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SUMMARY

In this work, a theoretical-experimental study of
the density and the interfacial tension (IFT) at liquid
— liquid equilibrium (LLE) for aqueous methyl ester
mixtures of variable alkyl chain as a function of the
temperature and the ester chain length has been carried
out at atmospheric pressure. Mass density determina-
tions were measured with a vibrating tube densimeter,
whereas the interfacial tension was determinated with
a spinning drop tensiometer. Additionally, the phase
equilibria were studied with the Non-Random Two
Liquid (NRTL) activity coefficient model, while the
interfacial tension was correlated using the Simplified
Square Gradient Theory (SSGT).

Based on the experimental results, the mass density
difference of both phases increases with temperature and
molecular chain. The IFT also increases until reaching
a maximum, which is related with the tie-line of the
liquid - liquid equilibrium, representing a minimum
of the methyl ester solubility in water.

The combination of the activity coefficient NRTL model
with the SSGT was found to be suitable for correlating
the IFT of the mixtures as a function of the temperature.
In a predictive manner, the interfacial concentration
profiles of these mixtures were calculated. None of
the compounds exhibit surface or adsorption activity.

Keywords: Methyl esters + water, liquid — liquid

equilibrium, density, interfacial tension, Simplified
Squared Gradient Theory (SSGT).
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RESUMEN

En este trabajo, se ha completado un estudio tedrico-
experimental de la densidad y la tension interfacial (IFT)
de mezclas acuosas de éster metilico de longitud de
cadena variable en equilibrio liquido — liquido (LLE) a
presién atmosférica, evaluando el efecto de la temperatura
y la longitud de cadena del éster en estas propiedades.
La densidad se ha medido con un densimetro de tubo
vibrante, mientras que para la tension interfacial se ha
utilizado un tensiometro spinning drop. Adicionalmente,
los equilibrios LLE se han descrito con el modelo de
coeficientes de actividad Non-Random Two Liquids
(NRTL), y la IFT se ha correlacionado utilizando la
versién simplificada de la teorfa del gradiente de la
densidad (SSGT).

El analisis de resultados revela que la diferencia de
densidad entre fases de las mezclas aumenta con la
temperatura y cadena molecular. La tension interfa-
cial también aumenta hasta un maximo, el cual esté
relacionado con la linea de composicion (tie-line) del
LLE, representando un minimo de solubilidad del
metiléster en agua.

Los modelos NRTL y SSGT ajustan bien los valores
de IFT en funcién de la temperatura. De manera
predictiva, se describen los perfiles de concentracién
interfacial de estas mezclas, sin observarse adsorcién
de ningln componente.

Palabras clave: metilésteres + agua, equilibrios
liquido — liquido, densidad, tensién interfacial, Teoria
Simplificada del Gradiente de la Densidad (SSGT).
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RESUM

En aquest treball, s’ha completat un estudi teoric-ex-
perimental de la densitat i tensi6 interfacial (IFT) de
mescles aquoses d’ester metilic de longitud de cadena
variable en equilibri liquid — liquid (LLE) a pressi6
atmosférica, avaluant 'efecte de la temperatura i la
longitud de la cadena de I’éster en aquestes propietats.
La densitat s’ha mesurat amb un densimetre de tub
vibrant, mentre que per la tensi6 interfacial s'ha utilit-
zat un tensiometre spinning drop. Addicionalment, els
equilibris LLE s’han descrit amb el model de coeficients
d’activitat Non-Random Two Liquid (NRTL), ila tensié
interfacial s’ha correlacionat utilitzant una versié sim-
plificada de la teoria del gradient de la densitat (SSGT).

Lanalisi dels resultats revela que la diferéncia de
densitats entre fases de les mescles augmenta amb la
temperatura i la cadena molecular. La tensié interfacial
també augmenta fins arribar a un maxim, relacionat
amb la linia de composicié (tie-line) de l'equilibri
liquid — liquid, representant un minim de solubilitat
del metilester en aigua.

La utilitzacié dels models NRTL i SSGT permeten
ajustar bé els valors de la IFT en funcié de la tempe-
ratura. De manera predictiva, es descriuen els perfils
de concentracié interfacial d’aquestes mescles, on no
s’ha observat adsorcié de cap component.

