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Studiile fizico-chimice ale amestecurilor lichide binare si multicomponente prezinta o

importantd deosebitd din punct de vedere teoretic si oferd informatii importante pentru
intelegerea structurii moleculare a lichidelor, precum si a proprietatilor termodinamice ale
sistemelor analizate. Cunoasterea unor proprietdti fizice precum densitatea, indicele de
refractie, viscozitatea, este esentiala pentru intelegerea si caracterizarea starii componengilor
puri si n solutie, a naturii interactiunilor i miscarii moleculare.
Proiectarea instalatiilor chimice necesitd date foarte exacte ale proprietatilor luate in calcul si
modele fiabile de corelare sau, in absenta datelor experimentale, metode predictive exacte.
Aceste metode reprezinta cele mai atractive si puternice abordari dintre metodele teoretice,
deoarece ele sunt simple si eficiente.

In aceasta lucrare s-au studiat unele proprietati fizico-chimice ale unor sisteme binare
si ternare cu scopul de a obtine noi date cu privire la natura acestor solugii. Studiul se refera la
determinari experimentale de densitate, viscozitate si indice de refractie ale sistemelor binare
de metil-tert butil eter (MTBE) si n-heptan, n-heptan — alcool (etanol, n-propanol, iso-
propanol) si MTBE — alcool (etanol, n-propanol, iso-propanol) si ale sistemelor ternare
MTBE- n-heptan — alcool in intervalul de temperatura 288,15 - 308,15 K, precum si la
calculul si interpretarea unor marimi derivate din aceste proprietdfi: volum de exces,
coeficient de dilatare izobara, viscozitate de exces, deviatia indicelui de refractie, marimi de
activare caracteristice procesului de curgere. S-au aplicat diferite modele de corelare si
predictie ale proprietatilor si marimilor derivate ale sistemelor binare si ternare. Pentru
calculul entalpiei de exces si volumului molar de exces ale sistemelor prezentate mai sus s-au
aplicat teoria statistica Flory a sistemelor precum si modelul Prigogine-Flory-Patterson.
Datele experimentale ale proprietatilor pentru sistemele binare au fost folosite pentru testarea
ecuatiilor de corelare tip proprietate — compozitie si proprietate — compozitie — temperatura,
valabile pe intreg domeniul de compozitie si temperatura. Au fost de asemenea testate patru
modele pentru calculul predictiv al densitatii sistemelor binare si ternare. Cele mai bune
concordante cu valorile experimentale se obtin prin aplicarea modelului Mchaweh—Nasrifar-
Mashfeghian, atat in cazul sistemelor binare, cat si pentru cele ternare si poate fi folosit pentru
calculul estimativ al densitdtii. Pentru a reprezenta dependenta viscozitdtii functie de

concentratia componentilor din amestecurile binare lichide, au fost testate mai multe relatii



din literatura bazate pe unul, doi, trei sau patru parametri ajustabili. Pentru predictia indicilor
de refractie ai sistemelor binare si ternare au fost aplicate diferite reguli de amestecare.

Valorile marimilor de exces ale sistemelor binare si ternare au fost corelate cu ecuatii
polinomiale de tip Redlich-Kister, Hwang si Legendre, determinandu-se coeficientii ecuatiilor
prin metoda regresiei. Pentru estimarea marimilor de exces ale sistemelor ternare au fost
testate doua modele care folosesc parametrii Redlich-Kister ai sistemelor binare
corespunzatoare: modelul Kohler si modelul general geometric.

Pentru calculul volumelor molare de exces ale solutiilor au fost aplicate teoria
statistica a solutiilor Flory si teoria Prigogine-Flory-Patterson. Calculul viscozitatii de exces si
cel al entalpiei de exces pentru sistemele formate din eter — alcan si alcan — alcool au fost

realizate prin aplicarea teoriei Flory si a relatiei propuse de Bloomfield si Dewan.

Contributii originale

1. Caracterizarea fizico-chimicd a unor sisteme binare lichide mai putin studiate in
literatura de specialitate concretizatd in obtinerea de noi date care se pot adauga bazelor de
date existente si care sunt utile in proiectarea si simularea proceselor.

