘purum’ con pu-
rezas comprendidas entre 98 y 99 moles por
ciento. Antes de efectuar las medidas, todos los
Iiquidos fueron tratados con un tamiz molecu-
lar (Union Carbide, Tipo A4, de Fluka) y desga-
sificados parcialmente. Todas las mezclas se
prepararon por pesada en una balanza Mettler,
modelo H51AR, con una precisién de 1 X 1073
g y en el cdlculo de concentraciones se estimo
un error inferiora 2,5 X 107*.

Las densidades y las capacidades calorificas
de los productos puros se dan en la tabla I, jun-
to a los valores encontrados en la bibliografia
para su comparacion. En general, tanto las den-
sidades como las capacidades calorificas son
concordantes con los datos de la literatura. Se
nota, sin embargo, que la densidad del 2-metil-
pentan-2-ol es mayor que la publicada en Wil-
hoit y col. (1973) en 5,35 kg * m~3. Las capa-
cidades calorificas de los isomeros del hexanol

~
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pounds, and as a continuation, we report here
the excess molar heat capacities C§  at 298.15
K for binary mixtures formed by cyclohexane
with the following hexanol isomers: hexan-1-ol,
hexan-2-ol, 4-methylpentan-2-ol, 2-ethylbutan-
-1-ol, 2-methylpentan-2-ol and 3-methylpentan-
-3-0l. The isomers were chosen with the pur-
pose of considering primary, secondary and
tertiary alkanols as well as chains with distinct
branchings. In the literature we have found a
similar study, but with other hexanol isomers:
2-methylpentan-1-ol, 3-methylpentan-2-0l and
3-methylpentan-3-ol. The choice of the latter
compound in our study will serve to compare

our experimental data with those of the men‘

tioned reference.

The data of Cgm were correlated using a
convenient equation.

2. Experimental

2.1. Materials

All the compounds used were from Fluka.
Cyclohexane and hexan-1-ol were of “‘puriss”
quality with stated purity higher than 99.5 and
99.0 moles per cent, respectively; hexan-1-ol,
4-metylpentan-2-ol, 2-ethylbutan-1-ol, 2-methyl-
pentan-2-0l and 3-methylpentan-3-0l were
“purum’ quality with stated purity between 98
and 99 moles per cent. Prior to actual measure-
ments, all liquids were dried with molecular

sieve (Union Carbide, Type A4, from Fluka’

and partially degassed. All mixtures were pre-
pared by weighing on a balance Mettler, model
HS1AR, with a precision of #1 X 10~° g, and
in calculating concentration, possible error was
estimated to be less than 2.5 X 107*.

Densities and heat capacities of the pure
liquids are given in table I together with the
values found in the literature for their compari-
son. Generally, both densities as well as heat
capacities are in good agreement with available
literature data. We note, however, that the
density of 2-methylpentan-2-ol is greater than
that reported in Wilhoit et al. (1973) by 5.35
kg * m™. The heat capacities of pure hexanol
isomers at 298.15 K are higher in the case of
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puros, a 298,15 K, es mayor en el caso del alka-
nol cuya funcién alkandlica esté ligada al carbo-
no sin enlaces de hidrogeno y menor para el
alkanol cuya funcion alkandlica esté ligada al
carbono con enlaces de hidrogeno. Exceptuan-
do para el 2-metilpentan-2-ol, la progresion de
las capacidades calorificas de los alkanoles pu-
ros, esta en razon inversa al orden de sus respec-
tivos puntos de ebullicién.

2.2. Medidas

Las capacidades calorificas fueron obtenidas
en un microcalorimetro Calvet, utilizando un
procedimiento recomendado por la firma Seta-
ram, constructora del microcalorimetro. Este
método requiere realizar tres experiencias suce-
sivas, de forma que el contenido de la célula de
referencia permanezca invariable en todas ellas.
Estas tres experiencias consisten en la aplica-
cion simultdnea de un efecto Peltier de intensi-
dad conocida, desde un recinto interno sobre
las dos células del microcalorimetro, conectadas
en montaje diferencial. La primera experiencia
se efectuard con las células vacias, la segunda
con la célula laboratorio conteniendo una can-
tidad, m,,, de agua y la tercera con una canti-
dad, m,, de la muestra en estudio. Una vez rea-
lizadas, el valor de la capacidad calorifica se cal-
cula mediante la expresion:

donde S,, S, y S; son, respectivamente, las
areas bajo las curvas de retorno al cero experi-
mental, registradas en las sucesivas experiencias
mencionadas anteriormente. Con el montaje
simétrico, la curva de retorno al equilibrio parte
de cero, pues la temperatura alcanzada por las
dos células es idéntica y alcanza un valor medio
mas elevado, con lo cual el error cometido en su
integracion es inferior, mejorando asi la preci-
sion de las medidas. Con este procedimiento, se
determinaron las capacidades calorificas de las
mezclas binarias del ciclohexano con algunos
isomeros del hexanol a 298,15 £ 0,05 K. Cono-
cidas éstas, las capacidades calorificas molares
de exceso se calcularon a cada fraccién molar
mediante:

Ch=Cp-x-C5,

S =57 '

-(1-x)+Ch,,

Lat. am. j. chem. eng. appl. chem,

alkanol, the alkanolic function of which js
linked to carbon without hydrogen bonds and
lower for the alkanol, whose alkanolic function
is linked to carbon by hydrogen bonds. With
the exception of 2-methylpentan-2-ol, the
progression of heat capacities of pure alkanols
is in inverse ration with regard to their respec-
tive boiling points.

2.2. Measurements

Heat capacities were obtained with a Calvet
microcalorimeter employing a procedure recom-
mended by Setaram, the firm manufacturing@
said microcalorimeter. This method requires
three consecutive experiments to be effected,
in such a way that the contents of the cell used
as reference remains invariable in all of them.
These three experiments consist of the simul-
taneous application of a Peltier effect of known
intensity, from an internal area, on the two
cells of the microcalorimeter, which are in dif-
ferential connection. The first experience is ef-
fected with empty cells, the second with the
laboratory cell containing a quantity, m,,, of
water and the third with a quantity, m,, of the
specimen under study. Once effected, the value
of the heat capacity is calculated according to:

Sy - S, (1)

where S, S, and S; are, respectively, the areas
under curves returning to experimental zero,
registered in the consecutive experiences pre-
viously mentioned. With symmetrical connec-
tion, the curve returning to equilibrium begins
at zero, as the temperature reached by the two
cells is identical and reaches a higher mean
value. Therefore, the error made in its integra-
tion is lesser, thusly improving the precision of
the measurements. With this procedure, the
heat capacities of binary mixtures of cyclo-
hexane with some hexanol isomers at 298.15 +
005 K were determined. Once these were
known, the excess molar heat capacities were
calculated to each mole fractions from:

(2)
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donde C°p,. es la capacidad calorifica molar del
compuesto i puro y Cp la capacidad calorifica
molar de la mezcla. El valor de Cp_ . extraido
de Riddick y col.(1970) fue de 75,30J « K" -
*mol™.

3. Resultados y discusion

La tabla Il muestra las capacidades calorifi-
cas molares de exceso a 298,15 K de las mezclas
binarias del ciclohexano con los isomeros del
hexanol. Los valores experimentales Cf’,’m fue-
ron positivos para todos los sistemas estudiados,

siendo correlacionados con la siguiente ecua-
'cio'n:

ch,, =x(1 -x) F A 27,

donde

Z=x/(x + R(1 - x)).

Los coeficientes A;_, fueron determinados
a través de un procedimriento de minimos cua-
drados, dandose en la tabla Il los valores en-
contrados. El parametro R se hallé6 por un mé-
todo de optimizacion en el que R variaba, mien-
tras se mantenia constante el numero de coefi-
cientes A;_, de la serie, hasta encontrar el mini-
mo valor de la desviacion estindar, o (C}; ) pa-
ra los datos experimentales. Con el fin de com-
probar la aplicabilidad de la ecuacion (3), se
efectu6é una comparacion de una de las ecuacio-
nes mas empleadas en la actualidad, como es la
ecuacion propuesta por Redlich-Kister. Los coe-
ficientes de la ecuacion de Redlich-Kister tam-
bién fueron determinados por minimos cuadra-
dos, empleando el grado —entre tres y cuatro—
que ocasiond la menor o (C}“’,m), Los resultados

obtenidos para ambas ecuaciones se dan en la
tabla I1I, comprobdndose que la ecuacion pro-
puesta en este trabajo produjo siempre un
mejor ajuste de los datos experimentales. Los
valores que debe tomar el parametro R serdn
siempre positivos, ya que si R < 0, la fun-
cion Z presentard una discontinuidad en x =
=R/(1 + R).

Los resultados experimentales para Cgm y
sus representaciones mediante la ecuacion (3),
aparecen en la figura 1. Existe una excelente

where C%, is the molar heat capacity of the ;

pure compound and Cp, is the molar heat capa-
city of the mixture. The Cp,  taken from Rid-

dick et al.(1970) was that of 7530 « K! .
»mol™.