Paraules clau: metilester + aigua, equilibris liquid —
liquid, densitat, tensié interfacial, Teoria Simplificada
del Gradient de la Densitat (SSGT)

1. INTRODUCCIO

Els biocombustibles (biofuels) sén combustibles
obtinguts emprant meétodes biologics (p.e. la digestié
anaerobia) a partir de biomassa d’origen agricola, en
contraposicio als processos de tipus geologic que han
donat lloc als combustibles convencionals d'origen fossil'.
L'aparicié dels biocombustibles respon a la necessitat
de la societat per trobar noves fonts d’energia neta i
eficient que puguin resoldre els problemes associats
als combustibles fossils, com sén 'increment del seu
preu en el mercat degut a l'esgotament de la mateéria
prima o a conflictes internacionals, i, principalment,
a 'impacte mediambiental que tenen, contribuint de
manera significativa a l'escalfament global del planeta.
Lavantatge dels biocombustibles resideix en el seu
caracter teoricament neutre en termes d’emissions
globals de dioxid de carboni (CO,)? tot i que aquest
concepte depeén dels recursos utilitzats per obtenir la
mateéria primera®, aix{ com al fet que suposen una font
d’energia renovable.

De tots els biocombustibles desenvolupats fins al
moment, el més atractiu actualment és el biodiesel,
perque és renovable, biodegradable, no toxic, redueix
fins a un 41% les emissions dels gasos d’efecte hivernacle
comparat amb els combustibles fossils*® i, a més, pot ser
utilitzat directament en els motors die¢sel sense realitzar
grans modificacions en els mateixos. El biodiesel és

fonamentalment una mescla d’alquilésters amb alco-
hols de cadena curta i glicerol. Aquests alquilesters sén
obtinguts a partir de la transesterificacié d'olis vegetals,
grasses animals o d’algues. Aixi, en funcié de la mateéria
primera i de la tecnologia de producci6 utilitzada, els
biocombustibles poden classificar-se per generacions,
essent habitualment el biodi¢sel un biocombustible de
tercera o quarta generacio®.

Depenent de 'alcohol seleccionat per dur a terme el
procés de transesterificacié (metanol o etanol), els mo-
no-alquileésters a partir dels quals s'origina el biodiesel”
poden esdevenir metilesters d’acids grassos (FAMEs),
si provenen del metanol, o etilesters d’acids grassos
(FAEEs), si I'alcohol d'origen és etanol. Tant els FAMEs
com els FAEEs sén bons substituts de les gasolines i
diesels, ja que poden ser utilitzats en motors en estat
pur o fins i tot barrejats amb combustibles procedents
dels hidrocarburs.

Lestudi del comportament interfacial dels compostos
que formen el biodiesel proporciona informaci6 clau
per al seu desenvolupament com a combustible ja que
esdevé una variable molt important en el disseny d’ato-
mitzadors en el motor de combustié dels vehicles®”. Una
correcta atomitzacié permet una barreja adequada i,
conseqlientment, una combustié completa en un motor
d’injeccid, reduint emissions i augmentant l'eficiéncia
del motor. Tensions superficials elevades dificulten la
formacié de particules, donant lloc a una atomitzaci6
de combustible ineficient’. A més, resulta una propi-
etat crucial per a tractar aspectes ambientals com, per
exemple, l'efectivitat de les tecniques de remediacié
en cas de vessament de biocombustible!! i, a nivell
més general, l'extraccié dels contaminants de l'aigua
procedent del subsol'.

Malgrat tot 'esmentat, existeix una manca d’infor-
macid sobre les seves caracteristiques interfacials i les
dels compostos que el formen. La tinica contribucio
que s’ha trobat és el treball realitzat per Gros i Feuge,
onreporten la tensié interfacial de mescles binaries del
valerat de metil i de I'heptanoat de metil amb aigua a
una temperatura de 348.15 K. Per aquest motiu, el
present treball s’ha enfocat a aportar nova informacié6
sobre el comportament d’aquests sistemes, utilitzant
tant técniques experimentals com models teorics per
descriure les densitats i propietats interfacials de mes-
cles binaries de FAMEs amb aigua en equilibri liquid
- liquid, completant aixi l'estudi que recentment hem
publicat en aquesta area'®. En concret, el treball actual
fa emfasi en la influencia de la longitud de cadena de
I'éster i aprofundeix en la relacié entre la densitat i la
tensié superficial.

