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CAPITULO I

INTftODüCCIdN

Dos i n t e t e s e s  c o h e r e t o s - h a n  movido a r e a l i z a r  e l  
p r é s e n t e  t r a b a j o .  E l  p r i m e r o ,  a p o t ^ a r —datos^ 4e .  c o m p r e s l b i l i  
dad es  i s o t é r m i c a s  a  l a  b i b l i o g r a f l a ,  s u r g i ô  d e b id o  a l  e s c a s o  
nümero de m ed id as  que e x i s t e n  en  é s t a  p a r a  l i q u i d e s  p u r e s  y 
p r à t i c a m e n t e  su  a u s e n c i a  p a r a  m e z c la s  b i n a r i e s .  E s t e  hecho 
ha  f a v o r e c i d o  n u e s t r o  p r o y e c t o ,  p u es  hemos p o d id o  e l e g i r  l i -  
b re m e n te  l e s  s i t e m a s  a m e d i r ,  p a r a  m e jo r  r e a l i z a r  e l  segundo 
o b j e t i v o :  l a  com probac iôn  de l a s  t e o r l a s  que a c t u a l m e n t e  
e x i s t e n  s o b r e  e l  e s t a d o  l i q u i d e .

E x i s t e n  v a r i a s  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r a  l a  me- 
d i d a  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  que se  pueden  d i v i d i r  
en  t r è s  g r u p o s  g é n é r a l e s :  a)  Medidas d i r e c t e s  de l a  c o m p res i  
b i l i d a d  i s o t é r m i c a .  b) Po r  m edidas  d i r e c t e s  de l a  c o m p r e s i b i  
l i d a d  a d i a b â t i c a .  c) A p a r t i r  de m ed idas  de l a  v e l o c i d a d  d e l  
s o n i d o .

1 2Las m edidas  d e l  g rupo  b * han  de h a c e r  u so  de l a
r e l a c i é n

K_ .  Kq + T (9 v /9 T )2  /Ç  V i o P P

donde Kg e s  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  a d i a b â t i c a  y l a  i s o t é r m i c a  
E s t a  r e l a c i é n  ta m b ié n  ha  de s e r  u t i l i z a d a  p o r  l o s  que c a l c u -  
l a n  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  a d i a b â t i c a  a p a r t i r  de l a  v e l o c i d a d  
d e l  s o n i d o  u ,  s i e n d o  kç » Vu’ ^ .  De e s t a  forma han  medido com 
p r e s i b i l i d a d e s  a d i a b â t i c a s  g r a n  nûmero de i n v e s t i g a d o r e s
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Dado que  e l  t ê r m in o  T (9 v /3 T )p /C p V  es  d e l  o r d e n  de 
un 30% d e l  v a l o r  de y  p u e s t o  «ue, d e p e n d e - 4 e ' l a  c a p a c i d a d  
c a l o r î f i c a  a  p r e s i ô n  c o n s t a n t e »  cu y os  v a l o r e s  g e n e r a l u e n t e  
v a r î a n  de unos i n v e s t i g a d o r e s  a o t r o s ,  no se  ha  c o n s i d e r a d o  
c o n v e n i e n t e  m e d i r  c o m p r e s i b i l i d a d e s  a d i a b â t i c a s .

O t r a  t ê c n i c a  mâs r e c i e n t e  o b t i e n e  l a  c o m p r e s i b i -  
l i d a d  i s o t é r m i c a  p o r  u l t r a c e n t r i f u g a c i ô n ,  El método d e b id o  
a D a y a n t i s ^ ^  u t i l i z a  u n a  e c u a c i ô n  que r e l a c i o n a  l 2L_cempre- 
s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  con d a t o s  d e l  I n d i c e  de r e f r a c c i ô n ,  da 
t o s  de un s i s t e m a  ô p t i c o  y v e l o c i d a d  de g i r o  d e l  s i s t e m a .  El 
p r o c e d i m i e n t o  e s  b a s t a n t e  c o m p l i c a d o ,  a c t u a l m e n t e  ademâs de 
D a y a n t i s  l o  han  u t i l i z a d o ,  con a Jg u n a  v a r i a n t e ,  R ic h a r d  y Ro

En ^ s t e  t r a b a j o  se  ha  p r e f e r i o  u t i l i z a r  un método 
mâs d i r e c t o  y e s  e l  que o b t i e n e  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d i r e c t a -  
mente  a p a r t i r  d e l  cambio de volumen con l a  p r e s i ô n .  E s ta^^   ̂  ̂
forma de m edida  ha s i d o  u t i l i z a d a  p o r  v a r i o s  i n v e s t i g a d o r e s »  
a u n q u e ,  en g e n e r a l ,  de una  t é c n i c a  a  o t r a  e x i s t e n  n o t a b l e s  
d i f e r e n c i a s .  Aqui s e  ha  u t i l i z a d o  una  t é c n i c a  s e m e j a n t e  a 
l a . ‘*expuesta  p o r  Diaz  Pefla y McGlashan^^ ,  que s e r a  d e s c r i t a  
fm p l iam é n te  en  e l  c â p f t u l o  I I .

La segu nd a  p a r t e  de e s t e  t r a b a j o ,  ha s i d o  l a  com- 
p r o b a c i é n  con n u e s t r a s  m ed id as  e x p é r i m e n t a l e s  de a lg u n a  de 
l a s  t e o r i a s  que  e x i s t e n  s o b r e  e l  e s t a d o  l î q u i d o .

El o b t e n e r  una  f u n c i é n  de p a r t i c i ô n  y ,  p o r  t a n t o ,  
una  e c u a c i ô n  de e s t a d o  a p l i c a b l e  a l i q u i d e s  p u r o s  y a mez- 
c l a s »  que p r e d i g a  c o r r e c t a m e n t e  l a s  p r o p i e d a d e s  P , V , T ,y f  
e l  v a l o r  de l a s  m a g n i tu d e s  de e x c e s o  h a  s i d o  o b j e t o  de nu-  
m erosos  e s t u d i o s .

La t e o r i a  d e l  e s t a d o  l î q u i d o  s e  i n i c i a  con l o s  
t r a b a j o s  de v a n  d e r  Waals en 1890-1900 a l  a p l i c a r  su  e c u a ­
c i ô n  de e s t a d o  a componentes  p u r o s  y  m e z c l a s .  Las d e s v i a -
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c l o n e s  a  l a  l e y  de  l a s  d i s o l u e i o n e s p e r f e c t a s  a p a r e c e n  como 
u n a  c o A s e c u e n c i a  de d i f e r e n c i a s  en e l  covolumen d e b I d a s ,  a  su  
v e z ,  a  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  de l o s  d e i s t i n t o s  
p a r e s  de  m o le c u l a s  p r é s e n t e s  en e l  s i s t e m a .  En c i e r t o  s e n t i d o  
e l  modelo d e l  p o t e n c i a l  m ed io ,  am pl iam en te  u sado  en t e o r l a s  
p o s t e r i o r e s ,  e s  una v e r s i ô n  moderna d e l  t r a t a m i e n t o  de  v an  
d e r  W aals .

S i n  embargo,  l a  e c u a c i ô n  e m p l r i c a  de van  d e r  W aa ls ,
l ô g i c a m e n t e ,  no s i r v e  p a r a  e l  t r a t a m i e n t o  c u a n t i t a t i v o  de  l a s
p r o p i e d a d e s  t e r m o d in â m ic a s  en f a s e s  c o n d e n s a d a s .  Po r  e l  a sp e c
t o  e s p e c i a l  d e l  e s t a d o  l l q u i d o ,  m o lé c u l a s  muy p rô x im a s  e n t r e
s i ,  o r d e n  l o c a l ,  e t c . ,  en  comûn con e l  e s t a d o  c r i s t a l i n o  s e
h an  hecho  v a r i o s  i n t e n t o s  p a r a  b a s a r  una t e o r i a  de  d i s o l u c i o -
n e s  l i q u i d a s  en  un  modelo de r e d .  E s t e ,  f u e  i n t r o d u c i d o  p o r
v a r i o s  a u t o r e s :  P o r t e r ^ ^  ( 1 9 2 0 ) ,  v a n  L aa r  y Lorentz^® ( 1 9 2 9 ) ,
H e i t l e r ^ l  ( 1 9 2 6 ) ,  H i ld e b r a n d ^ ^  ( 1 9 2 9 ) ,  Guggenheim^^ ( 1 9 3 5 ) ,
Fow le r  y Guggenheim^^ ( 1 9 3 9 ) ,  H i l d e b r a n d  y S c o t t ^ ^  (1 9 4 9 ) .
S i n  em bargo ,  q u i e n  mâs ha c o n t r i b u l d o  a un t r a t a m i e n t o  r i g u r o
so ha s i d o  Guggenheim^^ en 1952. E s t e  modelo como p r u e b a  P r i -  

27g o g in e  no es  s u f i c i e n t e  p a r a  d e s c r i b i r  l a s  f u n c i o n e s  t e rm o -  
d i n â m i c a s  de d i s o l u c i o n e s , s i n  embargo,  t i e n e  g r a n  i n t e r ê s  
p u es  i n t r o d u c e  muy d i r e c t a m e n t e  p ro b le m a s  t a l e s  como e l  e f e c *  
t o  o r d e n - d e s o r d e n  y e l  f a c t o r  c o n b i n a t o r i a l  en  m o lé c u l a s  de - 
d i f e r e n t e  tamafto.

E s t e  modelo r e d u c e  e l  m ovim ien to  de l a s  m o lé c u l a s  a 
s i m p le s  o s c i l a c i o n e s  a l r e d e d o r  de  una  p o s i c i ô n  de e q u i l i b r i o ,  
l o  c u a l  e s  c i e r t o  p a r a  s ô l i d o s  p e r o  s ô l o  una  ap rox im ac iÔ n  d e -  
m as iad o  d r â s t i c a  p a r a  l l q u i d o s .  A1 c o n s i d e r a r  l a  r e d  comp r l -  
g i d a  no t i e n e  en c u e n t a  l o s  cambios  en l a  d i s t a n c i a  i n t e r m o l e  
c u l a r  d e b id o s  a  cam bios  en c o m p o s ic iô n ,  e s  d e c i r

v“  -  -  0

M Edonde  v y v so n  l o s  vo lûm enes  de m e z c la  y ex ceso  r e s p e c t i -
27v a m e n te .  E s t a  s u p o s i c i ô n ,  como d e m u e s t r a  P r i g o g i n e  , s ô l o  e s



- 4 -

c o r r e c t s  a muy b a j a s  t e m p e r a t u r e s ,  m i e n t r a s  que l o s  cambios 
en l a  d i s t a n c i a  de  l a  r e d ,  d e b id o s  a  cam bios  de c o m p o s ic iô n ,  
a p o r t a n  una  i m p o r t a n t e  c o n t r i b u c i ô n  a l a s  f u n c i o n e s  de e x c e ­
so .

P o r  e s t o s  m o t i v o s ,  e s t a  t e o r i a  no es  û t i l  p a r a  
a p l i c a r l a  a n u e s t r o  c a s o ,  pues  e s  i n c a p a z  de h a c e r  c u a l q u i e r  
p r e d i c c i ô n  s o b r e  m a g n i tu d e s  que i m p l iq u e n  cambios  de vo lum en ,  
como e s  e l  c a s o  que  nos  o c u p a ,  a t r a v e s  de l a  c o m p r e s i b i l i <  
dad de l a  m e z c la  o de (8v / 3 p ) ^

Se h a c i a ,  p u e s , n e c e s a r i a  una  nueva  a p rox im ac iÔ n .
28Un p a s o  d e c i s i v e  l o  d i e r o n  en 1937 E y r in g  y H i r s c h f e l d e r  a l

i n i c i a r  l a  t e o r i a  d e l  volumen l i b r e  o t e o r i a  de c e l d a ,  que
29f u e  poco  d e s p u ê s  a m p l i a d a  p o r  L e n n a r d - J o n e s  y D e v o n sh i re  , 

que ademâs f u e r o n  l o s  p r i m e r o s  en  u s a r  e l  modelo de c e l d a  pa  
r a  i n t e r p r e t e r  l a s  p r o p i e d e d e s  t e r m o d in â m ic a s  de un  l l q u i d o  
en t ê r m in o s  de f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s .

E s t e  modelo se  b a s a  en c o n s i d e r a c i o n e s  a n â l o g a s  a 
l a s  de su  p r e d e c e s o r ,  e l  modelo de r e d ,  e s  d e c i r ,  en l a  seme- 
j a n z a  que  e x i s t e  e n t r e  e l  e s t a d o  l l q u i d o  y s o l i d o .  Supone que 
l a  m o lê c u l a  e s t â  c o n f i n a d a  en su  p r o p i a  c e l d a ,  d e n t r o  de l a  
c u a l  puede  m ov erse  con c i e r t a s  r e s t r i c c i o n e s , pues  l a s  d i s -  
t a n c i a s  e n t r e  m o l é c u l a s  v e c i n a s  m enores  que e l  d i a m e t r o  mole 
c u l a r ,  a ,  e s t â n  p r o h i b i d a s  p o r  l a s  f u e r z a s  r e p u l s i v a s ,  m ie n ­
t r a s  que l a s  d i s t a n c i a s  mucho m ayores  que l a  d i s t a n c i a  i n t e r  
m o l e c u l a r  m ed ia  so n  e s t a d i s t i c a m e n t e  poco p r o b a b l e s .  E s to  i n  
t r o d u c e  una  r e g u l a r i d a d  en e l  e s p a c i a d o  e n t r e  m o lé c u l a s  con 
una  d i s t a n c i a  i n t e r m o l e c u l a r  m edia  d e l  o r d e n  d e l  d i a m e t r o  mo 
l e c u l a r .

Es é v i d e n t e  que e s t e  modelo s o b r e e s t i m a  grandemen 
t e  e l  o r d e n  l o c a l  en l l q u i d o s  y se  han  p r o p u e s t o  d i v e r s e s  i n  
t e n t o s  de m e j o r a r l o ,  e l  mâs i m p o r t a n t e  s e a  q u i z â s ,  l a  t e o r i a  
con h u e c o s ^ ^  a n â l o g a  a l a  a n t e r i o r ,  p e ro  en l a  que se  supo
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ne  qua aXgunas de l a s  é e l d a s  e s t â n  v a c l a s *

El  modelo  de c e l d a  s e - p u e d e  a in p Ü â r  f â c i l m é n t e  a - 
s i s t e m a s  m u l t i c o M p ô n e i l t e s , como k ic i e to n - - e n - U - 9 5 0  P r i g o g i n e  y 
G a r i k i a n * ^ ,  y a m p l i a r o n  p o s t e r i o r m e n t e ,  S a l s b u r g  y  K i r k w o o d ^  
y R o w l in so n ^ ^ ,  q u i e n e s  i n t r o d u e e n  una  e c u a c i ô n  de  e ^ t â d o  b a $ a  
da  en l a s  i d e a s  d e l  modelo  de c e l d a ,  que f a l t a b a  en l a s  h ip ô *  
t e s i s  d e l  modelo  de  red , .