3. Results and discussion

Table 11 shows excess molar heat capacities
at 298.15 K of binary mixtures of cyclohexane
with hexanol isomers. The experimental values
Cgm were positive for all systems studied and
smoothed with the following equation:

(3)

where

(4)

Coefficients A;_, were determined through
a least-squares procedure, the results being
given in table IIl. Parameter R was obtained
by a method of optimization in which R varied
while the number of coefficients A;_; of the
series remained constant, until finding the mini-
mum value of the standard deviations o (Cgm)
for experimental data. In order to check the
applicability of equation (3) a comparison was
made with one of the equations most frequent-
ly employed at present, such as the one pro-
posed by Redlich-Kister. The coefficients of
said equation were also determined by least-
squares, using the degree —between three and
four— which caused the least deviation o(C ';,m)

The results obtained for both equations are
given in table 111, proving the equation pro-
posed in this work always produced a better
correlation of the experimental data. The values
which parameter R must take will always be
positive because if R < 0, function Z will
present a discontinuity in x = R/(1 + R).

The experimental results for Cgm and its

representations via equation (3) appear in
figure 1. An excellent concordance exist bet-
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concordancia entre nuestros datos y los deter-
minados por Martin Rubio y col. (1979) para
el sistema ¢C¢H,, + C,HsC(CH;)OH)C,Hs,
utilizando en ambos casos una técnica similar.
Las capacidades calorificas molares parcia-
les de exceso se pueden obtener facilmente de
la ecuacion (3). Estas representaciones aparecen

Lat. am. j. chem. eng. appl. chem,

ween our data and those determined by Martin
Rubio et 31(1979), for CC6H12 +C2 HSC(CH3)
(OH)C,Hs, employing a similar technique in
both cases.

Excess partial molar heat capacities are
easily derived from equation (3). These repre-
sentations appear in figure 2 in terms of the

TABLA II.— Capacidades calorificas molares de exceso, C}; , para (un isémero del hexanol + ciclohexano) a
298,15 K.

TABLE 1I. - Excess molar heat capacities, sz for (an hexanol isomer + cyclohexane) at 298.15 K.

E o E
CPm CPm CPm
X J.K 'mol! "‘ J.K-' *mol"! * 3K -mol“(
xC¢H,, (OH)+(1-x)cC,H,,
0,10389 8 46 0,38664 13,63 0,59203 12,76
0,17283 10,64 0,46234 13,75 0,65370 11,60
0,24350 12723 0,50673 13,54 0,71931  10.54
034972 1343 0,54942 13,19 0,80594 8,30
0,88889 5,46
xCH, CH(OH)C, H, +(1-x)cC, H,,
0,08430 544 0,43230 12,46 0,67463 10,77
0,17155 8,93 046427 12,52 0,75299 9,32
025013 10,78 0,51174 12,41 0,83148 7,15
030136 11,57 0,56756 12,16 0,92421 4,01
¢(CH, ), CHCH, CH(OH)CH, +(1-x)cC, H,,
0.05067 345 041642 11,55 0,64307 9,58
0,16528 8,68 0,48966 11,28 0,69709 8,55
024823 10,59 0,54865 10,79 0,79221 6,11
033726 11,32 0,59401 10,36 0,82954 5,28
0,93084 2,08
X(C,H,),CHCH, (OH)+(1-x)cC, H,,
0,07196 6,20 0,33796 10,80 0,57452 8,50
0,13001 8,56 0,38415 10,69 0,63244 8,16
023593 10,25 0,42206 10,50 0,68191 6,95
0,29050 10,60 049700 10,18 0,75927 5,30
0,85578 3,20
X(CH,),C(OH)C, H, +(1-x)cC, H,,
0,12582 10,50 0,38529 17,42 0,66505 13,54
0,20931 14,50 0,43284 17,20 0,71699 12,25
027678 16,31 0,52053 16,29 0,77370 10,47
033611 17,03 0,62633 14,55 0,83586 8,06
0,90774 3,88
xC, H,C(CH, )(OH)C, H, +(1-x)cC, H,,
0,04873 11725 0,36796 " 23,51 0,72402 14,74
0,11499 18,70 0,45741 22,19 0,79305 12,05
0,20034 22727 0,53984 20,54 0,87911 8,25
031537 23,84 0,64536 17,70
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TABLA II1.— Parametros y desviaciones estdndar obtenidas para las mezclas (un isomero del hexanol + ciclo-
hexano) empleando la ecuacion (3) y desviaciones estandares de Redlich-Kister.