2. SECCIO EXPERIMENTAL
2.1. Puresa dels materials

Els metilesters utilitzats per a l'estudi son el formiat de
metil (C,H,0,), l'acetat de metil (C,;H,O,), el propionat
de metil (C,H,0,), el butirat de metil (C.H O,), el va-
lerat de metil (C,H ,0,), 'hexanoat de metil (C.H,,0,)
i 'heptanoat de metil (C;H ,O,), subministrats per
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Merck. La puresa dels metilesters s’ha verificat per
cromatografia de gasos, GC, en el nostre estudi publi-
cat préviament™ i no s’ha dut a terme cap purificacié
addicional. Laigua utilitzada, també subministrada
per Merck, és ultrapura obtinguda amb la tecnologia
Milli-Q° Integral i una puresa reportada per part del
fabricant de 18,2 MQ-cm a 25 °C. Ellector pot consultar
tota la informacié dels compostos utilitzats, aixi com
les densitats i els Indexs de refraccié a les Taules 11 2
d’aquesta referencia'.

Pel que respecta a les mescles, aquestes s’han preparat
en atmosfera inerta i l'efecte de la presencia de CO, és
menyspreable. No s’han comprovat les traces d’acid
gras lliure o de metanol.

2.2. Procediment i EqQuips emprats

2.2.1. Cel-la liquid - liquid

Lequilibri liquid - liquid de les mescles estudiades
s’ha dut a terme en un sistema amb tres celles de vidre
en serie. La temperatura s’ha controlat i mantingut
constant gracies a la utilitzacié d’'un termopar Pt 100
Q, situat en I'altima cella del sistema en série, i d'un
bany termostatic (Julabo F34, Alemanya) que controlava
la temperatura amb una precisié de + 0.01 K. En cada
cella, s’han preparat 50 cm?® per poder fer les mesures
a la temperatura experimental desitjada i s’han agitat
amb un agitador magnetic durant aproximadament 6
hores. Transcorregut aquest temps, s’ha deixat reposar la
mescla durant unes 12 hores per assegurar la separaci6
completa de les fases. Les mesures de les densitats, de
la fase organica i aquosa, i la tensio interfacial (IFT) de
la mescla amb les fases ja separades per haver assolit
l'equilibri es descriuen a continuacid.

2.2.2. Densitat

Les densitats de les fases aquosa i organica de les mes-
cles metiléster + aigua a cada temperatura de treball es
mesuren utilitzant un densimetre de tub vibrant model
DMA 5000 (Anton Paar, Austria), el qual té una precisi6
de 5x 10° g cm™®. La mesura de la densitat es basa en la
determinaci6 del periode d’'oscil-lacié d’'un tub de vidre
en forma d’U on préviament s’ha introduit la mostra,
tot i evitant l'entrada de particules d’aire. La mostra
de liquid és transportada de la cel-la d’equilibri LLE al
densimetre amb un tub d’acer inoxidable calorifugat i
la temperatura de I’'aparell es manté constant amb una
precisio de + 0.01 K.

2.2.3. Tensio interfacial de mescles aquoses

La tensi6 interfacial de les mescles metiléster + aigua
es mesura amb un tensiometre de tipus spinning drop,
ja que és la tecnica més apropiada per a sistemes im-
miscibles amb densitats entre fases molt semblants®.
S’ha utilitzat un model SITE 100, fabricat per Kriiss
(Alemanya). En aquest equip, la cella on es mesura la
tensio s'escalfa a la temperatura desitjada amb I'ajuda
d’un bany termostatic d’oli (Julabo F12, Alemanya). La
temperatura de la cella es mesura amb un termopar
Pt 100 Q i es manté constant amb una precisié de +
0.01 K. Una vegada l'equip es troba a la temperatura
experimental desitjada, la fase pesada (fase aquosa) és
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introduida a la cella fins a omplir-la i, posteriorment,
l'equip es posa en rotacid, exactament a 1000 rpm.
Seguidament, una petita quantitat (6 4L aproximada-
ment) de fase lleugera (fase organica) és injectada en
el centre de la cella de la tensié i la velocitat de rotaci6
és augmentada. La velocitat de rotacié pot variar entre
10%1 15 x 10% rpm per assegurar que es forma una gota
ovoidal amb un radi quatre vegades més llarg que ample.
Un cop obtingut l'equilibri girostatic, s'aconsegueix
la immiscibilitat de la mescla i és quan l'esferoide es
forma. A partir del tamany de la gota (radi), i amb les
densitats de la fase pesada i de la fase lleugera, la tensio
interfacial (IFT) és calculada amb la llei de Vonnegut
(modificacié de l'equacié de Laplace)':
1, 3
0= Zw (pw - po) rt (@)

on w és la velocitat angular i r és el menor radi obtingut
de l'esferoide, el qual es determina a través del sistema
de video imatge, on la gota generada es pot analitzar a
temps real. Es important remarcar que la utilitzacié de
I'Eq. (1) és restringida als casos on I'esferoide és, com a
minim, quatre vegades més llarg que ample"”.