La v e n t a  j  a  que  p r é s e n t a —e s t a  a d a p t a c i ô n  d e l  modelo 
d e  c e l d a  f r e n t e  a l  de  r e d ,  e s  que no n e c e s i t a  s u p o n e r  e l  v o l u  
mes de e x ce so  i g u a l  a  cero% é s t o  l o  h a r î a  mâs a p l i c a b l e  a 
n u e s t r a s  m e d id a s .  S i n  embargo,  e s t a  t e o r i a  t a m b ié n  h a c e  una  
ap rox im ac iÔ n  demasJLado d r â s t i c a  d e l  e s t a d o  l l q u i d o  y como 
han  m o s t r a d o  H i l d e b r a n d  y  S c o t t ^ ^ a l  f i j a r  l a s  p o s i c i o n e s  de 
l a s  m o lé c u l a s  mâs p rô x im a s  a una d a d a ,  sup r im e  l a  i d e a  de 
a z a r ,  que e s  una  de l a s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t e r l s t i c a s  d e l  e s t a ­
do l l q u i d o .  E s t a  i r r e g u l a r id a d  en l a  d i s t r i b u c i ô n  de u n as  mo­
l é c u l a s  con o t r a s ,  que e s t a r l a  e x p r e s a d a  p o r  una  f u n c i ô n  de 
d i s t r i b u c i ô n  r a d i a l ,  e s t â  a r t i f i c i a l m e t e  s u p r i m id a  p o r  l a  s u ­
p o s i c i ô n  de un  o r d e n  c u a s i - c r i s t a l i n o .  La e n e r g l a  i n t e r m o l e c u  
l a r  de  una  m o l é c u l a  m ov iéndose  en una c e l d a  formada  p o r  v e c i -  
nos f i j o s ,  en  un a  d i s p o s i c i ô n  r e g u l a r ,  no e s  r e p r e s e n t a t i v e  
de l a  e n e r g l a  de d i c h a  m o lé c u la  r o d e a d a  de o t r a s  c o lo c a d a s  
i r r e g u l a r m e n t e .  Po r  e s t a  s e r i e  de m o t iv o s  l a  t e o r i a  de c e l d a  
no ha s i d o  u t i l i z a d a  en l a  p r é s e n t e  memoria .

37En 1.951 L o n g u e t - H ig g in s  p u b l i c ô  su  t e o r i a  de l a s  
d i s o l u c i o n e s  c o n fo r m e s .  Su p u n to  de p a r t i d a  fu e  e l  t e p r s m a '  - 
de l o s  e s t a d o s  c o r r e s p o n d e i n t e s  en l a  v e r s i ô n  d e s a r r o l l a d a  
p o r  P i t z e r ,  Guggenheim de  Boer y o t r o s .  L o n g u e t - H ig g in s  demos 
t r ô  que l a s  p r o p i e d a d e s  de m ezc la  p ueden  d e s c r i b i r s e  d i r e c t a ­
mente  a p a r t i r  de f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  y de l a s  p r o p i e d a ­
d e s  t e r m o d in â m ic a s  de l o s  compues tos  p u r o s ,  s i n  ayuda de  un 
modelo e s t a d i s t i c o  e s p e c i f i c o .



- 6 -

38En 1956 P r i g o g i n e ,  B e l lem an a  y E n g le r t - C h o w le s  
p ro p o n en  l a  t e o r i a  d e l  p o t e n c i a l  m ed io ,  en l a  que combinan l a s  
v e n t a j a s  d e l  modelo  de c e l d a  y de l a s  d i s o l u c i o n e s  c o n fo rm e s .  
E s t a ,  h a ce  un u so  c o n t i n u a d o  d e l  t eo re m a  de l o s  e s t a d o s  co -  
r r e s p o n d i e n t e s  e i n t r o d u c e  c o n s t a n t e s  de i n t e r a c c i ô n  dep en  - 
d i e n t e s  de  l a  c o m p o s ic iô n .  E s t a  f o r m u l a c i ô n ,  b a s a d a  en e l  t e o ­
rema de  l o s  e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s , a p l i c a d a  a l  ran go  com­
p l è t e  de  l o s  n - a l c a n o s  d io  e x c e l e n t e s  r e s u l t a d o s ;  s i n  embargo,  
e s t e  modelo es  dem as iodo  g r â f i c o .

39E s t o s  ê x i t o s  an im aro n  a F l o r y ,  Orw oll  y V r ig  a 
b u s c a r  una  f u n c i ô n  de  p a r t i c i ô n  p a r a  l i q u i d e s  en c a d e n a ,  p o r  
medio de  l a  c u a l  r a c i o n a l i z a r  una  s e r i e  de  d a t o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s .  A s i  han  o b t e n i d o  una e x p r e s i ô n  a n a l î t i c a  p a r a  l a  f u n c i ô n  
de  p a r t i c i ô n  y l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o ,  l o  c u a l  es  p r e f e r i b l e  a 
un  método g r â f i c o - e m p î r i c o  como es  l a  a p l i c a c i ô n  d e l  teo re m a  
de l o s  e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

O b t i e n e n  su  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  su p o n ien do  que l a  
e n e r g l a  i n t e r m o l e c u l a r  d epende  s ô l o  d e l  volumen y a d o p ta n  un 
p o t e n c i a l  r e p u l s i v o  de  e s f e r a s  r i g i d a s  p a r a  l o s  segm entos  de 
l a  c a d e n a .  De e s t e  modo, o b t i e n e n  una  e c u a c i ô n  de e s t a d o  
i g u a l  a l a  de  E y r in g  y H i r s c h f e l d e r ^ ® aunque  l o s  pa râm e-  
t r o s  so n  d i f e r e n t e s .

La e c u a c i ô n  de  e s t a d o  de F l o r y  s e  puede  a p l i c a r  a 
m o lé c u l a s  de d i f e r e n t e  forma y g e n e r a l i z a r  muy f â c i l m e n t e  a 
m e z c l a s ,  como e l l o s  mismos hacen ^^ * ^^ * ^ ^  y e l  manejo  de l a s  
e x p r e s i o n e s  a n a l i t i c a s  o b t e n i d a s  es  r e l a t i v a m e n t e  s i m p l e .  To- 
dos  l o s  p a r â m e t r o s  de su  e c u a c i ô n  de e s t a d o  s e  pueden  o b t e n e r  
a  p a r t i r  d e l  c o e f i c i e n t e  de e x p a n s i b i l i d a d ,  e l  de c o m p r e s i b i -  
l i d a d  i s o t é r m i c a  y e l  volumen m o l a r ,  l o  c u a l  l a  h ace  de g r a n  
a p l i c a c i ô n  a n u e s t r a s  m e d id a s ,  p o r  d e p e n d e r  d i r e c t a m e n t e  de 
l a  c o m p r e s i b i l i d a d .

La f o r m u l a c i ô n  de F l o r y  t i e n e  l a  v e n t a j a ,  en su
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a p l i c a c i ô n  a m e z c l a s ,  de m a n te n e r  l a  misma e c u a c i ô n  de e s t a d o  
que p a r a  l l q u i d o s  p u r o s ,  i n t r o d u c i e n d o  un û n i c o  p a r â m e t r o  a r -  
b i t r a r i o  que r e p r é s e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  v e c i n a s .

E s t a  t e o r i a  da r e s u l t a d o s  b a s t a n t e  buenos  en volume 
nés  de e x c e s o ,  a menudo i g n o r a d o s  en t e o r l a s  p r é c é d a n t e s ,  l o  
mismo que en c a l o r e s  de m e z c la  y o t r a s  p r o p i e d a d e s  t e r m o d i n â ­
m ic a s .  Fue ron  l o s  r a z o n a m i e n t o s  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o s ,  u n i -  
do a su  f â c i l  m a n e jo ,  y a que a d o p ta  l a s  m a jo r e s  i d e a s  de su s  
p r e d e c e s o r e s , ademâs de a n a d i r  muchas n u e v a s ,  l o  que nos  a n i -  
mô a su  uso  como a m p l iam en te  s e  d e s c r i b e  en e l  c a p i t u l e  V.

E s t a  t e o r i a ,  p o s t e r i o r r a e n t e ,  ha s u f r i d o  a l g u n a  mo- 
p e ro  son  mâs b i e n  de form 

c u a l  s e  u t i l i z a r â  en su forma o r i g i n a l .
d i f i c a c i ô n ^ ^ , p e ro  son  mâs b i e n  de forma que de  fo n d o ,  p o r  l o

La c o m p ro bac iô n  de l a  t e o r i a  de  F l o r y  se  ha  r e a l i z a  
do a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de c o m p r e s i b i l i d a d  
o b t e n i d o s  p a r a  l a  s e r i e  de n - a l c a n o s ,  d e sd e  n -hex an o  a n - h e -  
xadecano  ( c a p i t u l e  I I I ) ,  a s i  como con  l o s  r e s u l t a d o s  de  l a s  
m e z c la s  de e s t o s  h i d r o c a r b u r o s  con benceno  ( c a p i t u l e  I V ) , Se 
han e l e g i d o  e s t a s  s u s t a n c i a s  p o rq u e  deseâbamos c o m p l e t a r  l a  
s e r i e  de  m ed idas  que s o b r e  f u n c i o n e s  de ex ce so  se  v i e n e n  r e a -  
l i z a n d o  en e s t e  D ep ar tam en to  y que han  s i d o :  m ed idas  d e l  c a -  
l o r  de m ez c la  de  n - a l c a n o s  con  benceno  y de vo lûm enes  de  exce  
so de e s t a s  mismas s u s t a n c i a s ,  q u e ,  j u n t o  con l o s  v a l o r e s  de 
l a  c o m p r e s i b i l i d a d  p e r m i t e n  h a c e r  un  e s t u d i o  muy c o m p le te  de 
e s t a  t e o r i a .  Por  o t r a  p a r t e ,  e r a  n e c e s a r i o  m e d i r  s i s t e m a s  p a ­
r a  l o s  c u a l e s  e x i s t i e s e n  d a t o s  de vo lûm enes  de e x c e s o ,  p ues  
e s t e  a p a r e c e  como una  c o r r e c c i ô n  a l  v a l o r  de l a  c o m p r e s i b i l i -  
dad de l a  m e z c la .

Se ha m ed id o ,  p o r  û l t i m o ,  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o -  
t ê r m i c a  de l o s  n - a l c o h o l e s  ( c a p i t u l e  I I I ) . E s t a  s e r i e  de medi^ 
das  ha s i d o  a i s l a d a  y su i n t e r e s  p r i n c i p a l  e s t a  en a p o r t a r  da 
t o s  n e c e s a r i o s  p a r a  s i s t e m a s  b i n a r i e s  de n - a l c o h o l e s  m edidos
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e û  e s t e  l û b o r a t o r i b ,  aunqùé no s e  ha  î n t e n t a d o  à | > l i é a r i o s  n i n  
güna t e o r j f t ,  y à  quë no  s e  d . i spone  de  a d e c u a d a s  p a t a  s i s t e m a s  
p o l a r e s .



CAPITULO I I

TECNICA EXPERIMENTAL

2 . ? . -  7MTR0VUCCJ0N

De l a s  d i v e r s e s  t é c n i c a s  e x i s t a n t e s  p a r a  l a  medida  
de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  s e  ha p r e f e r i d o  u t i l i z a r  e l  
método d i r e c t o ,  que c o n s i s t e  en l a  m edida  de l o s  cam bios  de 
volumen con  l a  p r e s i ô n .  A lgunos  i n v e s t i g a d o r e s  miden en  un  i n  
t e r v a l o  muy am p l io  de  p r e s i o n e s ,  h a s t a  u nas  1 .400  a t m ô s f e r a s ,  
con  o b j e t o  de o b t e n e r  l a  v a r i a c i ô n  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  con 
l a  p r e s i ô n ;  p a r a  c o n s e g u i r  e l  v a l o r  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d ,  ex 
t r a p o l a d a  a  p e s i ô n  c e r o ,  u t i l i z a n  g e n e r a l m e n t e  l a  e c u a c i ô n  de 
T a i t * ^  0 l a  de H uddles ton^® .  En e s t e  t r a b a j o ,  e l  i n t e r v a l o  de 
p r e s i o n e s  e s t u d i a d o  f u e  mucho m enor ,  con  l o  que se  c o n s i g u i ô  
una v a r i a c i ô n  l i n e a l  d e l  volumen con l a  p r e s i ô n ,  lo  que pe rm i  
t e  una  mayor p r e c i s i ô n  en l a  zona e s t u d i a d a  y h a ce  i n n e c e s a -  
r i a  l a  e x t r a p o l a c i ô n  a p r e s i ô n  c e r o .

El fundam ento  d e l  método u t i l i z a d o  es  e l  s i g u i e n t e :  
e l  l î q u i d o  a m e d i r  s e  c o n f i n a  a v a c l o  en un p i e z ô m e t r o ,  que 
p o s e e  un  c a p i l a r  c a l i b r a d o  en e l  q u e ,  con  un  c a t e t ô m e t r o ,  se  
mide  como v a r i a  l a  a l t u r a  d e l  l î q u i d o  con l a  p r e s i ô n .  E s t a  ü l  
t im a  o p e r a c i ô n  s e  r e a l i z a  a t e m p e r a t u r e  c o n s t a n t e .  Los a p a r a -  
t o s  n e c e s a r i o s  s e  d e s c r i b e n  s e g u id a m e n te .
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2 . 2 . -  APARATOS

Se montaron  t r è s  i n s t a l a c i o n e s  g é n é r a l e s :

a )  I n s t a i a c i ô n  de v a c î o  p a r a  d e s f e a s i f i c a c l ô n  de su s  
t a n c i a s  y l l e n a d o  de p i e z ô m e t r o s .

b )  S i s t e m a  4 e  p r e s i ô i l  d p n s t i t u i d o  b â s i c a m e n t e  p o r  
u n a s  câm atas  e s p e d i r l e s  y un  Inanômetro de p r e c i ­
s i ô n .

c )  S i s t e m a  de r e g u l a c i ô n  de  l a  t e m p e r a t u r a  compües-  
t o  p o r  un t e r m o s t a t o  y  t o d o s  su s  a c c e s o r i o s .

