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Resumen

A una longitud de onda de 5893 A, entre 20 y
45°C, se determinan los indices de refraccion de los
sistemas binarios siguientes: ciclohexano + (1-hexanol,
3-metil 3-pcntanol, 3-metil 2-pentanol y 2-metil 1-pen-
tanol) a presion atmosférica. El tratamiento de los da-
tos experimentales, se realizd mediante una ecaucion
empirica cuyos parametros fueron determinados por
optimizacion.

Introduccion

El indice de refraccién es una de las propie-
dades Opticas que pueden utilizarse para estu-

.iiar las interacciones moleculares de pequefio
1

alcance de las sustancias, en sus diferentes esta-
dos de agregacion. Nos hemos trazado una linea
de trabajo con el propdsito de analizar la in-
fluencia que sobre esta magnitud presenta el
hecho de la mezcla, asi como las discrepancias
de los valores de np con relacién a la respectiva
solucién ideal. Se trata de observar las condi-
ciones obtenidas sobre varios sistemas consti-
tuidos por el benceno, n-hexano y ciclohexano
con algunos isémeros del hexanol, lo que permi-
tird atribuir la distinta cuantia de las interac-
ciones entre el homomorfo del alcohol y el di-
solvente, de acuerdo con la naturaleza de éste.

No obstante, en este trabajo sélo se presen-
tan los indices de refraccion de los sistemas bi-
narios formados por el ciclohexano y varios

Abstract

The refractive indices of the following binary sys-
tems: cyclohexane + (1-hexanol, 3-methyl 3-pentanol,
3-methyl 2-pentanol and 2-methyl 1-pentanol) are de-
termined at a wavelength of 5893 A, between 20 and
45°C, at atmosferic pressure. Experimental data were
treated following an empirical equation, the parame-
ters of which were determined by optimization.

Introduction

The refractive index is one of the optical
properties which can be used to study the
short-range molecular interactions of substances
in their different stages of aggregation. In an at-
tempt to analyze the influence of mixing on
this magnitude, a research is being carried out
by us, as well as the discrepancy of the np val-
ues in relations to the respective ideal solution.
Our aim is analyzing the measurements ob-
tained of several systems formed of benzene,
n-hexane and cyclohexane with some isomers
of hexanol, which will allow us to assign a
level of interactions between the homomorph-
ous of the alcohols and the solvent, according
to the nature of the solvent.

However, in this paper, only the refractive
indices of the binary systems formed by cyclo-
hexane and several hexanol isomers, at differ-
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isdémeros del hexanol a distintas temperaturas.
Los valores experimentales obtenidos se trata-
ron matemdticamente mediante una ecuacién
ya empleada en otros trabajos por Océn y col.
(1981) y Ortega y col. (19824), efectudndose
una correlacién del tipo np = f (x, ) que per-
mita la reproduccién de los datos, conocidas
su concentracion y temperatura,

Seccion experimental

Los productos utilizados para nuestras ex-
periencias, eran todos de la casa Fluka, calidad®
“puriss” y ‘“‘puriss p.a.”. No obstante, los al-
coholes fueron desecados y rectificados tres
veces en una columna de rectificacién con una
altura equivalente a 52 platos tedricos. Como
indices de pureza, se anotaron la temperatura
de ebullicién, densidad e indice de refraccion,
cuya comparacion con los de la bibliografia,
indicé una excelente calidad. Asimismo, la pu-
reza de los alcoholes fue también contrastada
mediante un cromatdgrafo de gases HP-5830A,
dando un valor superior al 99 8% en volumen
para todos ellos. El ciclohexano fue empleado
tal y como se recibié, con una pureza superior
al 99,5 % en vol.

La preparacion de las mezclas binarias, ci-
clohexano + isdmeros del hexanol, se efectud
en una balanza Mettler H 10 cuya precision
era de + 0,0001 g.

Los indices de refraccién se midieron a tra-
véz de un refractometro Bausch & Lomb, mo-
delo 3L, capaz de precisar hasta + 00001 uni-
dades de indice de refraccién. Para mantener
constante la temperatura del prisma, se emple6
un bafio termostdtico con la correspondiente
circulacién de agua a través del refractometro,
controlada en * 0,05°C, y realizdindose todas
las determinaciones a una longitud de onda de
5893 A para la linea D del sodio.

Los np, tanto de los compuestos puros
como de sus mezclas binarias, se determinaron
en todo el rango de composicién, de cinco en
cinco grados, entre los 20 y 45°C.