Per poder transformar els pixels de la imatge en unitats
de mesura, el tensiometre és previament calibrat amb
un fil de referencia d’acer inoxidable que té un radi de
r = 0.6959 = 0.002 mm. El tensiometre spinning drop
té la capacitat de mesurar tensions amb una precisié
de +1 uN m. La incertesa estandard de la instrumen-
tacié emprada és de 0.0l mN m™ i el valor expandit
combinat de la mateixa (amb un nivell de confianga
del 0.95, k=2) s’ha calculat d’acord amb el procediment
descrit per Taylor i Kuyatt'®, essent Uc(g) = 0.03 mN
m. Per a informacié addicional sobre la mesura per
spinning drop, es recomana consultar el procediment
descrit per Evans®.

3. SECCIO TEORICA

El modelat dels sistemes estudiats s’ha basat en
una combinacié del model de coeficients d’activitat
Non-Random Two Liquids (NRTL)?® pels calculs de
I'equilibri liquid-liquid, i una versié simplificada de la
teoria del gradient de la densitat (SSGT)* pel calcul
de la tensi6 interfacial. Aquesta aproximacio ha estat
utilitzada amb eéxit per descriure propietats interfacials
de sistemes liquid — liquid®*** obtenint aixi resultats
excellents sempre i quan es treballi a pressions baixes.

3.1. Equilibri de fases i model Non-Random-Two
Liquid (NRTL)

Per poder calcular les propietats interfacials, és necessari
en primer lloc definir els limits de les fases homogenies.
Lequilibri liquid - liquid (LLE) de les mescles binaries
esta regit per condicions isobariques (P) — isotérmiques
(T) d’equilibri termodinamic d’igualtat de fugacitats i
d’estabilitat de fases™:

xiyy = x @)
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on x, iy, representen la fraccié molar i el coeficient
d’activitat dels compostos i (i = 1, 2). Els superindexs o i
w corresponen a la fase organica rica en FAMEs i la fase
aquosa, respectivament. AG és 'energia de Gibbs de la
mescla. LEquacio (2) expressa la igualtat de fugacitats
en termes de potencial quimic (u’ = p,* = p*%), mentre
que I’Equacio (3) és la condicié d’estabilitat de l'energia
de Gibbs per una tnica fase®. Els parametres AG, g, i
Y, estan relacionats amb I'energia de Gibbs d’excés (G*)
d’acord amb les segiients expressions:
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A TEquacio6 (5), el superindex ref denomina l'estat de
referéncia. En aquest estudi, GF es calcula utilitzant el
model Non-Random-Two Liquid (NRTL) proposat per
Renon i Prausnitz?’. Per a poder realitzar el calcul de
mescles binaries G” i la derivada molar parcial (In y,)
sutilitzaran les expressions®-?:
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ﬁ 122
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En les anterior equacions, (6) i (7), els subindexs i i j
séni=1,21ij=2,1, respectivament. A més, G. =exp
(-o, )it = (g, - g)/RT = Ag/RT El model NRTL
per a mescfes binaries involucra tres parametres, el
parametre de no-aleatorietat (en angles nonrandom-
ness) (cx =, = = a), i dos parametres relacionats amb
les interaccions energetiques (Ag, i Ag,). En aquest
treball, o ha estat fixada a un valor de 0.20, seguint la
recomanacio de Serensen i Arlt*®, mentre que Ag, i Ag,
han estat optimitzades en funcié de la temperatura a
partir de 'optimitzacié per minims quadrats ponde-
rats de la segiient funcié objectiu (OF) recomanada a
la bibliografia®:

i=

®)

n és el nombre de punts experimentals, el superindex
cal indica els valors x, calculats amb el model NRTL,
mentre que el superindex exp fa referéncia als valors
experimentals de x.. Les dades experimentals x ¥ han
estat extretes a partir de diferents fonts experimentals® -

n 2 1 1 2 11 11 2
x;,, cal — x;,, exp x,;,, cal — xj,, exp
= min i + 7
== ]y, erp xjl,exp