Las v a r i a c i o n e s  de l a  a l t u r a  d e l  l î q u i d o  s e  m i d i e -  
r o n  con un  c a t e t ô m e t r o .

2 . 2 . % , -  înAtaJixcXôn de v a c t o

Là s a s t m c i a  o b j e t o  de medida  ha de s e r  una c a n t i d a d  
p e r f e c t a m e n t e  c o n o c id a  y e s t a r  t o t a l m e n t e  d e s g a s i f i c a d a . La 
m u e s t r a  s e  i n t r o d u c e  en una  a m p o l l a ,  s e  d e s g a s i f i c a  y se  
t r a s v a s a  a  un p i e z ô m e t r o .  El  p r o c e d i m i e n t o  o p e r a t i v o ,  a s î  co 
mo l a  form a de  l a  l î n e a  de v a c î o ,  c o n s t i t u î d a  e s e n c i a l m e n t e  
p o r  dos ra m a s ,  una  d e d ic a d a  a l  l l e n a d o  de a m p o l l a s  y o t r a  a l  
de p i e z ô m e t r o s ,  s e  d e s c r i b e n  a c o n t i n u e i ô n .

2*2 .% .a . -  Ltenado  de ampotlaé

En l a  p a r t e  A de l a  f i g u r a  2 . 1 ,  se  puede  v e r  una  am 
p o l l a  d e l  t i p o  de l a s  u t i l i z a d a s  en  e s t e  t raba jo* ,  f a b r i c a d a s  
en v i d r i o  Py rex  y de  c a p a c i d a d  c o n o c i d a ,  8 a 10 c c ,  van  p r o -  
v i s t a s  de un  cono e s m e r i l a d o ,  p o r  e l  c u a l  se  unen  a l a  l î n e a  
de v a c î o ,  e x i s t i e n d o  e n t r e  e l  cono y l a  a m p o l la  un e s t r a n g u l a  
m i e n t o .  P o seen  ademâs un p u n to  de r o t u r a ,  r , en e l  que e l  v i ­
d r i o  e s  menos r e s i s t e n t e .  Las a m p o l l a s  s e  l i m p i a n ,  se  s e c a n  y 
se  p e s a n  h a s t a  p e so  c o n s t a n t e .



w
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Fig. 2.1.—Llenado de ampolla
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La s u s t a n c i a  a m ed i r  s e  i n t r o d u c e  en  e l  d e p ô s i t o  B 
( f i g *  2 .1 )  p o r  Ici p a r t e  S u p e r i o r  y se  c o n g e l a  con m ez c la  f r i -  
g o r i f i c a  a d e c u a d a ,  g e n e r a l m e n t e  a i r e  l î q u i d o ,  A c o n t i n u a c i d n  
se  h ace  v a c î o ,  a b r i e n d o  l a  l l à V e  C y se  c i e r r a  d l a  l l a m a  e l  
d e p ô s i t o  B p o r  su e s t r a n g u l a m i e h t o i  Cuaildô s e  ha e x t f a î d o  e l  
a i r e  se  fun de  l a  s u s t a n c i a ,  p a r a  l o  c ü a l  es  t i e c è s a r i o  c e r t a t  
l a  î l a v e  C. E s t a  o p e r a c i ô n  s e  debe  t e p e t i r  c ü a h t à s  v e c è s  s e a  
n e c e s a r i o ,  normalmente  de 6 a 8 ,  h a s t a  que f u n d i d a  y c o n g e l a -  
da l a  s u s t a n c i a  con l a  H a v e  c e r r a d a  se  c o n s e r v e  e l  v a c î o .  * 
T r a z a s  de a i r e  d a r î a n  un c o l o r  c a r a c t e r î s t i c o  con e l  d e t e c t o r  
de v a c î o .

Segu idam ente  s e  d e s t i l a  e l  l î q u i d o  d e l  d e p ô s i t o  B 
a l  D, e n f r i a n d o  e s t e  con a i r e  l î q u i d o  y c a l e n t a n d o ,  s i  e s  p r e  
c i s o ,  l a  s u s t a n c i a  en e l  d e p ô s i t o  B. Una vez  l a  s u s t a n c i a  en  
e l  d e p ô s i t o  D, se  c o n g e l a  y se  fu n d e  de forma a n â l o g a  a como 
se h a c î a  en B, aunque norm alm ente  no s e r â  n e c e s a r i o  p u es  l a  
s u s t a n c i a  ya  e s t a r â  d e s g a s i f i c a d a .  A c o n t i n u a c i ô n  y de forma 
s e m e j a n t e ,  se  r e c o g e  en A l a  c a n t i d a d  de l î q u i d o  n e c e s a r i a .
Se u t i l i z a n  dos o t r è s  a m p o l la s  a l a  v e z ,  en l a s  que se  r e c o *  
ge d i s t i n t a  c a n t i d a d  de l î q u i d o ,  con  o b j e t o  de p r e p a r a r  l a s  - 
m e z c l a s .  Se c o n g e la  e l  l î q u i d o  de l a s  a m p o l la s  y de l o s  d e p ô -  
s i t o s ,  se  h ace  v a c î o  y l a s  a m p o l l a s  se  c i e r r a n  a l a  l l a m a  p o r  
e l  e s t r a n g u l a m i e n t o . En e s t a  o p e r a c i ô n  se  debe  e v i t a r  que s a l  
t e n  t r o z o s  de v i d r i o  o se  formen h e b r a s ,  p u e s t o  que l a s  dos - 
p a r t e s  de l a  a m p o l l a ,  una  c o n te n i e n d o  e l  l î q u i d o  y o t r a  e l  co 
no e s m e r i l a d o ,  han  de p e s a r s e ,  una  vez  l i m p i a s  y s e c a s .

2 . 2 . / . f a . -  LZtAddù

El p i e z ô m e t r o ,  a n â lo g o  a l  u t i l i z a d o  p o r  DIAZ FERA y 
17McGLASHAN , es  de v i d r i o  Pyrex  y c o n s t a  de dos ra m a s ,  una 

formada  p o r  un c a p i l a r  p e r f e c t a m e n t e  c a l i b r a d o  de unos  0 ,07 5  
cm. de d i a m e t r o ,  que t e r m i n a  en un e n sa n c h a m ie n to  y un cono 
e s m e r i l a d o ,  y o t r a  p o r  un tu b o  de unos 0 ,9  cm. de d i â m e t r o  i n  
t e r n o  ( f i g .  2 .2 )



E sca la  1:1

Fig. 2 . 2 . - Piezômetro
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E l  p i e z ô m e t r o  s e  monta  seg u n  e l  esquema de l a  f i g .
2 . 3 .  La rama s i n  c a l i b r a r  s e  une a  t r a v é s  de un e s t r e c h a m i e n -  
to  a l a  a m p o l l a  o a m p o l l a s ,  seg un  s e a  una  s u s t a n c i a  p u r a  o 
una  m ez c la  l o  que se  d e s e e  m e d i r .  En l a  p a r t e  i n f e r i o r  d e l  e £  
t r a n g u l a m i e n t o  se  i n t r o d u c e  en e l  c a s o  de  m e z c l a s ,  un  pequefio 
m u e l l e  que puede  m overse  d e sd e  e l  e x t e r i o r  con  un  imân,  p a r a  
l o g r a r  una  buena  m ez c la  de l a s  s u s t a n c i a s .  Debajo  de c ad a  am­
p o l l a  y e n t r e  ê s t a s  y e l  p i e z ô m e t r o  s e  c o l o c a  un imân.

Montado e l  p i e z ô m e t r o  en l a  forma d e s c r i t a  s e  hace  
v a c î o  e x h a u s t i v o .  A p l i c a n d o  una  l i g e r a  s o b r e p e s i ô n  en e l  depô 
s i t o  A ( f i g .  2 .3 )  s e  i n t r o d u c e  una pequeîia  c a n t i d a d  de m e rc u ­
r i c  en l a  p a r t e  i n f e r i o r  d e l  p i e z ô m e t r o  y se  s o l i d i f i c a  con 
a i r e  l î q u i d o  p a r a  h a c e r  de c i e r r e .  Los t u b o s  c a p i l a r e s  que se  
o b s e r v a n  en l a  f i g .  2 . 3 ,  t i e n e n  como o b j e t o  e l  e v i t a r  que e l  
m e r c u r io  s e  r e p a r t a  p o r  l a  i n s t a i a c i ô n  de v a c î o

Rompiendo l a s  a m p o l l a s  p o r  su p u n to  d é b i l ,  p o r  me­
d io  de  l o s  imanes B y C movidos d e sd e  e l  e x t e r i o r  con o t r o  
imân, e l  l î q u i d o  c a e  a l  p i e z ô m e t r o  donde s e  s o l i d i f i c a  con 
a i r e  l î q u i d o ;  una vez  que ha p asado  to d o  e l  l î q u i d o  s e  c i e r r a  
a l a  l l a m a  p o r  e l  e s t r a n g u l a m i e n t o  D. Es i m p r e s c i n d i b l e  que 
no quede nada  de l î q u i d o  en l a s  a m p o l l a s ,  l o  que se  c o n s i g u e  
d e b id o  a que l a  p r e s i ô n  de v a p o r  de l a s  s u s t a n c i a s  a  l a  t em ­
p e r a t u r a  de  l a  m ez c la  f r i g o r î f i c a  u t i l i z a d a  ( -1 6 0°C ,  -170°C) 
es  d e s p r e c i a b l e .  Una vez  c e r r a d o  s e  d e j a  a t e m p e r a t u r a  ambien 
t e ,  a f ta d ié n d o se  e l  m e r c u r io  n e c e s a r i o  p a r a  c o m p l e t a r  e l  v o l u ­
men d e l  p i e z ô m e t r o ;  s e  c i e r r a  l a  H a v e  E y s e  a b r e  o t r a  a u x i -  
l i a r  F p a r a  i n t r o d u c i r  a i r e  y p o d e r  r e t i r a r l o

El e n sa n c h a m ie n to  s u p e r i o r  d e l  p i e z ô m e t r o  t i e n e  p o r  
o b j e t o  r e c o g e r  e l  m e r c u r i o ,  que s e  d e s p l a z a  p o r  e l e v a c i ô n  de 
l a  t e m p e r a t u r a ,  n e c e s a r i o  p a r a  a j u s t a r  e l  m en isco  a l a  a l t u r a  
d e s e a d a  p a r a  comenzar  l a  e x p e r i e n c i a .  E l  m e r c u r io  d e s p l a z a d o  
en e s t a s  s u c e s i v a s  e l e v a c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  se  r e c o g e  en l a  
e s f e r i l l a  A ( f i g .  2 .2 )  y s e  t i e n e  en c u e n t a  a  l a  h o r a  de  r e a ­
l i z a r  l o s  c â l c u l o s



Alto vacfo
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Fig 2 .3  - Llenado de piezômetro
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SJihtzmcL d(L pAe,6Zân

Z . 2 . 2 ^ 4 , -  CdmaJLiu de, pA,€SZân

Son l e s  â t> ara tos  d e s t i n a d o s  a a l o j a r  l o s  p i e z ô m e t r o s  
p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  c o t t p r e s i b i l i a d .  C o h s t f u l d o s  eh - 
broride seg ün  e l  êsqüet tà  de l a  f i g *  2*4, c o n s i s t e n  eh  b l o q u e s  
p a r â l e p l p ë d i c o i  con  dos  c a v i d a d e s  c i l i n d r i c a s  comunicadas  a 
l o  l a r g o  de sus  e j é s  y de d i â m e t r o  s u f i c i ê n t e s  p a r a  p é r m i t i r  
a l o j a r  en  su  i n t e r i o r  l o s  p i e z ô m e t r o s  con minima h o l g u r a i

Dos v e n t à n i l l a s  l o n g i t u d i n a l e s ,  e n f r e n t a d a s  e n t r e  
s i ,  p e r m i t e n  o b s e r v a r  e l  c a p i l a r  d e l  p i e z ô m e t r o .  E s t a s  v e n t a -  
n i l l a s  s e  c e r r a r o h  cori p l a ç a s  de v i d r i o  de 5 mm. de e s p e s o r  y 
j ü n t a s  de t e f l ô r i .

Las cômaras se  l l e n à n  de agua  p a r a  c o n s e g u i r  Un 
buen  c o n t a c t e  t ê r m ic o  con e l  p i e z ô m e t r o .

2 * 2 . 2 . far- Manâme,tAo de, mzdZda

La p r e s i ô n  se  a p l i c a  a t r a v é s  de un s i s t e m a  de v â l -  
v u l a s  d e sd e  una  b o t e l l a  de n i t r ô g e n o  comprimido y se  mide con  
un  manômetro BUDENBERG GAUGE CO LTD. g radu ad o  de 0 a 40 a tmôs 
f e r a s  en i n t e r v a l o s  de 0 ,2  a t m ô s f e r a s .

2 . 2 . 3 . -  Tzàm o6ta to  y

El t e r m o s t a t o  u t i l i z a d o ,  de forma c û b i c a  de unos 
60 l i t r o s  de c a p a c i d a d  y c o n s t r u i d o  en l a t ô n  con un r e v e s t i f -  
m ie n to  e x t e r i o r  de c o rc h o  de 5 cm. de e s p e s o r ,  e s t â  p r o v i s t o  
de una  v e n t a n a  de 30x33 cm de v i d r i o  V id u r  y c e r r a d o  en su 
p a r t e  s u p e r i o r  p o r  una  t a p a  de l a t ô n  t a m b ié n  r e c u b i e r t a  de 
c o r c h o ,  con unos  pequeftos o r i f i r i o s  que p e r m i t e n  e l  p a so  de
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l o s  t u b o s  de c o b r e  que van  de l a s  câmaxas a l  s i s t e m a  de  p r e ­
s i ô n .

El  s i s t e m a  de  a g i t a c i ô n ,  s i t u a d o  en l a  p a r t e  p o s t e ­
r i o r ,  c o n s i s t e  en  t r è s  a g i t a d o r e s  de  d o b l e  p a l e t a ,  c o lo c a d o s  
en  e l  i n t e r i o r  de t u b o s  p e r f o r a d o s  en su  p a r t e  s u p e r i o r  y 
a c c i o n a d o s  e l ê c t r i c a m e n t e #  En e l  fondo  d e l  t e r m o s t a t o ,  d e b a j o  
de l o s  t u b o s  de l o s  a g i t a d o r e s ,  s e  e n c u e n t r a  una  p l a n c h a  c6n-  
c a v a  de l a t ô n  p e f f o r a d à ,  con  o b j e t o  de au m e n ta r  l a  t u r b u l e n -  
c i a  p r o d u c i d a  p o r  l a  c o r r i e n t e  de  agua  que s a l e  de l o s  t u b o s .