Resultados

Las mediciones de los indices de refracci6n
de las sustancias puras, arrojaron los resultados
que aparecen en las seis primeras columnas de
la tabla I conjuntamente con valores publicados
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ent temperatures, are presented, Experimental
values obtained were treated mathematically
by an equation used in other work by Ocdn
et al. (1981) and Ortega et al. (19824), having
using a correlation of the type np = f (x, 1)
which permits data reproduction, once their
concentration and temperature are known.

Experimental section

The products used for our experiments
were all supplied by Fluka, “puriss” and ‘‘puriss
p.a.)” qualities. However, the alcohols were
taken to dryness and rectified three times on
a rectification column with a height equivalent
to 52 theoric plates. As purity indices, note was
taken of the boiling-point temperature, density
and refractive index, the comparison of which
with those in the literature denoted an exce-
llent quality. In the same way, the purity of the
alcohols was also compared by means of gas-
chromatograph on a HP-5830A, giving a value
above 99.8% in volume for each. The cyclo-
hexane was used in which it was acquired, with
a purity 0f 99.5% in vol.

The preparation of the binary mixtures of
cyclohexane+hexanol isomers was carried out
on a Mettler balance H 10 with a precision of
+0.0001 g.

The refractive indices were determined with
a Bausch & Lomb refractometer, model 3L,
capable of measuring within + 0,0001 refractive
index units. In order to maintain the prism at
a constant temperature, a thermostatic bath
was used with the corresponding current o
water circulating through the refractometer
controlled at + 0.05°C and all data were estab-
lished at a wavelength of 5893 A for the
sodium D-line.

np values, both for the pure components
and their binary mixtures, between 20 and
45°C and at intervals of five degrees, were
determined in all range of composition.

Results

The results of the refractive indices of the
pure compounds are shown in the first six
columns in table I as well as the data published
by other authors. A linear correlation like the

2
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TABLA L— Indices de refraccion de los compuestos puros en funcion de la temperatura y parametros de
ajuste de la ecuacionnp=a +b + t

TABLE L.— Refractive indices of pure compounds as a function of temperature and fitting parameters
of equationnp =a + b+ t

np
Compuesto (Compound) 20 25 30 35 40 45 a -b.104!°C
ciclohexano (cyclohexane)
este trabajo (this work) 1,4262 1,4235 14206 11,4180 14153 14123 1,4373 5,5
Riddick (1970) 1,4262 11,4235
Weast (1981) 1,4266
Tinmermans (1965) 1,4262 1,4233 11,4210
1-hexanol
este trabajo (this work) 1,4177 11,4157 - 1,4138 14119 11,4098 14079 1,4255 39
Riddick (1970) 1,4181 14161
Weast (1981) 1,4178
Ortega (1982) 14172 14157 14137 14114 14098 11,4078 1,4254 40
2-metil 1-pentanol
(2-methyl 1-pentanol)
este trabajo (this work) 1,4178 1,4158 14138 14118 14098 1,4076 1,4260 4.1
Weast (1981) 1,4182
Riddick (1970) 1,4190 14172
3-metil 3-pentanol
(3-methyl 3-pentanol
este trabajo (this work) 1,4177 14154 14130 1,4107 11,4083 1,4057 1,4273 4.8
Weast (1981) 1,4186
3-metil 2-pentanol
(3-methyl 2-pentanol :
este trabajo (this work) 1,4205 14183 14160 14139 14116 1,4092 1,4295 45
Weast (1981) 1,4182

por otros autores. Con las parejas de valores
(t, np) se efectud una correlacién lineal del tipo

np=a+b-t

cuya representacion aparece en la figura 1. El
ajuste de los valores, realizados por minimos
cuadrados, dio lugar a los pardmetros que apa-
recen en las dos tltimas columnas de la tabla
citada anteriormente, siendo la bondad del
ajuste superior a 0 99 para todos los casos.

La correlacion de los indices de refraccién
absolutos para las mezclas ciclohexano +iso-
meros del hexanol, se realiz6 mediante una

ecuaciéon ya empleada por Ortega (19824) en
otros trabajos:

equation (1) was used between the pairs of
values (¢, np),

(1)

the representation of which is shown in fi-
gure 1. From fitting of the values calculated by
means of a least-squares method the parameters
shown in two last column of the table I were
obtained, being the fitting-goodness higher than
0.99 for all cases.