3.2. Teoria Simplificada del Gradient de la Den-
sitat (SSGT)

La versié simplificada de la teoria del gradient de la
Densitat (també anomenada Gradient Quadrat) (SSGT)
sutilitza per a avaluar propietats en la regié interfacial,
on el sistema és inhomogeni ja que la densitat canvia al
llarg de la interfase. La idea del metode SSGT consisteix
en reemplacar la densitat de l'energia inhomogenia
de Helmholtz per l'energia inhomogenia de Gibbs,
eliminant la pressié com a variable d’estat. Tot i que
aquesta versio simplificada va ser suggerida per primera
vegada per Cahn i Hilliard*, com una variant de la
Teoria del Gradient de la Densitat (DGT o SGT), la
versid formal de la teoria SSGT va ser proposada més
tard per Enders i Quitzsch?, el quals van formalitzar
el seu Gs com a variant per descriure les propietats
interfacials de sistemes en LLE a pressié atmosferica.
En aquest estudi, la teoria SSGT s’ha acoblat al model
NRTL?, descrit en la sub-seccié anterior, amb el qual
s'obtindra 'energia de Gibbs de la fase homogenia. A
partir d’aquesta informacid, es podran estudiar les
propietats interfacials de les mescles aquoses d’alquil
metileésters. La descripcid detallada de la teoria es pot
consultar a la bibliografia®. Aqui es resumeixen les
equacions principals.

La tensi6 interfacial entre dos liquids en equilibri es
calcula a partir de la segiient expressié integral d’acord
amb la teoria SSGT***:

U:\/2ﬁ/l vV AQdz; (9)

En aquesta expressid, el parametre o correspon a la
tensio interfacial de la mescla, k és el parametre carac-
teristic de la SSGT, i x, representa la fraccié molar de
l'especie i. Els superindexs o i w, com s’ha mencionat
en apartats anteriors, representen la fase organica
(FAMEs) i la fase aquosa (aigua), respectivament. AQ
és el gran potencial termodinamic del sistema, el qual
per a mescles binaries en equilibri correspon a:

A LG gt
RT ~ RT &""RT

i=1

(10)

on AG és l'energia de Gibbs de la mescla, R és la
constant dels gasos universals, 7" és la temperatura de
l'equilibri i y, és el potencial quimic de les especies i.
El superindex eq especifica que el valor del potencial
quimic és avaluat en condicions d’equilibri de fases.
Les expressions corresponents per AG i y, son les
descrites anteriorment en les equacions Eq. (4) i Eq.
(5), respectivament.

La teoria SSGT també permet calcular els perfils de
concentracié dels compostos en les regions interfacials
i aixf determinar si existeix adsorci6 d’algun compost
a la interfase. Els perfils s'assumeixen en una sola di-
reccié (unidimensionals) i s'avaluen seguint la segiient
expressié?h?
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A TEq. (11), z, fa referéncia a les coordenades on x,
= x; pero z, normalment és considerada igual a zero.
Ap és la diferéncia entre les densitats molar de les dues
fases que coexisteixen en 'equilibri. En el cas d’aquest
estudi, la diferéncia és Ap = p, —p, isobté a partir de
dades experimentals de la densitat massica i la fraccid
molar corresponent a l'equilibri liquid-liquid (LLE).

Les Egs. 9-11 corresponents a la SSGT ens mostren que
el calcul de iz depen de GFidel valor de k. GEsobté a
partir del model NRTL mentre que K és un parametre
ajustable a partir de les mesures experimental de les
tensions interfacials realitzades. Per tal de tenir un model
el més acurat possible, K« s’ha ajustat a un polinomi en
funcié de la temperatura (e, xk =a+b T + c T? + d
T?). Els coeficients del polinomi s'obtenen mitjangant
loptimitzacié per minims quadrats ponderats de la
funcio objectiu (OF) que empra els valors de la tensio:

1 (@7 — ot (@b, )
OF [a,b,c,~-] = mn ;; O_;—:wp
(12)

A I'Eq. (12), n és el nombre de punts experimentals,
i els superindexs exp i cal fan referéncia a les dades
experimentals de o els valors de tensié interfacial (0)
calculats amb el model SSGT (cf. Eq. (9)), respectivament.