L a  c a l e f a c c i ô n  s e  e f e c t û a  m e d ia n te  t r è s  c a l e n t a d o -  
r e s  de 550 w a t i o s ,  s i t u a d o s  d e n t r o  de l o s  t u b o s  de l o s  a g i t a ­
d o r e s .  Los dos  c a l e n t a d o r e s  e x t r e m o s ,  r e g u l a d o s  p o r  un v a r i a c ,  
s u m i n i s t r a n  un  fondo  de  c a l e f a c c i ô n  c o n t i n u a ,  m i e n t r a s  que e l  
c e n t r a l  a c t û a  como r e g u l a d o r  en c o n e x iô n  con un  r e l ê  e l e c t r ô -  
n i c o  de t i r a t r ô n  y un  te rm ôm etro  de  c o n t a c t e  g raduado  en i n ­
t e r v a l o s  de 0 ,0 5  ®C. P a r a  m e d i r  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  bafio se  
u t i l i z a n  t e r m ô m e t r o s  de i # 0 l Ê i ô n  de c e n t é s i m a s .

El  s i s t e m a  de  r e f r i g e r a c i ô n ,  n e c e s a r i o  p a r a  t r a b a -  
j a r  a t e m p e r a t u r e s  p rôx im as  a l a  a m b i a n t e ,  c o n s i s t e  en un s e r  
p e n t l n  de  c o b r e  p i a n o ,  apoyado en e l  fondo  d e l  t e r m o s t a t o .  Co 
mo l l q u i d o  de bafio t e r m o s t â t i c o  s e  u t i l i z ô  a g u a .

Con e s t o s  d i s p o s i t i v o s  s e  l o g r a  una  r e g u l a c i ô n  de 
l a  t e m p e r a t u r a  de *0 ,002  °C.

Z . Z . 4 . -  C a tz tâ m z tK o

El c a t e t ô m e t r o  f u e  c a l i b r a d o  a 20 °C y puede  a p r e  
c i a r  v a r i a c i o n e s  de 0 ,001 cm. Se d e s p l a z a  m e d ia n t e  un m otor  
e l é c t r i c o .
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Z .3 .~  VEVUCCîOfJ PE FORMULAS

2 . 3 ^ 1 . -  CompA,e^ZbX,iXdad JUotiHmlaa, ^ ( 3 v /3 p ) ^

La c o m p r e s i b i l i d a d  I s o t é r m i c a  v i e n e  d e f i n i d a  p o r  l a
e x p r e s i d n

= - V ^ o v / a p ) ^  ( 2 . 1 )

La m a g n i tu d  que  s e  mide es  l a  v a r i a c i ô n  de l a  a l t u -  
r a  d e l  m en isco  de  m e r c u r io  en  e l  c a p i l a r ,  e s t o  e s ,  ( a h / a p ) ^  
que r é s u l t a  de  l o s  e f e c t o s  combinados de l a  p r e s i ô n  s o b r e  e l  
volumen de l i q u i d e  e s t u d i a d o  c o n f i n a d o  en e l  p i e z ô m e t r o ,  e l  
volumen de m e r c u r i o  d e l  c i e r r e  y e l  d e l  v i d r i o  d e l  p i e z ô m e t r o  
Hay que t e n e r  en c u e n t a  que l a  p r e s i ô n  es  i g u a l  en l a s  p a r e -  
d e s  i n t e r i o r e s  y e x t e r i o r e s  d e l  p i e z ô m e t r o .

Llamando a l  volumen d e l  p i e z ô m e t r o  h a s t a  una  mar 
ca  de r e f e r e n c i a ,  R, ( f i g .  2 . 2 ) ,  a l  volumen d e l  l i q u i d e  e s ­
t u d i a d o  y a l  d e l  m e r c u r i o ,  to d o s  e l l e s  a un a  c i e r t a  p r e ­
s i ô n  p ,  h a l a  a l t u r a  d e l  m en isco  de m e r c u r io  s o b r e  l a  marca  
de r e f e r e n c i a  y A a l a  s e c c i ô n  d e l  c a p i l a r ,  podemos e s t a b l e -  
c e r

Vl + V^g = V% + A.h  ( 2 .2 )

D e r iv a n d o  r e s p e c t o  a p a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y  dj^ 
v i d i e n d o  p o r

( 1 / V j _ ) ( 3 V l / 3 p ) . I .  + ( 1 / V L ) ( 3 V j j g / 3 p ) . j ,  -  ( 1 / V l ) ( 3 V j^ / 3 p ) ^  +

+ (A/Vj^)(3h/3p).j .  + (h/Vj^)(3A/3p).y ( 2 . 3 )



- 20 -

y t e n i e n d a  e n  c u e n t a  l a  d e f i n i c i ô n  de c o m p r e s i b i l i d a d  

■ "T -  (VHg/VL)«Hg '  C1/Vi, ) ( 3 V ^ /3 p ) t  *
( 2 . 4 )

♦ ( A / V ^ ) ( 3 h / a p ) T  ♦ ( h / V j ^ ) ( 3 A / 3 p ) . p

donde e s  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  l i q u i d e  y l a  d e l  mercu 
r l o ,

Los t é r m i n o s  (3Vj^/3p)j  y (3A/3p]^ se  c a l c u l a r o n  de 
a c u e rd o  con l a  t e o r î a  de  l a  e l a s t i c i d a d ,  su p o n ie n d o  que e l  
d r i o  e s  homogeneo e i s ô t r o p o ,  s e gu n  l a s  e c u a c i o n e s

(3V%/3p)T » - V%Kg

( 2 . 5 )
(3A /3p )^  " - Ac2

3 - " g

S l ' i i : i tuyendo  ( 2 . 2 )  y ( 2 . 5 )  en ( 2 .4 )  se  o b t i e n e  f i -
n a lm e n te

" t ° '  ^ L ^ l p H  '  *Hg * (1 + Kg ( 2 .6 )

En l a  e x p r e s i ô n  a n t e r i o r  l o s  v a l o r e s  de A ,h ,  y ( 3 h / 9 p ) y  se  
miden e x p e r i m e n t a l m e n t e .  En e l  c a so  de m e z c l a s ,  v i e n e  d é f i  
n id o  p o r

= V, + Vg + ( 2 . 7 )

donde V.J y  ^ 2 * vo lûm enes  de l o s  componen tes  p u r o s ,  se  c a l c u -
l a n  a p a r t i r  d e l  p e s o ,  hecha  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  c o r r e c c i ô n
de v a c i o ,  y de l a  d e n s i d a d .  E s t a  se  d é t e r m i n a  e x p e r i m e n t a lmenr£
t e  a l a s  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  de t r a b a j o .  V, volumen de exce
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s o ,  s e  i n t e r p o l a  de  l o s  d a t o s  de  Nûfiez D e lg a d o i^

El volumen de m e r c u r i o ,  s e  c a l c u l #  t a m b ié n  a
p a r t i r  de l a  r e l a c c i ô n  p e s o / d e n s i d a ^ ^ j a s t i m a d a  e s t a  ü l t i m a  
p d f  la  n c u a c i ô n ^ ^

Ph„ -  1 3 ,3 9 5 1 / ( 1  + 1 , 8 1 4 5 6 . 1 0 ' ^ t  ♦ 9 ,2 0 S * 1 0 ‘ ®t^ +

+ 6 , 6 0 8 i 1 0 ’ ’ ^ t ^  + 6 , 7 3 2 . 1 0 ' 1 * t * )  g/cm^ ( 2 . 8 )

s i e n d o  t  l a  t e m p e r a t u r a  en

Los v a l o r e s  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  d e l
48m e r c u r io  so n  l o s  o b t e n i d o s  p o r  D îaz  Pefia y  McGlashan , y 

v i e n e n  dados  p o r  l a  e c u a c i ô n

Kj, -  3 ,97 .10"®  + S ,0 .1 0 " ® t  a tm '1  ( 2 . 9 )

La c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  v i d r i o  P y r e x ,  medida  p o r  va  
r i o d  i n v e s t i g a d o r e s ^ ^ ’ ^ ^ ' e n  f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a ,  s e  
puede  e x p r e s a r  p o r  l a  e c u a c i ô n

K = 2 ,96 .10"®  + 5 , 8 . 1 0 " 1 ° t  atm"1 ( 2 . 1 0 )

Un t ê r m in o  que se  u s a r â  con  f r e c u e n c i a  en e s t e  t r a  
b a j o  e s  ( 3 v / 3 p ) ^ ,  que r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n  con l a  p r e s i ô n  
d e l  volumen de  un  mol de l i q u i d o  y  v i e n e  dado p o r

( 3 v / 3 p ) j  = ( A / n ) ( 3 h / 3 p ) y  + (Vjjg/n)Kjjg - (V^/n+V^g/n-hA/3n)K

( 2 . 11)
s i e n d o  n e l  nûmero de m o le s .  E s t a  m ag n i tu d  t i e n e  l a  v e n t a j a  
de no e s t a r  a f e c t a d a ,  en e l  c a s o  de  m e z c l a s ,  p o r  e l  volumen 
de e x c e s o ,  ya  que e s t e  a p a r e c e  como una  c o r r e c c i ô n  de ( a v / a p ) ^
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a traves-xiôl. têrmino Vj^ic^/n,'sitendo su v a lo r , V^Cg/n» dep^e 
c ia b le . Las unldades u tild zad as para (av/ap i^  son cm^.mol  ̂
a tm ’ ^ .

Z . 3 . Z . - VuncXonz^ de zxc t^o  ( av^ /ap)^

La d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  v a l o i r ' r e a l  de  una  c i e r t a  
f u n c i ô n  te rm o d in â m ic a  y e l  que t e n d r î a  a l a  misma p r e s i ô n ,  
t e m p e r a t u r a ^  composi c i ô n ,  s i  l a  m e z c la  f u e r a  i d e a l ,  s e  de* 
nomina f u n c i ô n  de  e x c e s o .

En e s t e  t r a b a j o  l a  f u n c i ô n  de  e x ce so  m edida  e x p e r ^  
m e n ta lm e n te  ha  s i d o  l a  v a r i a c i ô n  d e l  volumen de e x c e so  con  
l a  p r e s i ô n ,  (av^ /3p ) .p

El  volumen de una mezcla.-de dos  componentes  v i e n e  
d a d o - p o i r  2 .7  o b i e n ,  en  e l  caso__.de un mol de m e z c l a ,  p o r

V » x^v^ + ^2 ^2  ( 2 . 1 2 )

£
donde v e s  e l  volumen m o la r  de ex ce so  y v^ y v^ son  l o s  vo~ 
lûmenes m o l a r e s  de l o s  componentes  1 y 2 r e s p e c t i v a m e n t e  y  
x^ l a  f r a c c i ô n  m o la r  d e l  componente  i .

v^  = V - x ,V j  - XgVg ( 2 ,1 3 )

. La v a r i a c i ô n  d e l  volumen de  e x c e so  con l a  p re*  
s i ô n  se  o b t i e n e  d e r i v a n d o  2 .1 3  r e s p e c t o  a e s t a

( a v B /a p ) y  = ( a v / 3 p ) y  - (av.j /ap).j ,  - X2(av2/ap). j .  ( 2 . i 4 )

l o  que e s t a  de  a c u e rd o  con l a  d e f i n i c i ô n  de f u n c i ô n  de  exce* 
so d ada  a n t e r i o r m e n t e .
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ELa C o m p r e s i b i l i d a d  de e x c e s o ,  < , s e  o b t i e n e ,  segûn  
P r i g o g i n e ^ ^  r e s t a n d o  a l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de  l a  m ez c la  r e a l ,  
l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de  una  s o l u c i ô n  i d e a l  de n u lo

P 1 3v 1 a C x . v . + x - v , )
K® .  .  _    —  ( i _ L _ L i .  ) ( 2 ,1 5 )

) p  T x,Vi+%2V2 T

O e x p t e s a d o  e n  t é r m i n o s  d e  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e  l o s  c o m p o n e n  

t e s  p u r o s  y  d e  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e  l a  m e z c l a

XlVlCl+XzYzkzK »» 1C - '  --------  ( 2 .1 6 )

S in  embargo 2*15 no c o r r e s p o n d e  con  l a  e x p r è s i 6 n  de 
l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de  e x c e s o ,  que d e b è r î a  s e f

«G .  - - p  (----- ) ( 2 .1 7 )
'V 3p T

O rw oll  y  F i o r y ^ ^  d e f i n e n  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de exce
s o ,  como

E ^
K   Cg— = - K - (x,v^K^+X2V2K2)/v ( 2 .1 8 )

que se  o b t i e n e  de 2 .14  d i v i d i e n d o  p o r  e l  volumen m o la r  de l a  
m e z c la  r e a l .  No o b s t a n t e ,  e s t a  e x p r e s i ô n  no e s t é  de a c u e rd o  
con  l a  d e f i n i c i ô n  d ada  de f u n c i ô n  de e x c e s o ,  p o r  l o  que en e s  
t e  t r a b a j o  se  p r e f i e r e  ( a v ^ / a p ) ^  cuando se  t r a t e  de f u n c i o n e a  
de e x c e s o ,  ya  que e n to n c e s  t i e n e  una  d e f i n i c i ô n  u n î v o c a .