Correlation of the absolute refractive indices
for the mixtures cyclohexane +hexanol isomers
was carried out by an expression used in earlier
papers by Ortega (1982a).
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np=np *x+np +(1-x)+C[Z(1-2)] 2)
donde where
X
- . 3
x+R(1-x) )

Con el fin de reproducir el nimero de para-
metros de la ecuacién (2) se fijo b =1, a pesar
de lo cual las correlaciones obtenidas fueron ex-
celentes, Para el tratamiento de los datos expe-
rimentales, se utilizé un procedimiento de op-
timizacién de R y C para cada uno de los sis-
temas, efectudndose los cdlculos en un ordena-
dor de mesa HP-85S.

Los pardmetros de ajuste de la ecuacion (2)
junto con las desviaciones medias entre los da-
tos experimentales y estimados a través de di-
cha ecuacién, se dan en la tabla II. Las figuras

~2, 3, 4 y 5 muestran los puntos experimen-
tales de los indices de refraccion frente a la
fraccion molar del respectivo alcohol y las cur-
vas tedricas trazadas empleando la ecuacion (2).
En dichas grdficas se observa claramente que
las mezclas presentan una discrepancia negati-

1.42 -

"D

1.41 1

In order to reduce the number of parameters
of equation (2), b = 1 was fixed in spite of
which, correlations obtained were excellent.
To process the experimental data, an optimiza-
tion method for R and C parameters was used
for each system. Calculation were performed by
personal computer HP-85.

The adjustment coefficients of equation (2)
are presented in table II together with the mean
deviations between the experimental data and
those estimated by means of the said equation.
Figures 2, 3, 4 and 5 give the experimental
points of the refractive indices against the
molar fraction of the respective alcohol and the
theorical curves drawn according to the above
mentioned equation. It is clearly observed in
the same graphs that the mixtures present a

cyclohexano

3-metil
1-hexanol

2-pentanol

2-metil
3-metil

- 1-pentanol
3-pentanol

e D> o X o
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Fig. 1.— Indices de refraccidn de los compuestos puros en funcion de la temperatura. (Refractive
indices for the pure compounds versus temperature).

124

e



JUAN ORTEGA, JOSE S. MATOS

TABLA 11. — Parametros de la ecuacion (2).
TABLE II. — Parameters of equation (2).

Parametro

Sistema (System) (Parameter) 20 25 30 35 40 45
2-metil 1-pentanol + R 0,635 0,585 0,644 0,627 0,646 0,644
+ ciclohexano (2-methyl -C.10? 1,01 1,02 1,00 1,07 1,22 1,15
1-pentanol + cyclohexane) §.10* 0,9 0,8 0,8 1,1 2,3 1,8
3-metil 2-pentanol + R 0,825 0,738 0,689 0,680 0,613 0,625
+ ciclohexano (3 methyl -C.10? 1,09 1,15 1,11 1,21 1,28 1,22
2-pentanol + cyclohexane)  §.10* 0,5 0,9 0,7 0,8 1,6 1,1
1-hexanol + R 0,591 0,557 0,623 0,591 0,544 0,589
+ ciclohexano (1 hexanol -C.10? 0,87 0,87 0,86 0,94 93 0,94
+ cyclohexane) 5.10* 0,5 0,5 0,5 0,6 6 0,9
3-metil 3-pentanol + R 0,800 0,655 0,642 0,575 0,580 0,573
+ ciclohexano (3 methyl C.10? 1,06 1,14 1,06 1,16 1,35 1,29
3-pentanol + cyclohexane) §. 10* 1,6 1,2 0,7 1,0 1,8 1,0

1.42

0.0

Fig. 2.—

05 t
1.0

x

Indices de refraccion para el sistema 1-hexa-
nol (1) + ciclohexano (2) a diferentes tem-
peraturas. (Refractive indices for the 1-hexa-
nol (1) + cyclohexane (2) system at several
temperatures).
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Fig. 3.— Indices de refraccion para el sistema 3-metil
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2-pentanol (2) + ciclohexano (2) a diferen-
tes temperaturas. (Refractive indices for 3-
methyl 2-pentanol (1) + cyclohexane (2)
system at several temperatures).
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Fig. 4.— Indices de refraccion para el sistema 3-metil

3-pentanol (1) + ciclohexano (2) a diferen-

tes temperaturas. (Refractive indices for 3-
methyl 3-pentanol (1) + cyclohexane (2)
system at several temperatures).