4. RESULTATS I DISCUSSIO

En primer lloc, s’han estudiat les densitats i les tensions
interfacials (IFTs) experimentals per als sistemes binaris
formats per metilésters i aigua a pressié atmosfeérica.
La diferencia de densitats experimentals entre la fase
aquosa ila fase organica en funcié de la temperatura es
mostra a la Figura 1. Com es pot observar, es produeix
un augment practicament lineal amb la temperatura.
Aquestes diferéncies mostren el grau de solubilitat
de cada fase i estan directament relacionades amb la
magnitud de la tensi6 interfacial ja que, dacord amb
I’Eq. (1), a mesura que aquesta difereéncia augmenta, la
tensié també augmenta. A més, si es selecciona una
temperatura constant sobserva com aquesta diferéncia
s'incrementa amb la longitud de la cadena molecular
de l'éster, tot i que aquest augment cada cop és menor.
La manca d’informacié experimental prévia a aquest
treball no permet comparar les dades obtingudes amb
d’altres fonts, amb l'excepcié de la densitat de la mescla
de butirat de metil i aigua, mesurada per Donhal i Re-
hak®, amb qui s’ha trobat un percentatge de la mitjana
de la desviaci6 absoluta del 0.065%.

Pel que respecta a la tensié interfacial (IFT), I'estudi
que es presenta a continuacié complementa els resultats
preliminars mostrats en la nostra contribucié anterior',
on es va estudiar I'evolucié de la tensié interfacial amb
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la temperatura, i s va observar un comportament
parabolic, on el maxim esta relacionat amb la linia de
composicid (tie-line) maxima de I'equilibri liquid-liquid
(LLE), concordant amb contribucions anteriors, tant a
nivell experimental?*2* com teoric?*#*3,

360
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v om
340 . v o
A . v o*m
M
; 320 T A [ ] v é*n
A . v esm
300 | A . v e*m
° A . v esm
280 - . A . v ¢ +m
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Figura 1. Variacio de la diferéncia de densitats experi-
mental (fase aquosa (p,,) - fase organica (p,.)) amb la
temperatura (T). Dades experimentals: (@) formiat de
metil + aigua; (A) acetat de metil + aigua; (®) propionat
de metil + aigua; (V) butirat de metil + aigua; (®) valerat
de metil + aigua; () hexanoat de metil + aigua; (W)
heptanoat de metil + aigua.
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Figura 2. Variacio de la tensid interfacial (o) amb el
diferencial de densitat (Ap) per a les diferents mescles
metiléster + aigua. Simbols com en la Figura 1.

A la Figura 2, s’ha representat la tensié interfacial
en funcié del diferencial de densitats per a totes les
mescles estudiades. Els perfils obtinguts formen una
corba que presenta un maxim, el qual permet veure la
competencia que hi ha entre l'aigua i els esters en la
interfase. En una primera etapa, els metilésters tenen
una certa afinitat per estar amb l'aigua, pero hi ha un
moment on la mescla arriba a un maxim i aquesta afi-
nitat desapareix. Es en aquest maxim on la separaci6



de les mescles i la tensio interfacial sén més grans, és
adir, el moment de maxima IFT correspon al moment
de minima solubilitat de la mescla metilésters + aigua
(linia de composicid). Aixi doncs, és possible que els
maxims de tensid interfacial es produeixin degut a aquest
optim d’afinitat, tot i que aixo no s’ha pogut demostrar
experimentalment. A més, també es pot concloure que
la cadena de carbonis dels ésters de metil augmenta la
tensié interfacial de la mescla, perd que al mateix temps
la diferencia de IFT entre dos compostos consecutius
decreix a mesura que la cadena de carbonis augmenta.
Per a una explicacié més completa del comportament
de la tensi6 interfacial (IFT) en sistemes en LLE, es
recomana consultar les referencies®¥.
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Figura 3. Diagrama de l'equilibri liquid — liquid dels
sistemes metilésters + aigua. Simbols com en la Figura
1772 (—) model SSGT + NRTL

Lestudi experimental s’ha complementat amb la
modelitzaci6 d’aquests sistemes amb la teoria SSGT +
NRTL. En primer lloc, és necessari modelar 'equilibri
liquid — liquid d’aquest tipus de mescles per poder
definir les composicions de la fase aquosa i organica, i
aixi delimitar els limits de la interfase. Els coeficients
de les correlacions en funcié de la temperatura esta-
blertes per a Ag i Ag, del model NRTL s’han ajustat a
informacié experimental provinent de diferents fonts en
funcié del metilester que forma la mescla?* i es poden
consultar a la Taula 3 del nostre anterior treball'*. Amb
aquest ajust, es pot descriure acuradament l'equilibri
liquid-liquid de tots els sistemes, tal i com es mostra a
la Figura 3. Amb l'excepci6 de I'acetat de metil, totes les
mescles mostren perfils de miscibilitat molt baixos, la
qual cosa es tradueix en linies d’equilibri molt verticals,
on la temperatura no contribueix a augmentar la mis-
cibilitat en el rang estudiat. També s'observa que com
més llarga és la cadena de carbonis dels metilesters, la
diferencia entre les fraccions molars de les dues fases
augmenta, esdevenint més immiscibles, degut a que
l'augment de la cadena alquil incrementa la hidrofobi-
citat de la molecula. Tanmateix, el primer membre de
la familia (formiat de metil) exhibeix uns patrons de
comportament diferents de la resta. Aquesta anomalia
pot ser deguda al fet que la cadena alquil és tan curta
que no té efecte en la molecula, essent dominada per
la presencia del grup éster. Aquest fenomen és habi-