£
Por o t r a  p a r t e ,  p a r a  c a l c u l a r  (av  / 3 p ) y  no e s  n e c e -  

s a r i o  c o n o c e r  e l  volumen de e x c e so  de l a  m e z c l a ,  de e s t e  modo 
l o s  e r r o r e s  en e l  c â l c u l o  de e s t a  f u n c i ô n  son  m eno res .
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2 . 3* 3 , -  CAZcato d z t  votumzn dz mzKtuJu.o

Ë1 voliimen de m e r c u r i o  que  aparec^ t  e n  2 .6  y 2.11 e s  
d i f e r e n t e  a  c a d a  t e m p e f a t u r a ,  ya  que en e l  c a l e h t a m i e n t o  e n ­
t r e  dos t e m p e r a t u r a s  s u c e s i v a a ,  p a r t e  d e l  m e r c u r i o  s e  d e s p l a -  
za a l a  e a f e r a  A d e l  p i e z ô m e t r o  ( f i g .  2 * 2 ) .  E xper im eU ta lm en te  
se  puede c o n o c e r  e l  p e so  de m e r c u r i o  d e s p l a z a d o  a l a  e s f e r â  A 
a l  f i n a l  de  l a  e x p e r i e n c i n g  y e l  p e so  de m e r c u r io  d e i i t rd
d e l  p i e z ô m e t r o  a  l a  t e m p e r a t u r a  f i n a l ,  E l  p e so  t o t a l  de
m e r c u r i o  s e r â

* *T f  ( 2 .1 9 )

A p a r t i r  de W , que r e p r é s e n t a  e l  p e so  de m e r c u r io  
d e n t r o  d e l  p i e z ô m e t r o  a l a  t e m p e r a t u r a  mâs b a j a  de  l a  e x p e r i e n  
c i a  y de l a  d e n s i d a d  dada  p o r  l a  e c u a c i ô n  2 .8  se  puede  c a l c u ­
l a r  e l  volumen de  m e r c u r io  a  l a  t e m p e r a t u r a  i n i c i a l

v5* = ( 2 .2 0 )
2 ‘ i

La e x p r e s i ô n  2 .2  p e r m i t e  c o n o c e r  e l  volumen d e l  
p i e z ô m e t r o  h a s t a  l a  m arca  de  r e f e r e n c i a  a l a  t e m p e r a t u r a

.  (h .A)  ( 2 .2 1 )

E l  volumen de m e r c u r io  a  o t r a  t e m p e r a t u r a  T ,  v e n d râ
dado p o r

yHe .  v!^ (1+ «g AT) - + (h 'A )T  ( 2 . 2 2 )

s i e n d o  e l  c o e f i c i e n t e  de d i l a t a c i ô n  c û b i c a  d e l  v i d r i o  Py~
r e x ^ ^ ,  9 , 7 ' 1 0 ~ ^  g r a d o E l  v a l o r  de se  o b t i e n e  a p a r t i r  
de l o s  v a l o r e s  de l a  d e n s i d a d  a d i c h a  t e m p e r a t u r a
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.  V® ( 2 . 2 3 )

A l a  t e m p e t a t u f a  f l h a l  de l a  e x p e r i e n c i a  e l  v o l u ­
me*! cte m e r c u r io  s e  c a l b U l a  a p a t t i f  d e l  p e so  de m e r c u f i o  en  
e l  pJlezômetfo a e s a  t e i h p e t a t u r a

v J l  -  wÇf / P f f  ( 2 . 2 4 0
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2 . 4 . -  COMPROBACION VE LA TECWTCA

Se c a l i b r ô  l a  s e c c i ô n  de l o s  c a p i l a r e s  y to d o  e l
s i s t e m a  se  p ro b ô  m id iend o  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  b e n c e n o ,  
û n i c a  s u s t a n c i a  de l a s  m edidas  en e s t e  t r a b a j o  p a r a  l a  que 
e x i s t e n  a b o n d a n te s  d a t o s  de c o m p r e s i b i l i d a d e s  i s o t é r m i c a s  en  
l a  b i b l i o g r a f l a .

2 . 4 . T . -  CaJLCbA.ado d e  t a  ^ zcc ^ C ô n  d z t  capZZcUL

Las t r a s  m a g n i tu d e s  de mayor i n f l u e n c i a  en e l  c â l
c u lo  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  son l a  s e c c i ô n  d e l  c a p i l a r ,  ( 9 h / 3 p ) ^
y e l  volumen d e l  l i q u i d e .  Les demâs t é r m in o s  son  c o r r e c c i o n e s  
p o r  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  v i d r i o  y d e l  m e r c u r io

Se u t i l i z a r o n  c a p i l a r e s  de l a  m arca  V e r i d f a .  La 
c o n s t a n c i a  de su  s e c c i ô n  s e  comprobô o b se rv a n d o  que l a  l o n g i
t u d  de una  g o t a  de m e r c u r io  que se  va  d e s p la z a n d o  a l o  l a r g o
d e l  c a p i l a r  p e rm a n e c fa  c o n s t a n t e .  La s e c c i ô n  se  c a l c u l ô  p e -  
sando l a  g o t a  y  a p l i c a n d o

A -  W / p - 1  ( 2 . 2 5 )

donde W e s  e l  p e s o  d e l  m e r c u r i o ,  p ,  su  d e n s i d a d  y 1 ,  es  l o n ­
g i  t u d  d e l  m e r c u r i o  en e l  c a p i l a r ,  que se  m id iô  con un c a t e t ô  
m é t r o .

Las o s c i l a c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  d u r a n t e  l a  m edida
f u e r o n  i n f e r i o r e s  a 0,1  ®C, l o  que g a r a n t i z a  un e r r o r  menor
de 3 /10^  a l  c o n s i d é r â t  l a  d e n s i d a d  c o n s t a n t e .

La v a r i a c i ô n  de l a  s e c c i ô n .  A, d e l  c a p i l a r  con l a  
t e m p e r a t u r a ,  s e  c a l c u l ô  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  t e n r i a s  de ex 
p a n s i b i l i d a d ,  c o n s i d e r a n d o  e l  v i d r i o  homogéneo e i s ô t j g g ^ ,  s e  
gûn
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= AQ (1 + 2 /3  ttg AT) ( 2 . 2 6 )

P a r a  una  v a r i a c i ô n  de t e m p e r a t u r a  de 35 ®C, i n t e r  
v a l o  mâximo m ed id o ,  s e  o b t i e n e  un aumento de l a  s e c c i ô n  me­
n o r  de 1 / 4 , 0 0 0  que e s t â  d e n t r o  d e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  con 
que fu e  m e d id a ,  p o r  l o  que s e  puede  c o n s i d e r a r  l a  s e c c i ô n  
c o n s t a n t e .

La d e s v i a c i ô n  de l a  m ed ia  o b t e n i d a  en l a s  m ed idas  
de l a  s e c c i ô n  fu e  s i e m p r e  menor de 0 ,002*10  .cm .

Z . 4 . Z . -  M itodo opzKCLCJLonat

El p i e z ô m e t r o  s e  i n t r o d u c e  en l a  câmara  l l e n a  de 
a g u a ,  con e l  m e r c u r i o  e n r a s a d o  a p r e s i ô n  c e r o  ( p r e s i ô n  atmos 
f ê r i c a )  en l a  p a r t e  s u p e r i o r  d e l  c a p i l a r .

El  i n t e r v a l o  de p r e s i o n e s  medido fu e  de 0 a 20 a t  
m ô s f e r a s .  La p r e s i ô n  se  v a r i a  de m anera  a l t e r n a t i v a  p a r a  ev i  
t a r  l o s  p o s i b l e s  e r r o r e s  d e b id o s  a fenômenos de i n e r c i a .  Des 
pués  de cada  v a r i a c i ô n  de p r e s i ô n  e s  n e c e s a r i o  e s p e r a r  unes  
15 m i n u t e s ,  p a r a  r e a l i z a r  l a  s i g u i e n t e  l e c t u r a  de l a  a l t u r a  
d e l  m en isco  de m e r c u r i o ,  ya  que l a  c o m p re s iô n  o e x p a n s iô n  
que haya o c u r r i d o  h a c e  v a r i a r  l a  t e m p e r a t u r a  de l a  c âm ara .

E l  p i e z ô m e t r o  no se  s a c a  de l a  câmara  h a s t a  que 
se  han  r e a l i z a d o  l a s  m ed idas  a t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s .  Por  
t a n t o ,  p a r a  c o n s e g u i r  que quede  e n r a s a d o  en l a  p a r t e  s u p e r i o r  
d e l  c a p i l a r ,  a l a s  s u c e s i v a s  t e m p e r a t u r a s ,  s e  e l e v a  ê s t a ,  
unos 5 ®C p o r  encima de l a  t e m p e r a r u r a  a l a  que s e  d e s e a  r e a  
l i z a r  l a  s i g u i e n t e  m ed id a .

Cuando s e  han  medido l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l a  ü l t i m a  t e m p e r a t u r a ,  se  s a c a  e l  p i e z ô m e t r o  de l a  câmara
y se  p e s a  e l  m e r c u r i o  d e s p l a z a d o  a l a  e s f e r a  A (w6 ) ej**

P fm e r c u r io  d e n t r o  d e l  p i e z ô m e t r o  (W^^) p o r  s e -
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p a r a d o .  P r e v i a m e n te  e l  m e r c u r io  s e  l a v ô  con un d i s o l v e n t e  vo 
l â t i l ,  e l e g i d o  segûn  l a  n a t u r a l e z a  de l a  s u s t a n c i a  medida  y 
a  c o n t i n u a c i ô n  se  s e cô  c o n v e n i e n t e m e n te .

2 . 4 . 3 . -  V I ^ poiâ ,(U.6yi de A.z4ttiltado6 zxpzAXm zntaZz^

Las s u s t a n c i a s  p u r a s  f u e r o n  m edidas  p o r  d u p l i c a d o  
u t i l i z a n d o  p i e z ô m e t r o s  d i f e r e n t e s .

En e l  c a so  d e l  benceno  se  i n c l u y e n  en l a s  t a b l a s  
2.1 y 2 . 2 , c o r r e s p o n d i e n t e s  cada  una  a p i e z ô m e t r o s  d i f e r e n t e s ,  
to d o s  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  n e c e s a r i o s  p a r a  o b t e n e r  y 
( 9 v / 9 p ) ^ .  En d i c h a s  t a b l a s ,  p a r a  c ad a  t e m p e r a t u r a ,  s e  han  
d i s p u e s t o  en columnas l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  p r e *  
s i ô n ,  p ,  y e l  c o r r e s p o n d i e n t e  v a l o r  de l a  a l t u r a ,  h ,  d e l  me­
n i s c o  de m e r c u r io  en e l  c a p i l a r ,  con r e l a c i ô n  a l a  marca de 
r e f e r e n c i a  R.

E s t o s  v a l o r e s  e s t â n  r e p r e s e n t a d o s  en l a s  f i g u r a s  
2 .5  y 2 . 6 ; s e  ha  e l e g i d o  un  o r î g e n  comûn p a r a  l a s  d i v e r s a s  
t e m p e r a t u r a s ,  r e d u c i e n d o  a l  o r î g e n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  de h a p r e s i ô n  c e r o .  En l a s  f i g u r a s  se  o b s e r v a  que en e l  
i n t e r v a l o  de p r e s i o n e s  m edido ,  l a  v a r i a c i ô n  de h ,  y p o r  t a n ­
t o  d e l  volumen es  l i n e a l  con l a  p r e s i ô n .

Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de h y p f u e r o n ,  
p o r  t a n t o ,  a j u s t a d o s  a una  r e c t a  p o r  mînimos c u a d r a d o s , con 
cuyos c o e f i c e i n t e s  se  ha o b t e n i d o  l a  l i n e a  de t r a z o  c o n t i n u e  
de l a s  f i g .  2 .5  y 2 . 6 .  En l a s  t a b l a s  2.1 y 2 .2  l a  t e r c e r a  
columna c o r r e s p o n d e  a l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  h e x p e r i m e n t a l  y 
h c a l c u l a d a  con l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e .

E l  e r r o r  s t a n d a r d  s e  c a l c u l ô  segû n  l a  e x p r e s i ô n
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FIGURA 2 5 -PIEZOMETRO A
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FIGURA 2 . 6 -PIEZOMETRO B
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TABLA 2 . 1 . -  C o i r ip r e s i b i l i d a d - i s c t é r f f i i c a  d e l  benceno

P ie z ô m e t ro  A SecciÔp = 4 ,330 . 1 0 ‘ ^cm^
mj  ̂ * 6 ,45264g  m^ p i e z ô m e t r o  * 12,46584g mngCSfera ^ 4 , 5

t»25*C p®0,8736Tg/cflT^ t#35°C f?0 ;8 6 2 9 7 g /d m
p / a t m : h/cm d/cm p /a tm h/cm d/cm

bvôo 2 ,16 5 - 0 ,0 1 6 0 ,00 -0 ,3 2 0 - 0 ,0 0 7
3 ,06 1 ,697 0 ,0 1 5 3 ,06 - 8 ,8 5 7 0 ,00 0
5,14 1 ,347 -0&001 5 ,19 - 1 ,2 3 0 0 ,0 0 4
7 .17 1 ,022 0 ,003 7 ,07 1 ,566 0 ,0 0 2
9 ,1 4 0 ,7 1 0 0 ,0 1 0 9 ,1 8 1 ,937 0 ,0 0 5

11,01 0 ,4 00 0 ,004 11,11 -2 ,281 0 ,0 0 5
13,04 0 ,058 -0 ,0 0 8 13 ,09 -2 ,6 4 5 - 0 ,0 0 7
15,07 - 0 ,2 6 9 - 0 ,0 0 5 15 ,10 - 3 ,3 3 0 - 0 ,0 0 3
16,94 - 0 ,5 7 3 - 0 ,0 0 6 16,96 -2 ,9 9 5 0 ,0 0 0
18 ,98 - 0 , 8 9 5 0 ,002
20,91 - 1 ,2 0 8 0 ,002

E r r o r  s t . = 0 ,009cm E r r o r  s t . * 0 ,005cm
($ h /* p )T = -0 ,16221±0 ,00045 (3h/3p)™*- 0 ,1 7 76 4 ± 0 , 00034i cm/atm 1 cm/atm

k ^ * (9 7 ,8 9 ± 0 , 3 4 ) . 1 0 “^atm"^ ic ^ * ( 1 0 5 ,6 8 t0 ,2 7 )  . 1 0 “^atm"^
( 3 v / 3 p ) ^ - ( - 8 7 , S 2 t 0 . 3 1 )  .10 -4

cm?inol’
(3v/3p).j ,= ( - 9 S , 6 6 + 0 , 2 4 ) , 1 0

3 - -1  -1cm.mol . a tm

tr45 * C
f - 'x

p*0,85220g/cm ^ t=60*C p=0,83594g/cm
p /a tm  ‘ h/cm d/cm p /a tm h/cm d/cm

0 ,00 3 ,24 4 - 0 ,0 0 5 0 ,00 2 ,743 - 0 ,0 0 4
3 ,07 2,654 0 ,002 3 ,15 2,048 0,011
5 ,12 2 ,256 0 ,005 7,11 1 ,149 0 ,0 0 6
7 ,1 2 1,861 0 ,000 9 ,^ 7 0 ,690 - 0 ,0 0 9
9 ,16 1 ,464 0 ,000 11,08 0 ,242 - 0 ,0 0 3

11 ,10 1 ,087 0 ,002 13,07 - 0 ,2 1 0 0 ,0 0 6
13,07 0 ,694 - 0 ,0 0 6 14 ,96 - 0 ,6 4 5 0 ,0 1 3
15,38 0 ,2 46 - 0 ,0 0 3 16 ,90 -1 ,067 0 ,0 02
17,51 - 0 ,1 6 2 0 ,002 17 ,92 - 1 ,2 8 5 0 ,0 15
20,98 -0 ,8 41 0,001
r  s t , « 0 ,004cm E r r o r  s t . = 0 ,0 1 0cm