2. Studiul experimental pentru sistemele ternare care nu au mai fost caracterizate pana in
prezent.

3. Realizarea unui studiu de modelare a proprietatilor (densitate, volum de exces,
viscozitate, viscozitate de exces, indice de refractie, deviatia indicelui de refractie) pentru
sistemele binare cu ecuatii de predictie si corelare existente in literatura de specialitate.

4. Aplicarea in premiera a modelelor (Mchaweh-Nasrifar-Mashfeghian, Hankinson-
Thomson, Reid s.a., Yamada si Gunn) pentru predictia densitatii sistemelor ternare, modele
care au fost folosite doar pentru sistemele binare.

5. Utilizarea teoriilor statistice (Flory si Prigogine — Flory — Patterson) pentru predictia
unor proprietati termodinamice (volume molare de exces, viscozitati de exces, entalpii de

exces) pentru sistemele binare si ternare.

Cuvinte cheie:
sisteme binare si ternare, proprietati fizico-chimice, marimi de exces, modele de corelare si

predictie, teorii statistice, metil-tert butil eter, n-heptan, etanol, n-propanol, iso-propanol.



CUPRINS

INTRODUGCERE ......ocotitiitie ittt sttt st e se e e es e sbe et e se et eneeeneeeren 6
PARTEA 1. PROPRIETATI FIZICE SI MODELE ALE STARII LICHIDE....................... 10
Capitolul 1. Proprietati fizice ale componentilor puri si ale solutiilor lichide............c............. 10
1.1. Densitatea HChIdElOr...........ooviiii e s 10
1.2. Viscozitatea HChIOEION . ........cuiiiieieie e e 12
1.3. Indicele de refractiC.......uiiecuiiiiieie et e 14
Capitolul 2. Modele ale starii lichide...........ccoooioiiiiiic e 17
2.1. Tratarea statistica FIory a SOIUtIIlOT.........ceevvieieiieeiie e 18
2.2. Teoria moleculard Sanchez si Lacombe...........ccccocviriiiiiiiiiiiiie s 24
P T |V T o (= 11 O N S 31
2.4. MOGEIUI SERAS........oeeee ettt et e s e etaesre e e e e eenne s 34
PARTEA a ll-a. CONTRIBUTII EXPERIMENTALE LA CARACTERIZAREA UNOR
SISTEME BINARE SITERNARE.......c.ooiiiie e et 38
Capitolul 3. Densitatile sistemelor binare $1 terNare. ........c..cecveeeueeeeieeenieeeeie e eeeeeveee s 38
3.1. Proprietatile substantelor Utilizate............ccccoveeeiieeiiiees e 38
3.2. Metoda experimentald de determinare a densitatii..........cccveeevreeeeeeecieeiieeiiiee e, 39

3.3.Rezultatele experimentale ale masuratorilor de densitate pentru sistemele binare.41

3.4. Modelarea datelor de densitate............ceueriieiiie i e 49

3.4.1. Corelarea datelor de denSitate...........cccvvveierieieiine s e s 49

3.4.2. Predictia datelor de densitate...........ccceveeiiiiieciiiiiiece e 63
3.5. Rezultatele experimentale ale masuratorilor de densitate pentru sistemele
LE=] =L PP P ORI 68
3.6. Modelarea datelor de denSItate...........ccoviereiere i e 71
Capitolul 4. Volumele molare de exces ale sistemelor binare §i ternare............ccocovvveviveennne. 76
4.1. Volumele molare de exces ale sistemelor Dinare ...........ccccocvieiiiiennieniniecnieenn, 77

4.2. Coeficientii de dilatare izobara si coeficientul de interactiune din ecuatia

VOIUMUIUT 08 BXCES...euviuie ettt sttt ettt ettt st bbbt bbbt n e en e nn s £anearean 92
4.3. Corelarea volumelor molare de exces cu ecuatii polinomiale...............cc.cvevenenn. 93
4.4. Volumele molare de exces ale sistemelor ternare.............ccovvvevvrieiiniesniecieeen, 101
4.5. Corelarea volumelor molare de exces ternare cu ecuatii polinomiale ................ 111