tual en la majoria de families de compostos organics,
com, per exemple, la dels alcohols, on els punts critics
del metanol i l'etanol sén practicament identics. Cal
destacar que la solubilitat d’aigua en metilformiat és
practicament nulla, possiblement perque forma una
estructura més ordenada al tractar-se d’'una molécula
menys lineal que els altres metilesters. Finalment,
afegir que els equilibris obtinguts segueixen el mateix
perfil parabolic que la tensié interfacial en funcié de
la temperatura (consultar Figura 1 de la ref. 14), tot i
que d'una manera menys evident degut a la reduida
influencia de la temperatura.
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Figura 4. Perfils interfacials de composicio per al sistema
valerat de metil + aigua a pressi atmosférica (101.3 kPa)
i a diferents temperatures. z — x, (valerat de metil), (=)
278.15 K; (——) 318.15 K; (= .. =) 358.15 K; z — x, (aigua), (-
. ) 27815 K; (= — ) 318.15 K; (- . =) 358.15 K.

Un cop determinat I'equilibri de fases, és possible
calcular les propietats interfacials amb la teoria SSGT.
Per a realitzar aquests calculs, el parametre caracteris-
tic k va ser ajustat per a cada sistema binari en funcié
de la temperatura en la nostra contribucié anterior™
(veure Taula 5) on es va analitzar la influéncia de la
temperatura en els resultats (veure Fig 1) i es va validar
el model. En el present treball, es pretén aprofundir en
el coneixement interfacial i analitzar en detall, a partir
del model teoric, altres propietats dificils de mesurar,
com per exemple la concentracid interfacial, que ens
proporciona informaci6 de l’evolucié de la concentraci
de cada compost al llarg de la interfase, determinant aix{
la presencia de fenomens com l'adsorcid. En les Figures 4
i5, es mostren els perfils interfacials de la fraccié molar
dels metilésters (1) i l'aigua (2) i sestudia l'efecte de la
temperatura i de la longitud de la cadena alquil. La Fig
5 mostra els perfils interfacials de la fraccié molar del
valerat de metil (1) i de l'aigua (2) a tres temperatures
diferents (278.15 K, 318.15 K i 358.15 K). Clarament,
els perfils de concentraci6é augmenten d’amplada amb
la temperatura. A la Fig 5, formada per dues subfigures,
5.a15.b, sobserven els perfils interfacials de les fracci-
ons molars de tots els sistemes a una temperatura de
358.15 K i pressié atmosferica, exceptuant la mescla
amb formiat de metil, ja que el compost a aquesta tem-
peratura ja s’ha evaporat. Especificament, a la subfigura
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Fig. 5.a es mostra la distribucié de la fraccié molar en
la regié interfacial dels metilésters, mentre que en la
Fig. 5.b es mostren els perfils de l'aigua de les mateixes
mescles. Analitzant els resultats de les Figures 4 i 5
es pot comprovar que aquests perfils concorden amb
d’altres perfils de concentracié interfacial per a mescles
liquid-liquid proporcionats per altres autors?2+3%4
amb perfils monotonics on es descarta que cap de les
dues fases presenti activitat superficial (o adsorcid) en
la regié interfacial.
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Figura 5. Perfils interfacials de composicio per als
metilésters (des de lacetat de metil fins a Uheptanoat de
metil) + aigua a una temperatura i pressié de 358.15 K i
101.3 kPa. Concretament, Fig. 5.a. z — x, (ésters de metil)
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Fig.5.b. z — x, (aigua). (— -) acetat de metil, (- -) propionat
de metil, (- .. =) butirat de metil, (- — -) valerat de metil, (-
-+) hexanoat de metil, (—) heptanoat de metil.