( 3 h /3 p ) ™ « - 0 ,19502+0,00021
cm/atm

ï . j , - ( 1 1 4 ,3 4 ± 0 ,2 0 )  . l O '^ a t m '^  
(3v/3p).j ,= ( - 1 0 4 , 8 1 ± 0 , 1 8 )  .10

( 3 h / 3 p ) _ = - 0 , 22584+0,00060
cm/atm

-4

Cffl?mol” ! a t m ’ ^

K (12 9 ,5 6  
( 3 v / 3 p ) ^ » (

+ 0 , 4 2 ) . l O ' ^ a t m '^  
-121 , 0 7 + 0 , 3 9 ) . 1 0 ' 4  

c m .m o l ' I a tm "



t a b l a  2*2»- C o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  d e l  Bencetio

   ;------------------
S e c c iô n  = 4 , 3 6 7 .1 0  cm

m.
P ie z ô m e t ro  B 

5 ,77078g mHgpiezômetro = 20 ,80435g itiHgOsfera 4 ,13347g

t»2S°C p f0 ,87367g /cm ^ t*35*C p * 0 ,86297g /cm f
p / a t m h/cm d/cm p /à tm h/cm d/cm_

0 ,0 0 ,381 -0 ,011 0 ,00 - 0 ,3 0 0 -^ ',004
3 ,0 8 0 ,9 3 9 0 , 0 l l 3 ,06 - 1 ,7 7 8 0,001
5 ,1 4 0 ,647 - 0 ,0 0 4 5 ,19 - 1 ,1 1 2 0 ,0 0 4
7 ,17 0 ,368 0 ,008 7 ,07 - 1 ,4 1 0 0 ,0 0 3
9 ,14 0 ,084 0 ,007 9 ,18 -1 ,7 4 5 0,001

11 ,00 - 0 ,1 8 5 0 ,006 11,11 - 2 ,0 5 8 - 0 ,0 0 5
13 ,04 - 0 ,4 9 3 - 0 ,0 0 7 13 ,09 - 2 ,3 7 0 - 0 ,0 0 4
15 ,0 7 - 0 ,7 8 7 -0 ,0 0 8 15 ,10 - 2 ,6 8 4 0 ,0 0 0
16 ,94 - 1 ,0 6 3 - 0 ,0 1 5 16 ,96 - 2 ,9 7 4 0 ,0 0 3
18 ,98 - 1 ,3 3 9 0 ,002
20,91 - 1 ,6 0 9 0 ,010

E r r o r  s t . *0,01 cm E r r o r  s t . * 0 ,004cm
( 3 h /3 p ) « * -0 ,1 4 4 00 + 0 ,0 00 4 7 (3h /3p)- ,* - 0 ,1 5 8 1 5 + 0 ,0 0 0 2 61 cm/atm 1 cm/atnr

i c .p - ( 9 7 ,8 2 ± 0 ,3 8 ) .1 0 ‘ ®atni‘ ’
( 3 v / 3 p ) _ - ( - 8 7 , 4 6 ± 0 , 3 4 )  . 1 0 “'’

3 . - 1  -1cm.mol . a t t i

K T = ( 1 0 5 , 8 8 ± 0 , 2 4 ) . t 0 ' ^ a t m '1  
( 3 v / 3 p ) _ - ( - 9 5 , 8 4 t 0 , 2 2 ) . 1 0 ' *

<r 4 » 1
cmTmol’ , a t m ’

t*45*C p*0,85220g/cm ^ t=60°
p / a t m h/cm d/cm p /a tm

0 ,0 0 3 ,838 - 0 ,0 0 6 0 ,00
3 ,07 3,318 0 ,005 0 ,0 0
5 ,12 2 ,963 0 ,005 3 ,15
7 ,1 2 2,611 0 ,000 5 ,2 4
9 ,16 2 ,263 0 ,003 7,11

1 1 ,1 0 1 ,917 - 0 ,0 0 6 9 ,07
13 ,07 1 ,579 -0 ,0 0 3 9 ,07
15 ,38 1 ,183 0 ,000 11,08
17 ,5 0 0 ,813 -0 ,001 13 ,08
20 ,98 0 ,216 0 ,002 13,07

14 ,96
16 ,90
17 ,92

E r r o r  s t . = 0 , 004cm
( 3 h / 3 p ) - = . 0 ,17305+0 ,00022

cm/atm
(1 1 4 ,2 4 + 0 ,2 1 )  . 1 0 'G a t m ' l  

( 3 v /3 p ) . j , » ( - 1 0 4 ,7 1 * 0 ,2 0 )  .10

p f 0 ,83594g/cm*
h/cm d/cm
1 ,674 - 0 ,0 0 5
1 ,678  -0 ,0 0 1
1 ,056  0 ,0 07
0 ,626  - 0 ,0 0 4
0 ,268  0 ,0 1 0  

-0 ,1 4 2  - 0 ,0 0 4
- 0 ,1 3 5  0,001
- 0 ,5 3 4  0 ,0 0 3
- 0 ,9 4 4  - 0 ,0 0 7
- 0 ,9 3 3  0 ,0 0 2
- 1 ,3 2 2  - 0 , 0 0 7
- 1 ,7 0 9  - 0 ,0 0 6
- 1 ,8 9 6  0 ,011

E r r o r  s t . = 0 , 007cm
( 3 h / 3 p ) ^

-4
3 , - 1  -1cm.mol .a tm

KT=(129,
(3 v /3 p )^ =

= -0 ,2 0 0 0 8 * 0 ,0 0 0 3 4
cm/atm

2 3 + 0 , 3 0 ) . 1 0 ‘ ®atm’ ^
( - 1 2 0 , 7 6 * 0 , 2 8 ) . 1 0 ' *

% 4 4
cmTmol’ l a t m '
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CTjj .  y E d ^ / ( n - 2 )  ( 2 .2 7 )

donde d^ so n  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  y  l o s  o b t e n i d o s  con l a  e c u a c i ô n  de a j u a r e ,  una  r e c t a  en 
e s t e  c a s o ;  n  e s  e l  nûmero de  m e d id a s .

E l  e ryoT de l a  p e n d i e n t e  se  d e f i n e  p o r

*(ah /ap )T  ■ Chj/n/CnSPi - ( S P i ) ^  C2 - 28)

Los e r f d r e s  dados en 2.1 y 2 .2  p a r a  
h a n s i d q  çaabcüladosôome s e  i n d i c a  en e l  apatffado 2 . 4 . 4 .

2 . 4 . 4 . -  E&40&&6

2 . 4 . 4 . a . -  E/Uloa, de Ky

La c o m p r e s i b i l i d a d  s e  c a l c u l ô  a p l i c a n d o  l a  e c u a ­
c i ô n  2 . 6 ,  l a  c u a l  e s t â  com pues ta  de t r è s  t é r m i n o s .  E l  p r im e -  
r o ,  s e  r e f i e r e  a l a  v a r i a c i ô n  d e l  volumen t o t a l  con l a  p r e ­
s i ô n ,  s i e n d o  l o s  r e s t a n t e s , c o r r e c c i o n e s  d e b id a s  a l a  compre­
s i b i l i d a d  d e l  m e r c u r i o  y v i d r i o .  E s t a s  son  nucho m enores  que 
l a  de l o s  l i q u i d e s  medidos  en e s t e  t r a b a j o ,  p o r  t a n t o  e l  
e r r o r  de s e  puede  c o n s i d e r a r

( 2 .2 9 )

« (aA/A + AVj^/Vj^ + A ( 3 h / 3 p ) j / ( 3 h / 3 p ) ^ ) K j . . a t m " ^

2
E l  e r r o r  de l a  s e c c i ô n ,  aA, e s  ±0 ,002  cm como ya

s e  i n d i c é .

E l  e r r o r  d e l  volumen d e l  l i q u i d e ,  AV^, p a r a  e l  ca  
so  de un a  m e z c la  que  e s  donde a l c a n z a  su  mâximo v a l o r  es
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Mezcla  ,  * AV^ + AV^ * AV  ̂ + AV^ ( 2 .3 0 )AV

p u e s t o  que  e l  volumeti de e x c e s o ,  p a r a  un p i e z ô m e t r o  con v o l u -  
men medio  de 6*5 cm * e s  muy p e q u e ô o .

^ y M e z c l a  ,  4- ( A g g / g g + A p g / ^ z y V g  ( 2 , 3 ^

s i e n d o  g y p l o s  g tamos y  l a  d e n s i d a d  d e l  l i q u i d e  y Ag y Ap 
su s  e r r o r e s  r e s p e c t i v e s .

El  e r r e r  de una  p e s a d a  es  A g*0 ,00005g ,  p o r  t a n t o  e l  
e r r e r  en  dos p e s a d a s  s e r â  Ag^-Agg-Ô^POOtg? y e l  e r r e r  de l a  
d e n s i d a d  Ap=0,00004 g /cm ^ ,  s i e n d o  e s t e  v a l o r  l a  d e s v i a c i ô n  mâ 
xima de l a  m ed ia  de l a s  d e n s i d a d e s  m ed id as  en e s t e  t r a b a j o .

E s t o s  d a t o s  i n t r o d u c i d o s  en  2.31 dan un e r r e r  m âx i ­
mo en e l  c a s o  mâs d e s f a v o r a b l e

^yM ezc la  *o ,0006  cm^

El e r r e r  de l a  p e n d i e n t e ,  A ( 9 h / 3 p ) ^ ,  s e  c a l c u l ô  a 
p a r t i r  de l a  e c u a c i ô n  2 .2 8 .

S u s t i t u y e n d o  l o s  v a l o r e s ,  AA/A y AV^/V^ en 2 . 2 9 ,  s e  
o b t i e n e  una  e x p r e s i ô n  g e n e r a l  p a r a  e l  c â l c u l o  d e l  e r r o r  de l a  
c o m p r e s i b i l i d a d  en f u n c i ô n  d e l  de l a  p e n d i e n t e ,  que e s  e l  t ô r  
mino que t i e n e  e l  e r r o r  mâximo

Ak^ * (0 ,0 0 0 6  + A ( 3 h / 3 p ) ^ / ( 3 h / 3 p ) ^ )  iCj. atm"^ ( 2 .3 2 )

S u s t i t u y e n d o  l o s  r e s u l t a d o s  de l a s  t a b l a s  2 .1  y 2 ,2  
s e  ob j t iene  e l  v a l o r  de dado en e l l a s .
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2 . 4 . 4 . 6 . -  EfUioK de ( a v /B p )^

Se u t i l i z ô  l a  e c u a c i ô n  2.11 p a r a  o b t e n e r  ( B v / a p ) ^ .  
Con e l  mismo t i p o  de a p ro x im a c io n e s  que en e l  c a so  de l a  com­
p r e s i b i l i d a d  se  o b t i e n e

A ( a v /a p ) ^  « {AA/A + An/n + A ( a h / a p ) ^ / c a h / a p ) ^ ) ( a v / 3 p ) ^

cm^.mol’ ^ , a tm   ̂ ( 2 . 3 3 )

E l  e r r o r  en e l  nûmero de m o l e s .  An, su p o n ie n d o  una 
m e z c la  b i n a r i a ,  e s

An * An.| + An2 ( 2 .3 4 )

donde n^ y n^ son l o s  nûmeros de m oles  de l e s  componentes  1 y
2 r e s p e c t i v a l n e n t e .  S u s t i t u y é n d o l o s  en  f u n c i ô n  d e l  nûmero de
gramos y d e l  p e so  m o l e c u l a r ,  M, r é s u l t a

An » A(g^/M^) + A(g2 /M2 ) (Ag,/g^+AM^/M^)h,  +

+ (Ag2 / g 2 +AM2 /M2 ) n 2 m oles  ( 2 .3 5 )

Suponiendo  Ag^ = Ag2 = 0 ,0 0 01 g  y AM.̂  » AM2 “ 0 ,0 0 5  
g /m ol  s e  o b t i e n e

An » 6 ,1 0  ^ m oles

s i e n d o  e s t e  e l  v a l o r  mâximo que s e  o b t i e n e  en e s t e  t r a b a j o  

S u s t i t u y e n d o  e s t e  v a l o r  en 2 .3 3

A ( 3 v /3 p )y  -  (0 ,0 0 0 6  + A ( 3 h /3 p ) ^ / ( 3 h /3 p ) .p )  ( 3 v /3 p ) ^

cm^imol ^ ,a tm "^  ( 2 . 3 6 )
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L q s  r e s u l t a d o s  d e  A ( 3v / 3p ) , j ,  d a d o s  e n  l a s —t a b l a s  2 . 1  

y  2 . 2  s e  h a n - o b t e n i d o  s u s t i t u y e n d o  c i£ ^ :..> c h a s > - t a b l a s -

qn

2 . 4 . 5 . ''̂ om pAZAjjb/JLtdad dzX  b e a c e n o .  ComjpaKatlôfi d t  

doA,

Los v a l o r e s  de  C a v / a p ) ^  y  Kj  y su s  e r r o r e s  r e s p e c ­
t i v e s  s e  resumen en l a  t a b l a  2 . 3 ,  en l a  que ademâs s e  dan  l o s  
v a l o r e s  de o b t e n i d o s  de  l a  b i b l i o g r a f i a  « x t r a p o l a d o s  a  p r e -  
s i ô u - c e r o .

TABLA 2 .3

R e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de ( 3 v / a p ) ^  y Kj d e l  benceno 
Com paréeiôn  de l o s  v a l o r e s  de Kj  con l o s  de l a  b i b l i o g r a f i a

t ( 3 v / a p ) y . l 0 * K j . 10®

cm^ .moi* . a tm '^ atm

E s t e  t r a b a j o E s t e  t r a b a j o B i b l i g r a f l a  ( R é f . )

-8 7 ,5 2  ♦ 0,31 9 7 ,89  î  0 ,3 4 9 7 , 7 8 ( 1 8 ) ,  9 8 ,2 4 ( 1 8 )
25 -8 7 ,4 6  * 0 ,3 4 9 7 ,82  t  0 ,38 9 8 , 3 3 ( 1 8 ) ,  9 8 ,0 ( 1 3 )

9 6 ,7  + 1 , 7 ( 1 2 ) ,  9 8 (5 3 )

- 9 5 ,6 6  t  0 ,2 4 105 ,68  t  0 ,27 1 0 5 , 7 ( 1 3 ) ,  105(53)
35 -9 5 ,8 4  t  0 ,2 2 105 ,88  * 0 ,2 4

-104 ,81  t  0 ,18 114 ,34  î  0 ,2 0 1 1 4 , 7 ( 1 3 ) ,  117(53)
45 -104 ,71  î  0 ,2 0 114 ,24  î  0,21

-1 2 1 ,0 7  t  0 ,3 9 129 ,56  t  0 ,4 2 131 , 3 0 ( 1 8 ) ,  129(53)
60 - 1 2 0 ,7 6  î  0 ,28 129 ,23  i  0 ,30 1 2 9 , 9 ( 1 ) ,  1 3 2 ,9 (2 )
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Se o b s e r v a  que l o s  v a l o r e s  de  d i c h a  t a b l a  son  d e n ­
t r o  d e l  margen de - e r r o r  de e s t e  t i p o  de m edidas  > c o n c o r d a n t e s  
con  l o s  de l a  b i b l i o g r a f l a .