TABLE I11.— Parameters and standard deviations obtained for the mixtures (an hexanol isomer + cyclohexane)
using equation (3) and standard deviation by Redlich-Kister.

a(C;;,’)/J-K" «mol™!
R A, A, A, A, A, eq(3) R-K*

xC,H,,OH+(1-x)C,H,, 0,57 145,52 -463,76 999,66 -1058,14 437,71 0,08 0,13(4)
xCH,CH(OH)C,H, +

- - 4
LG H, 175 7994 216,19 58083 711,04 33799 0,04 0,08(4)
x(CH, ), CHCH, CII(OH)CH, + ) i

100G, H. bss 7227 1736 31079 49844 24843 007 0,10(4)

X(CHOCHCH, OM+ 34 13595 26178 27555 12505  — 023 031(4)
(1-xC, H,,

x(CH,),COMCH, + 60 10330 _7467 29837 85424 -57346 0,16 0,23(4)
(1—X)C6H|2

GHCCRIOMEHRT 055 31205 99988 194285 -197968 81195 0,16 038(4)
e 6712

* [] nimero entre paréntesis indica el grado que ocasiond la desviacion estandar mas pequefa. (The number in
brackets indicates the degree produced by the smallest standard deviation).

25 —— : . - .

20

(&)}

c5 m/(s k" mol™
o

Pt : ' ' '
01 0.3 05 0.7 09 X

Fig. 1.— Capacidades calorificas molares de exceso, Cgm' para x (un isomero del hexanol) + (1 — x)C,H,, a
298,15 K; resultados experimentales (Excess molar heat capacities, Cp , for x (an hexanol isomer) +
(1-x)C,H,, at 298.15 K; experimental results): (o) C;H,,OH; (2) CH,CH(OH)C,H,; (¢)(CH,),
CHCH, CH(OH)CH, ; (=) (C,H,),CHCH, (OH); (v) (CH,),C(OH)C, H,; (¢) C,H;C(CH, )(OH)C, H.

(e) Resultados experimentales de Martin Rubio y col., 1979. (Experimental results from Martin Rubio
et al., 1979).
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en la figura 2 en funcién de la fraccion molar mole fraction of alkanol. In particular, thejr
del alkanol. En particular, sus valores a dilucion  infinite dilution values can be calculated by

infinita pueden calcularse por

Ee _
Cpl = Ao (50)
Ee
Cp’ =ZA;.;- (5b)
Es importante destacar que en la region rica It is important to point out that in the re.

en alkanol, la curva C,L;’ presenta una zona gion rich in alkanol, the Cg curve presents an
2

350 ™ ' ' : .
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£ 200F { E
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" ® >
<< 150} (2 1S
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g\t‘ 0 9
NP\ ‘ X'
50 r ¢ -
\\\ "Z/‘
)\?.s‘——’” =
e —
O, ———t—
01 03 0. 0.7 09
X

Fig. 2.— Capacidades calorificas molares parciales de exceso para x (un isémero del hexanol) + (1-x)C,H,,
a 298,15 K. El niimero indica a los siguientes isomeros (Excess partial molar heat capacities for x
(a hexanol isomer) + (1 -x)C, H,, mixtures at 298.15 K. The numbers indicate the following isomers):
(1,12) C, H,C(CH, )(OH)C, H,; (2,10) C,H,, OH; (3,7)(C, H,), CHCH, (OH); (4,11) (CH,), C(OH)
C, lj-, ;(5,9) CH, CH(OH)C, H, ; (6, 8)(CH; ), CHCH, CH(OH)CH;,.
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abrupta para la mezcla dgl _2-metilpentan-2-ol;
pasando 2 través de un maximo y con una pen-
diente negativa al final. Con&o se espero, la dis-
tribucion de los datos de C;; son las tipicas de
las mezclas que contienen un compuesto auto-
asociado. Dichas curvas son todas asimétricas
con valores maximos para x < 0,5. Estas asi-
metrias son mds acusadas para los alkanoles ter-
ciarios, debido a la mayor autoasociacion del
alkanol. El orden de las curvas para Cgm coin-

cide con el obtenido por Bravo y col. (1984)
para las mezclas del hexano con isémeros del
hexanol cuando se observa la zona de concen-
traciones superioresax = 04.
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abrupt zone for the mixture 2-methylpentan-
-2-0l, passing through a maximum and with a
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