Considerant els resultats obtinguts en aquest treball
i avaluant-los conjuntament amb resultats previs dels
compostos que formen part dels biocombustibles**#,
es pot observar que ésters i alcohols (des del 1-butanol
fins al 1-octanol) segueixen el mateix comportament
parabolic de la tensié interfacial, mentre que el compor-
tament dels eters correspon a un perfil de creixement
sense arribar a un maxim dins del rang de temperatura.
Altrament, els alcohols i els ésters en mescles aquoses
augmenten la tensié interfacial amb l'augment de la
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cadena de carbonis, aixi com augmenta la temperatura
on es produeix el maxim de la tensid interfacial en el
perfil parabolic.

5. CONCLUSIONS

En el marc de la millora del procés de producci6 de
biodiesel, aquest treball s’ha focalitzat en estudiar les
propietats termodinamiques de sistemes metilesters +
aigua. En concret, la densitat massica de les diferents
fases iles tensions interfacials de mescles de metilesters
(des del formiat de metil fins a I'heptanoat de metil)
i aigua en equilibri liquid-liquid (LLE) s’han mesurat
experimentalment i s’han modelat mitjangant un model
termodinamic teoric avancat. Els resultats experimentals
mostren que el diferencial de densitats entre les dues
fases liquides (organica i aquosa) s'incrementa amb la
temperatura i la longitud de la cadena alquil de I'ester.
Pel que fa a les mesures de la tensié interfacial, s’ha
observat que arriba a un valor maxim relacionat amb
el valor maxim de la linia de composicié de l'equili-
bri liquid-liquid. Per a poder entendre millor aquest
comportament, s’ha estudiat la competencia entre els
components i les solubilitats de les mescles. La solubilitat
mutua té una dependencia molt petita de la tempera-
tura en els rangs estudiats (excepte l'acetat de metil) i
disminueix a mesura que augmenta la cadena alquil i,
per tant, la hidrofobicitat del sistema. Tot i aix{, existeix
una relacié directa entre el punt de immiscibilitat més
elevat (diferéncia de fraccions molars entre fases més
elevada) i el maxim de la tensio interfacial.

Complementant els resultats experimentals, la teoria
simplificada del gradient de la densitat (SSGT) s’ha
combinat amb el model NRTL de coeficients d’activitat
per a correlacionar la IFT en funci6 de la diferéncia de
densitats, reproduint de manera acurada el comporta-
ment parabolic de la tensié de les mescles estudiades.
A partir d'aquest ajust s’han predit els perfils de con-
centraci6 interfacial de les mescles. En tots els casos,
els dos components del sistema (eésters i aigua) han
mostrat un perfil de concentracié monotonic en la regié
interfacial, sense activitat superficial o adsorcié en cap
de les especies. Finalment, s"ha corroborat que aquests
perfils es tornen més amples amb la temperatura i amb
la cadena de carbonis, tal i com era d’esperar tenint en
compte que els limits de 'equilibri de les fases homo-
génies son més distants.
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Llista de Simbols

g

Parametres d’interacci6 energetica (J mol™)

AG Variacio de I'energia de Gibbs de la mescla (] mol™)
G‘/ Funcié NRTL
GF Energia de Gibbs en Excés (] mol™)
n Nombre de punts experimentals
n, Index de Refraccié
Pressi6 exercida pel cabal de gas en la proveta de
p, radi r, (Pa)
r Pressio Absoluta (Pa)
7 Radi de l'orifici de la proveta (mm)
r Radi menor de l'esferoide (mm)
R Constant Universal dels Gasos (] mol' K)
T Temperatura Absoluta (K)
u, Incerteses estandard combinades
v Voltatge (V)
x Fraccié molar per la fase liquida
z Coordenada espacial (&)
Grec
a Parametres del model NRTL
SAp Incertesa Estandard en la Densitat
8T Incertesa Estandard en la Temperatura
A Diferencial
AQ Gran Potencial Termodinamic (] mol™)
Y Coeficient d’Activitat
« Parametre caracteristic de la teoria del Gradient de
la Densitat (] mol m™)
u Potencial Quimic (] mol™)
p Densitat massica (g cm™)
o Tensio Interfacial (mN m™)
o, (o) Desviacié Estandard de la o (mN m)
T, Parametre NRTL
[0} Velocitat Angular (rpm)
Superindex
~ = Molar
cal = Calculada
E = Exces
eq = Estat d’Equilibri
exp = Experimental
0 = Fase Organica (I)
ref = Estat de Referencia
w = Fase Aquosa (II)
Subindex
0 Referéncia
i,j Espécies i, j, respectivament
0 Fase Organica
w Fase Aquosa
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