Po r  o t r a  p a r t e ,  es  n o t a b l e  l a  g r a n  r e p r o d u c i b i l i -  
dad de l a s  m e d id a s .  En c u a l q u i e r  r e s u l t ado no s 6 l o  d e l  b e n c e ­
no ,  s i n o  de t o d o s  l o s  d a d o s  en  e s t e  t r a b a j o ,  e l  e r r o r  en un  
v a l o r  de c o m p r e s i b i l i d a d  f u e  g e n e r a l m e n t e  menor a un 0,5% y 
e l  e r r o r  p a r a  ( a v / 3 p ) _  e s  d e l  mismo o r d e n .



CAPmiLO I I I

SUSTANCIAS PURAS

3 . Î . -  PUREZA PE LAS SUSTAhiClAS

3 . ? , ? . -  Me.AcuA.X.0

El m e r c u r io  se  l a v ô  con g a s o l i n e ,  m e t a n o l ,  â c id o  n i  
t r i c o  a l  10%, a g u a ,  h i d r ô x i d o  s ô d ic o  a l  10% y agua d e s t i l a d a .  
Se secô  a unos 130 ®C en c o r r i e n t e  de a i r e .  F in a lm e n te  se  b i -  
d e s t i l ô  a p r e s i ô n  r e d u c i d a .

3 . 7 . 2 . -  n -A lc o h o l tA

Se  han u t i l i z a d o  l o s  doce  p r i m e r o s  n - a l c o h o l e s  p r i ­
m a r i e s  de  l a  s e r i e .  Su p r o c e d e n c i a  se  da en l a  t a b l a  3 . 1 .  Fue 
r o n  u t i l i z a d o s  s i n  n in g û n  t r a t a m i e n t o  que a u m e n ta ra  su c a l i -  
dad de o r i g e n .  Como c r i t e r i o  de p u r e z a  se  u t i l i z ô  en a lg u n o s  
c a s o s  l a  c r o m a t o g r a f î a  de g a s e s  y e l  i n d i c e  de r e f r a c c i ô n .  La 
d e n s i d a d ,  que fu e  e l  c r i t e r i o  g e n e r a l ,  ha s i d o  medida p a r a  t o  
d as  l a s  s u s t a n c i a s  a l a s  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  de t r a b a j o .

Los a l c o h o l e s  son d i f l c i l e s  de p u r i f i c a r ,  e s t o  h ace  
que l a s  d e n s i d a d e s  que a p a r e c e n  en l a  b i b l i o g r a f l a  d i f i e r a n
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en v a l o r  a p r e c i a b l e .  En l a  t a b l a  3,1  se  comparan l a s  d e n s i d a ­
d e s  m ed idas  en e s t e  t r a b a j o  con l a s  dad as  p o r  l a s  t a b l a s  ----
A . P . I . 54 25 ®C. En l a  3 .2  se  dan n u e s t r o s  v a l o r e s  de l a  den
s i d a d  a 3 5 ^ 4 5  y 60 y a e s t a  u l t i m a  t e m o e r a t u r a  se  compa­
r a n - l o s  de  la. j> ib l io g 1 ra f ia ^ ^ *

A 25 °C l o s - r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  son  c o n c o r d a n  
t e s  con l o s  v a l o r e s  de A .P * I * ,  s i n  embargo a 60 ®C l a s  d e s v i a  
c l o n e s  con  r e s p e c t o  a l a  ref& 54 son  müy a l t a s  en a lg u n o s  c a ­
s o s .  C o n c re ta m e n te  son i n a d m i s i b l e s  p a r a  1 - h e p t a n o l  y 1 - o c t a  
n o l .

TABLA 3.1

D en s id ad  de n - A l c o h o l e s  a 25 °C

n - a l c o h o l P r o c e d e n c i a
g/cm^

- - - - - - - - - - - r
E s t e  t r a b a jo R é f .  54

M etanol  
E ta n o l  

1 - f r o p a n o l  
1 - B u ta n o l  
1 - P e n t a n o l  
1-Hexanol  
1-H e p ta n o l  
1-O c ta n o l  
1-Nonanol  
1 -D ecano l  

1 -Undecanol  
1-Dodecano l

RXEDEL p .̂ c r o m a t o g r a f î a  
FLUKA p u r i s s  
FLUKA purum
RIEDEL p .  c r o m a t o g r a f î a  
CARLO ERBA RP 
FLUKA p u r i s s  
FLUKA p u r i s s  
RIEDEL puro  
MERCK p .  s î n t e s i s  
FLUKA p u r i s s  
MERCK p ,  s î n t e s i s  
FLUKA purum

0,78686
0 ,78560
0,79991
0,80584
0,81097
0 ,81565
0 ,81942
0 ,82260
0,82447
0 ,82623
0 ,82919
0 ,82995

0 ,76 6 64
0 ,78 5 09
0 ,79975
0 ,8 0 6 0
0 ,8 1 15
0 ,8 1 5 9
0 ,81 8 6
0 ,82 2 2
0 ,8 2 4 7
0 ,82 6 5
0 ,8297
0 ,83 0 4

En l a  f i g .  3,1 se  han r e p r e s e n t a d o  l a s  d e n s i d a d e s  
d ad as  en  l a s  t a b l a s  3.1 y 3 .2  f r e n t e  a l  nûmero de â tomos de
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ca rb o n o  d e l  n - a l c o h o l .  Se o b s e r v a  en d i c h a  f i g u r a  que l a  d e n ­
s i d a d  c r e c e  c o n t in u a m e n te  con  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  excep  
to  e l  m e ta n o l  que p r é s e n t a  un Valop  mucho mayor d e l  e s p e r a d o  
a l  c o m p a r a r lo  con  l o s  r e s t a n t e s  t é r m i n o s  de l a  s e r i e .  La l i ­
nea  de t r a z o  c o n t i n u o  r e p r é s e n t a  l o s  v a l o r e s  dados  p o r  un 
a j u s t e  p o r  mînimos c u a d r a d o s  de l a s  d e n s i d a d e s  de e s t e  t r a b a ­
j o .  El m e t a n o l ,  i ô g i c a m e n t e ,  no s e  i n c l u y e  en e l  a j u s t e .

TABLA 3 .2

D en s id ad  de n - A l c o h o l e s  a 35 ,  45 y 60 ®C

n - A lc o h o l

------ --------------

35 *C 45 °C 60 *C 60 °C

D e n s idad  en  g/cm^

E s t e  t r a b a j o R é f .  54

M etano l 0 ,77716 0 ,76759 0,75294 0 ,75 4 6
E ta n o l 0 ,7764 0,7678* 0,7550* 0 ,7550

1- P r o p a n o l 0 ,79185 0 ,78359 0 ,77080 0,7704
1-B u ta n o l 0 ,79802 0 ,79018 0 ,77810 0 ,7786
1- P e n t a n o l 0,80361 0 ,79605 0 ,78444 0 ,7853
1-Hexanol 0 ,80854 0 ,80123 0 ,78995 0,7894
1 -H e p ta n o l 0 ,81228 0 ,80510 0 ,79405 0 ,7914
1- O c ta n o l 0 ,81552 0 ,80842 0 ,79758 0 ,7954
1 -Nonanol 0 ,81758 0 ,81062 0,79991 0,801
1-D ecano l 0 ,81946 0 ,81258 0,80203 0 ,8020
1-Undecano l 0 ,8 2 :3 6 0,81551 0 ,80495 0 ,805
1-D odecano l 0 ,82320 0 ,81633 0,80606 0 ,8067  i

* D a to s  i n t e r p o l a d o s  de R é f .  54

Es é v i d e n t e ,  como s e  i n d i c a  en l a  f i g u r a ,  que a 25*C 
l o s  d a t o s  de e s t e  t r a b a j o  y l o s  b i b l i o g r â f i c o s  e s t â n  r e p r e s e n
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t a d o s  ap ro x im ad am en te  p o r  l a  misma e c u a c i ô n  e m p î r i c a .  A 60 °C 
l a s  d e t i s i d a d e s  d e l  n - h e p t a n o l  y n - o c t a n o l  dadas  p o r  l a  b i b l i o  
g r a f î a  son mucho menores  de l a s  que c a b r î a  e s p e r a r  dado e l  hâ  
b i t o  de l a s  c u r v a s . E s to  no o c u r r e  con l o s  r e s u l t a d o s  de e s t e  
t r a b a j o ,  p o r  l o  c u a l  s e  d e c i d i ô  que a 60 ®C ambos t i p o s  de va  
l o r e s  no son  c o m p a ra b le s  p a r a  d e c i d i r  s i  e l  compuesto  es  su -  
f i c i e n t e m e n t e  p u ro  o n o ,  ya  que p a r e c e  s e r  que a lg u n o s  de l o s  
v a l o r e s  r e c o g i d o s  en l a  r e f . 54 no han  s i d o  medidos con s u f i -  
c i e n t e  p r e c i s i o n .

P u e s t o  que a 25 ®C n u e s t r o s  v a l o r e s  de d e n s i d a d  con 
c u e r d a n  a c e p t a b l e m e n t e  con l a s  d i f e r e n t e s  f u e n t e s  b i b l i o g r â f i  
c a s ,  se  d e c i d i ô  que l o s  compues tos  t e n î a n  l a  p u r e z a  s u f i c i e n -  
t e  p a r a  l a  e j e c u c i ô n  d e l  j p r e s e n t e  t r a b a j o .

3 , 1 . 3 . -  Benceno y n~Alcano6— ■—

El c r i t e r i o  de p u r e z a  ha s i d o  i d é n t i c o  a l  u t i l i z a d o  
con  l o s  n - a l c o h o l e s :  c r o m a t o g r a f î a  de g a s e s ,  i n d i c e  de r e f r a ç  
c i ô n  y d e n s i d a d .

P a r a  e l i m i n a r  p o s i b l e s  t r a z a s  de agua e s t a s  s u s t a n ­
c i a s  f u e r o n  t r a t a d a s  con s o d io  h i l a d o .

En l a  t a b l a  3 .3  se  da l a  p r o c e d e n c i a  d e l  benceno  y 
n - a l c a n o s  u t i l i z a d o s ,  j u n t o  con l o s  Aral o r  es  medidos a 25 °C 
de l a  d e n s i d a d .  E s t o s  û l t i m o s  se  comparan con l o s  d a t o s  de l a  
b i b l i o g r a f l a  que s e  m u e s t r a n  en l a  columna de l a  d e r e c h a .

En l a  t a b l a  3 .4  se  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  de l a  d e n s i d a d  a 35 ,  45 y 60 *C y a e s t a  u l t i m a  t e m p e r a tu  
r a  se  comparan con l o s  de l a  b i b l i o g r a f l a ^ ^ .

Dada l a  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  y 
b i b l i o g r â f i c o s  se  d e c i d i ô  que l a  p u r e z a  de e s t a s  s u s t a n c i a s
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e r a  buena  p a r a  l a  e j e c u c i ô n  de e s t e  t r a b a j o .  E l  p e n ta d e c a n o  
p r é s e n t a  l a  d e s v i a c i ô n  ma5cima, p e r o  aûn a s î  e s  a c e p t a b l e .  E l  
h e x an o ,  a 60 ®C s e  d e s v i a  a p r e c i a b l e m e n t e , p e r o  en l a s  d i v e r  
s a s  f u e n t e s  b i b l i o g f a f i c a s  t a m b ié n  e x i s t e n  d i s c r e p a n c i a s  a 
e s a  t e m p e r a t u r a ,  dado que e s t â  muy p rô x im a  a su  p u n to  de ebu 
l l i c i ô n .

TABLA 3 .3

D e n s id a d  de Benceno y n -A lc a n o s  a  25 ®C

S u s t a n c i a P r o c e d e n c i a
• p g/cm

E s t e  t r a b a j o R é f .  54

Benceno CARLO ERBA R.S . 0 ,87367 0 ,87370
n-Hexano MERCK p . a . 0 ,65489 0,65481
n -H e p tan o FLUKA p u r i s s 0 ,67977 0,67951
n -O c ta n o MERCK z . s . 0,69861 0 ,69849
n-Nonano FLUKA purum 0,71411 0,71381
n-Decano FLUKA purum 0 ,72625 0 ,7 26 2 5
n-Undecano FLUKA purum 0 ,73645 0 ,73655
n-Dodecano FLUKA purum 0,74517 0,74516
n - T r i d e c a n o FLUKA purum 0,75276 0 ,7528
n - T e t r a d e c a n o FLUKA p u r i s s 0 ,75915 0 ,7593
n - P e n t a d e c a n o FLUKA purum 0,76542 0 ,7650
n-H exadecano HOPKIN WILLIAMS 0,76997 0,76996

En l a  f i g .  3 .2  se  han  r e p r e s e n t a d o  l o s  v a o r e s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  de  l a  d e n s i d a d  f r e n t e  a l  nûmero de c a r b o n e s  d e l  
n - a l c a « o .  La l i n e a  de t r a z o  c o n t i n u o  c o r r e s p o n d e  a l a  e c u a c i ô n  
que m e jo r  a j u s t a  e s t o s  v a l o r e s .  La d e n s i d a d  c r e c e  de forma 
c o n t i n u a  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a .
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TABLA 3 .4

D e n s id a d  de Benceno y de n -A lc a n o s  a 35 ,  45 y 60 COr* >

S u s t a n c i a

P g/cm^

E s t e  t r a b a j o R é f .  5/

35 *C 45 *C 60 *C 60 *C

Benceno 0 ,86296 0,85220 0 ,83594 0 ,8359
n-Hexano 0,64578 0,63639 0,62210 0,6214
n -H eptane 0,67123 0 ,66257 0 ,64937 0 ,64 9 3
n -O c a ta n o 0,69054 0 ,68232 0 ,6 6 98 8 0,6701
n-Nonano 0 ,70633 0,69843 0,68652 0 ,6864
n-Decano 0 ,71872 0 ,71109 0 ,69955 0 ,6996
n-Undecano 0 ,72907 0 ,72162 0,71044 0 ,7106
n-Dodecano 0,73792 0 ,73066 0 ,71966 0 ,71 9 8
n - T r i d e c a n o 0 ,74560 0 ,73845 0 ,72770 0 ,7277
n - T e t r a d e c a n o 0 ,75209 0,74505 0 ,73445 0 ,7346

n - P e n t a d e c a n o 0,75843 0,75145 0,74102 0 ,7406
n-H exadecano

1
0 ,76305 0 ,75614 0 ,74582 0 ,7459
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3 . 2 , -  RESULTAVOS EXPERIMENTALES VE n-ALCOHOLES

3 . 2 * 1 . -  Comp^z6^bÂ,tÂ.dad >C^oti^mÂ,ccL

Se ha medido l a  c o m p r e s i b i l i d a d  a 25, 35, 45 y60®C de 
l o s  n - a l c o h o l e s  p r i m a r i e s  d e sd e  m e ta n o l  a d o d e c a n o l ,  ambos i n  
e l u s i v e ,  Los r e s u l t a d o s  se  i n d i c a n  en l a  t a b l a  3 . 5 .