4.6. Corelarea volumelor molare de exces cu modelul geometric...........cccccvevvveeenee 114



Capitolul 5. Viscozitatea sistemelor binare §i terNATe. ........c.ccvveerveerieeireereerireenieeeeeseesseeeseens 119
5.1. Valorile experimentale ale viscozitatii substantelor pure............c.cceeeveerverveeneenne. 119
5.2. Metoda experimentald de determinare a ViSCOZItALi1 ....eovevveevereieneirreeneeieciienee 120

5.3. Rezultatele experimentale ale masuratorilor de viscozitate pentru sistemele

5.6. Rezultatele experimentale ale masuratorilor de viscozitate pentru

SISTEIMEIE TEIMAIE. ...ttt bbbttt s e se et nee e ne et 149
5.7. Corelarea datelor de viscozitate ale sistemelor ternare...........c..ccoceevvinccncincnn. 151
Capitolul 6. Viscozitatile de exces ale sistemelor binare si ternare............cceeeveerceveeeeeeenneen. 157
6.1. Viscozitatile de exces pentru sistemele DINAre...........occoovveiiiie i 157
6.2. Corelarea viscozitatilor de exces cu ecuatii polinomiale ............ccccceeevvercneennnnen. 162
6.3. Viscozitatile de exces pentru sistemele ternare............occveeeeueeenieeenveescesieeesnnnns 170
6.4. Corelarea viscozitatilor de exces cu ecuatii polinomiale.............ccccoeeevverceennnnen. 174
6.5. Corelarea viscozitatii de exces cu modelul geometriC.......ceeeeveeeeieeeseviieeninnnns 177
Capitolul 7. Marimile de activare specifice procesului de CUrgere..........cccoceevvevvrivereeseennnns 181
7.1. Determinarea energiei de activare a curgerii si a factorului preexponential....... 181

7.2. Aplicarea teoriei Eyring pentru determinarea marimilor de activare caracteristice

PrOCESUIUT U8 CUIGEIE. ... tieieee ettt ettt ettt e e es e st e e e e e e e es e sbeese e e s e teentearaen s enee e 186
Capitolul 8. Indicele de refractie si deviatia indicelui de refractie............ccoovvvviiiniiiinninnns 198
8.1. Valorile experimentale ale indicilor de refractie ai componentilor puri............. 198
8.2. Metoda experimentald de determinare a indicelui de refractie.........cccccccuveennene. 198

8.3. Rezultatele experimentale ale determindrilor de indici de refractie pentru

SISLEMEIE STUTIALE. ...t et e 199
8.4. Modelarea datelor de indici de refractie ........ccoovevvieeveiiiiiiie e 207

8.4.1. Corelarea datelor de indici de refractie ai sistemelor binare........................ 207

8.4.2. Predictia datelor de indici de refractic .........coovuveiieeiiieieciiiecce e, 212

8.5. Deviatia indicelui de refractiC..........ccooveieiiiiiiiieiiiiieecceee e 217

8.6. Corelarea deviatiei indicelui de refractie cu ecuatii polinomiale........................ 220

8.7. Corelarea deviatiei indicelui de refractie cu modelul geometric...........cccueeneee. 225



Capitolul 9. Aplicarea teoriilor Flory si Prigogine - Flory- Patterson...........ccccccoeeveeivnnnnnn. 227
9.1. Determinarea volumelor molare de exces pe baza teoriilor Flory si Prigogine -

Flory- Patterson pentru sistemele DInare...........ccoooiiiiii e 227
9.2. Determinarea volumelor molare de exces pe baza teoriilor Flory si Prigogine -

Flory- Patterson pentru Sistemele terNare...........ocooeiie i e 233

9.3. Calculul viscozitatii de exces teoretice prin aplicarea teoriei Flory si a relatiei

Bloomfield §1 DEWAN.......c.uiiiiiiiieiie ettt ettt en ee 238
(0@ ]\ L0 L )74 1 RSOSSN 241
CONTRIBUTII ORIGINALE........c.ootetiiieiiet ettt s s e 246
PERSPECTIVE ULTERIOARE DE CERCETARE........cccooiiiiiir e 247