va con respecto al indice de refraccion tedrico,
quedando sus valores por debajo de la recta
que une los puntos correspondientes a los com-
puestos puros que integran la mezcla. Debido
a ésto, los valores del coeficiente “C™ (ecua-
cién (2)),serdn igualmente negativos como se
muestra en la tabla II. Las desviaciones medias
entre los datos experimentales y los evaluados
por la ecuacién (2) dan, para la mayoria de los
casos, una excelente correlacion, lo cual de-
muestra la validez del método utilizado. Si se
desean comparar los indices de refraccion ab-
solutos de los sistemas ciclohexano +isémeros
del hexanol se encuentra, entre los 20 y 35°C,
la siguiente variacién: 3-metil 2-pentanol > 1-
hexanol > 2-metil 1-pentanol > 3-metil 3-pen-
tanol; sin embargo, a 40 y 45°C los valores del
1-hexanol son superiores al resto pero sélo a
concentraciones inferiores a 05, ya que para
fracciones molares superiores sigue mantenién-
dose lo anterior.

Para obtener una ecuacién que permita re-
producir los indices de refraccion absolutos pa-
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Indices de refraccion para el sistema 2-metil
1-pentanol (1) + ciclohexano (2) a diferen-
tes temperaturas. (Refractive indices for 2-
methyl 1-pentanol (1) + cyclohexane (2)
system at several temperatures).

Fig. 5.

negative discrepancy with regard to the theo-
rical index of refraction, its values lying under
the straight line which joins the points corre-
sponding to the pure substances making up the
mixture, For this reason, the values of coeffi-
cient *C”’, (equation (2)) are equally negative,
as seen in table II. The mean deviation between
the experimental data and those evaluated by
way of equation (2) give, in the majority of
cases, an excellent correlation, thus supporting
the validity of the method. If the absolute re-
fractive indices of the cyclohexane + isomers of
hexanol systems are compared, the following
variation is found between 20 and 35°C: 3-
methyl 2-pentanol > 1-hexanol > 2-methyl
1-pentanol > 3-methyl 3-pentanol; however,
at 40 and 45°C, the values for 1-hexanol are
greater than the rest but only at concentration
below 0.5, since for higher molar fractions the
statement above still remains valid.

To obtain an equation which permit the
absolute refractive indices for each system to
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ra cada uno de los sistemas en funcién de la
temperatura y composicion, se incluyeron en la
ecuacion (2) los términos np, y np, como fun-
ciones lineales de la temperatura nD =g +
b; + t, donde el subindice corresponde a los
compuestos puros que integran las mezclas en
cada sistema,

Tomando R y C como valores promedios de
los obtenidos anteriormente para cada sistema
se consiguid una desviacion media, entre 20 y
45°C, siempre inferior a 2.10~*. Estos valores,
que figuran en la tabla III junto con las desvia-
ciones medias, demuestran la validez de la ecua-
cién (2) que se ha utilizado para el ajuste de las

superficies que constituyen el haz formado por
los sistemas estudiados.

be reproduced as regard composition and tem-
perature the terms np, and np, were introduc-
ed as a lineal function'of temperature np; = a

+ b; + t, where the subindex corresponds to

pure compounds of the mixture for each
system,

Mean deviation, between 20 and 45°C, was
invariably below 2.10~ %, taken R and C as an
average values from obtained above for each
system, Table IIT presents those values together
with the mean deviation, which proves the va-
lidity of equation (2), used to fit the surfaces

forming the bundle corresponding to the sys-
tems analyzed.

TABLA 111.— Valores medios de los pardimetros R v C de la ecuacion
(2) entre 20 y 45°C.

TABLE Il — Average values of parameters R and C of equation (2)
between 20 and 45°C.

Sistema (System)

R - C.10? 5. 104

2-metil 1-pentanol +

+ ciclohexano (2-methyl

1-pentanol + cyclohexane) 0,639 1,00 1,1

3-metil 2-pentanol +

+ ciclohexano (3 methyl

2-pentanol + cyclohexane) 0,669 1,18 1,4

1-hexanol +

+ ciclohexano (1 hexanol

+ cyclohexane) 0,582 0,86 0,6

3-metil 3-pentanol +

+ ciclohexano (3 methyl

3-pentanol + cyclohexane) 0,605 1,10 1,7
Nomenclatura Nomenclature
coeficientes de la ecuacién (1) a, b coefficients of equation (1)
coeficiente de la ecuacién (2) C coefficient of equation (2)
nimero de puntos experimentales N number of experimental points
indice de refraccion np refractive index
pardmetro de la ecuacién (3) ; R parameter of equation (2)
desviacién media, § = X |np) P — npIIN T mean deviation, = X |np‘P — lc)allN
temperatura, C t temperature, °C
fraccién molar X mole fraction
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