BIBLIOGRAFIE. ... .ottt et ab e sr ettt 248



Contributions to the physicochemical study of some solutions of

non-electrolytes
PhD Candidate PhD Coordinator
Chem. Maria Magdalena Budeanu Prof. dr. chem. Octav Pantea

Physicochemical studies of binary and multicomponent liquid mixtures are of
particular importance from a theoretical point of view and provide important information for
understanding the molecular structure of liquids as well as the thermodynamic properties of
the analyzed systems. Knowledge of the physical properties such as density, refractive index,
viscosity, is essential to understand and characterize the state of the pure components and in
solution, the nature of the interactions and molecular movement.

The design of chemical units requires highly accurate data of the properties taken into
consideration and correlation reliable models or, in the absence of experimental data, accurate
predictive methods.These methods are the most attractive and powerful approaches of
theoretical methods because they are simple and effective.

The present paper studied the physicochemical properties of some binary and ternary
systems, in order to obtain new data about the nature of these solutions.The study aims at the
experimental determination of density, viscosity and refractive index of the binary systems of
methy| tertiary butyl ether (MTBE) and n-heptane, n-heptane - alcohol (ethanol, n-propanol,
iso-propanol) and MTBE - alcohol (ethanol, n-propanol, iso-propanol) and ternary systems
MTBE - n-heptane - alcohol in the temperature range from 288.15 to 308.15 K; it also aims at
the calculation and interpretation of the values derived from these properties: excess volume,
isobaric expansion coefficient, excess viscosity, refractive index deviation, activation
quantities characteristic of the flow process. We applied different models of correlation and
prediction of the properties and derived quantities of binary and ternary systems. To calculate
the excess enthalpy and excess molar volume of the systems described above statistical theory
Flory of systems and Prigogine-Flory-Patterson model were applied.

The experimental data of the properties of the binary systems were used for testing the
correlation equations of the type property - composition and property - composition -
temperature, available throughout the composition and temperature domain. Four models for
predictive calculation of density of binary and ternary systems were also tested. The best
concordance with experimental values are obtained by applying Mchaweh— Nasrifar-
Mashfeghian model forboth binary systems and ternary ones and it can be used for the

estimative calculation of density. To represent the dependence of viscosity in relation to the



concentration of components in binary liquid mixtures, many relations in the specialized
literature were tested, based on one, two, three or four adjustable parameters. For the
prediction of the refractive indices of binary and ternary systems different mixing rules were
applied.

Excess values for binary and ternary systems were correlated with polynomial
equations of Redlich-Kister type, Hwang and Legendre determining the equation coefficients
by means of the regression method. To estimate the excess quantities of ternary systems two
models using Redlich-Kister parameters of the corresponding binary systems were tested: the
Kohler and general geometric model.

To calculate excess molar volumes of the solutions the statistical Flory theory of
solutions and Prigogine-Flory-Patterson theory were applied. The calculation of excess
viscosity and excess enthalpy of the systems consisting of ether - alkane and alkane - alcohol
was done by applying the Flory theory and the relation proposed by Bloomfield and Dewan.

Original contributions

6. Physicochemical characterization of binary liquid systems less studied in the
specialized literature, which led to obtaining new data that can be added to existing databases
which are useful in the design and simulation processes.

7. Experimental study of ternary systems which have not been characterized so far.

8. Development of a modeling study of the properties (density, excess volume, viscosity,
excess viscosity, refractive index, refractive index deviation) binary for systems with
prediction and correlation equations existing in the specialized literature.

9. Application for the first time of models (Mchaweh-Nasrifar-Mashfeghian, Hankinson-
Thomson, Reid etc., Yamada and Gunn) to predict density of ternary systems, models that
have been used only for binary systems.

10. Using statistical theories (Flory and Prigogine - Flory - Patterson) for the prediction of
thermodynamic properties (excess molar volume, excess viscosity, excess enthalpies) of

binary and ternary systems.

Keywords:
binary and ternary systems, physicochemical properties, excess quantities, correlation and
prediction models, statistical theories, methyl tertiary butyl ether, n-heptane, ethanol, n-

propanol, iso-propanol.
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