En l a  £ i g .  3 .3  se  r e p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  de 
f r e r i t e  a l  nûmero de a tomes de c a rb o n e  d e l  j i - a l c ô h o l .  La corn-- 
p t e s i b i l i d a d  d ism in uy e  a l  c r e c e r  l a  l o n g i t u d  de l a  cad en a  y ,  
p o r  t a n t e ,  a l  au m e n ta r  l a  d e n s i d a d .

E l  m e tan o l  t i e n e ,  a n â lo g am en te  a l e  que suc ed e  con 
su  d e n s i d a d ,  un c o m p o r ta m ien to  andmalo ,  p r e s e n t a n d o  un v a l o r  
de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  mucho mener d e l  e s p e r a d o  a l  c o m par lc  
con l o s  o t r o s  n - a l c o h o l e s .

Los v a l o r e s  de Kj, s e  h an a j u s t a d o  p o r  mînimos c u a -  
d ra d o s  en f u n c i d n  d e l  nûmero de c a r b o n o s ,  n ,  a un p o l in o m io  
d e l  t i p o

y = % A. ( 3 ; 1 )
i=0

donde son l o s  c o e f i c i e n t e s  y m e l  g r a d e ,  e l e g i d o  de forma 
que s e a  e l  minime que de un e r r o r  s t a n d a r d  a c e p t a b l e ,  en e s t e  
c a s e  f u e  t r è s .

El  m e tan o l  y e l  e t a n o l  no se  han  i n c l u i d o  en e l  
a j u s t e ,  e l  p r im e r o  p o r  no s e g u i r  e l  h â b i t o  de l a  c u r v a  y e l  
segundo p o rque  h a c l a  n e c e s a r i o  a u m en ta r  e l  g r a d e  p a r a  o b t e n e r  
i g u a l  e r r o r  s t a n d a r d .  En l a  t a b l a  3 .6  se  dan l o s  c o e f i c i e n t e s  
y e l  e r r e r  s t a n d a r d  d e l  a j u s t e  a l a s  d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s .
En l a  f i g .  3 .3  l a  l i n e a  de t r a z o  c o n t i n u e  e s  l a  o b t e n i d a  con 
l a  e c u a c iô n  de a j u s t e .
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En l a  t a b l a  3 . 5 ,  j u n t o  a l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  
de Ky , d i s p u e s t o s  en d i f e r e n t e s  c o lu m n as ,  se  dan  t am b iên  l o s  
c a l c u l  ados con l a  è c u a c i d n  de a j u s t e  y T a s  d i f e r e n t e s  ic.  ̂ exp .  
- icmj. c a l .

En l a  f i g .  3 .4  s e  r e p r é s e n t a  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  
n * a l c o h o l  f r e n t e  a  l a  t e m p e r a t u r a .  La v a r i a c i ô n  no es  l i n e a l ,  
s i n o  que auroenta con  l a  t e m p e r a t u r â  de form a aprox im adam ente  
e x p o n e n c i a l  p a r a  l e s  p r i m e r o s  t é r m in o s  de l a  s e r i e  y ,  a medi-  
da  que avanzamos e n  ê a t a ,  l a  v a r i a c i ô n  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  
con l a  t e m p e r a t u r a  d i s m in u y e ,  s i e n d o  p r â c t i c a m e n t e  l i n e a l  p a ­
r a  e l  1- d o d e c a n o l .

P u e s t o  que s ô l o  s e  ha  medido a c u a t r o  t e m p e r a t u ­
r a s  no hacemas n in g û n  t i p o  de a j u s t e  p a r a  o b t e n e r  l a s  e c u a c i o  
n é s  que den e s t a  v a r i a c i ô n .  S in  embargo,  dado e l  h â b i t o  t a n  
r e g u l a r  que p r e s e n t a n  t o d a s  l a s  c u r v a s ,  se  p o d r î a n  o b t e n e r  
muy e x a c ta m e n te  p o r  i n t e r p o l a c i ô n  v a t o r e s  a o t r a s  t e m p e r a t u ­
r a s .

TABLA 3 .6

C o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  de c o m p r e s i b i l i d a d  en f u n c i ô n  
d e l  nûmero de âtomos de c a r b o n o ,  n ,  d e l  n - A lc oh o l

î  A. (3<n<12)
i “ 0

C o e f i c i e n t e s
-1atm

25 *C 35 °C 45 =C 60 *C

Ao'IO*
A- .10® 
A .10®

131,83
-1 2 ,4 6 7

0 ,92378
•0 ,0 25 0 9

141,62
-1 3 ,6 3 7

1,0121
-0 ,0 27 7 0

160,02
-1 8 ,1 9 3

1,5260
-0 ,0 4 7 0 3

176,20 
-1 9 ,8 2 7  

1,6281 
-0 ,04944

E r r o r  s t* 1 0 ^ 0 ,2 8 0 ,4 5 0 ,4 3 0 ,4 7
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TABLA 3 .5  

C o m p r e s i b i l i d a d  de n - A l c o h o l e s

® a t m ' l
1

n - A lc o h o l 25 *C ' 35 'C

Exp. C a l . D i f . Exp . C a l . D i f .

M e tan o l 126 ,12
126,44
1 26 ,73

135,14
135 ,49
135,56

E ta n o l 1 1 6 ,SO 125,22
123 ,96

P ro p a n o l 101 .77  
1 0 2 ; i4

102 ,07 - 0 , 3 0
0 ,07

109 ,37
108,66

109 ,07 0 ,30
-0 ,41

1 - B u ta n o l 9 5 ,4 9 95 ,14 0 ,3 5 102 ,39
101,14

101,49 0 ,90
- 0 ,3 5

1- P e n t a n o l 8 9 ,5 2
89 ,59

89 ,4 5 0 ,07
0 ,14

94 ,53
94 ,9 2

95 ,27 - 0 ,7 4
- 0 ,3 5

1-Hexanol 84 ,65
8 4 ,7 7

84 ,86 -0 ,21
- 0 ,0 9

90 ,94
90 ,3 7

90 ,25 0 ,6 9
0 ,12

1 -H e p ta n o l 81 ,59 
80 ,97  
80,61

81 ,2 2 0 ,37
- 0 ,2 5
-0 ,61

86 ,16 86 ,25 - 0 ,0 9

1- O c ta n o l 78 ,73 78 ,37 0 ,3 6 83 ,2 4
83 ,3 5
83 ,2 0

83 ,12 0 ,12
0 ,2 3
0 ,08

1-N on an o l 76,11
76 ,36

76 ,16 - 0 ,0 5
0 ,20

80 ,3 2
80 ,27

80 ,68 - 0 ,3 6
-0 ,41

1 "Decanol 74 ,53
74 ,03

74 ,45 0 ,08
- 0 ,4 2

78 ,56 78 ,76 -0 ,21

1-U ndecano l 72 ,97
73 ,50

73 ,07 - 0 ,1 0
0 ,43

77 ,23
77,96

77,21 0 ,0 2
0 ,7 5

1 -Dodecano l 71 ,65 
72,01

71 ,89 - 0 , 2 4  1 
0 ,1 2  :

75 ,90
75 ,52

75 ,86 0 ,04
- 0 ,3 4
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TABLA 3 .5  

( C o n t in u a c i ô n )

•C.J, • 10 ® a tm *’

n -A lc o h o l 45 ®C 60 *C

Exp . C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

M etano l 145 
144
146

46
79
08

162,18
162,50

E ta n o l 133
13:

96
14

150.10  
151 ,02

1 - P r o p a n o l 117 94 117,91 0 ,0 3 129,58
130,50

130.04 - 0 , 4 6
0 ,46

1 - B u ta n o l 108
108

88
89

108 ,65 0 ,2 3
0 ,2 4

120,33 119,78 0 ,5 5

1 - P e n t a n o l 100
101

63
33

101 ,33 - 0 , 7 0
0 ,0 0

110,88
110 ,95

111 ,59 -0 ,71
- 0 ,6 4

1 -Hexanol 95
95

01
76

95 ,64 - 0 , 6 3
0 ,1 2

105,45
105,62

105 ,17 0 , 28 
0 ,4 5

1 - H e p ta n o l 91
91
91

39
07

.42

91,31 0 ,0 8
- 0 ,2 4

0,11

99 ,52  
t o o , 87

100 ,23 -0 ,71
0 ,64

1 - O c ta n o l 88
88
88

73
77
20

8 8 ,0 6 0 ,67
0,71
0 ,14

97,17
9 6 ,3 4
96 ,38

9 6 ,4 7 0 ,7 0
- 0 , 1 3
- 0 ,0 9

1 -Nonanol 85
85

45
84

85,61 - 0 , 1 6
0 ,2 3

93 ,43
93 ,69

93 ,59 - 0 ,1 6
0 ,1 0

1 -D ecano l 82 87 83 ,66 - 0 , 7 9 91 ,00 91 ,30 - 0 ,2 9

1 -Undecanol 81 41 81 ,95 - 0 ,5 4 8 9 ,14
8 2 ,25

89 ,3 0 - 0 ,1 6
- 0 ,0 5

1 -D odecano l 80
80

45
42

8 0 ,1 9 0 ,2 6
0 ,2 3

87 ,50 8 7 ,2 9 0,21



E
15

(D
o

Fig. 3.6



- 52 -

3 . 2 . 2 . '  (/Æ/u.acXtfn d t l  volume.n molaK con l a  ( 3 v / a p ) y

Los r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de ( 3 v / a p ) ^  s e  r e u n e n  
en l a  t a b l a  3^7 .  E s t o s  han s i d o  r e p r e s e n t a d o s  en l a  f i g .  3 . 5  
f r e n t e  a l  nûmero de c a r b o n o s .  La v a r i a c i ô n  d e l  volumen m o la r  
con l a  p r e s i ô n  c r e c e  l i n e a l m e n t e ,  en v a l o r  a b s o l u t o ,  con l a  
l o n g i t u d  de l a  c a d e n a .  E l  m e ta n o l  v u è l v e  a p r e s e n t e r ,  y en es  
t a  g r â f i c a  e s  aûn mâs n o t o t i o ,  un  c o m p o r tam ien to  d i f e r e n t e  a l  
r e s t o  de l a  s e r i e ,  S ien d o  $6  v a l o r  menor d e l  e sp e ra d o »

r

Los r e s u l t a d o s  e. , e r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s , d e sd e  e t a ­
n o l  a 1 ' d o d e c a n o l ,  Se han a j u s t a d o  a  # a  r e c t a  en fu r ic iô n  d e l  
nûmero de c a r b o n o s .  En l a  f i g .  3 .5  l a  l î n e a  c o n t i n u a  e s  l a  ob 
t e n i d a  con  l à  e c u a c i ô n  de a j u s t e .  Los c o e f i c i e n t e s  de e s t a  
r e c t a  y e l  e r r o r  s t a n d a r d  se  i n c l u y e n  en l a  t a b l a  3 .8

TABLA 3 ,8

C o e f i c i e n t e s  d e l  à j ü s t e  de ( 9 v / a p ) _  en fU nc iôn  d e l  
nûmero de âtotoos de carbor io ,  n* d e l  n -AlcoJ io l

(3v/3p) .p  * Aq+A^ *n (2<n<12)

C o e f i c i e n t e s
c m ? m o l ' ] a tm “ ^

25 *C 35 °C 45 ®C 60 *C

Aq .IO^
A , '1 0

-4 9 ,9 8
- 9 ,2 8 3

-5 4 ,7 5
-9 ,7 5 7

- 6 0 ,3 0  
-10 ï 240

-6 9 ,3 7
-11 ,0 6 3

E r r o r  s t ' 1 0 * 0,71 0 ,8 6 0 ,6 5 0 ,72

En l a  t a b l a  3 . 7 ,  j u n t o  a l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  
de ( 3 v / 3 p ) y  a p a r e c e n  l o s  c a l c u l a d o s  con l o s  c o e f i c i e n t e s  de 
l a  r e c t a  y  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  e x p é r i m e n t a l e s  y c a l c u l a d o s .
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TABLA 3 .7  

( 3 v / a p ) y  de n - A l c o h o l e s

i (3 v / a p ) ^ ' 1 0 ^ cm^.mol 1 -1 .a tm ii

n - A lc o h o l 25 *C 35 °C

Exp. C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

M etano l - 5 1 ,3 6  
- 5 1 ,4 9  
-51 ,62

- 5 5 ,7 2
- 5 5 ,8 6
-5 5 ,8 2

E ta n o l -6 8 ,5 0 -6 8 ,5 5 0 ,0 5 -74 ,31
-7 3 ,5 6

-7 4 ,2 7 - 0 ,0 4
0,71

1- P r o p a n o l - 7 6 ,4 6
- 7 6 ,7 4

- 7 7 ,8 3 1 ,37  
1 ,09

-8 3 ,0 0
- 8 2 ,4 6

84 ,02 1 ,02 
1 ,56

t - B u ta n o l - 8 7 ,8 4 - 8 7 ,1 2 - 0 ,7 2 - 9 5 ,1 0
-9 3 ,9 4

- 9 3 ,7 8 -1 ,32 
- 0 ,1 6

1- P e n t a n o l -9 7 ,3 0
- 9 7 ,3 8

- 9 6 ,4 0 - 0 , 9 0
-0 ,9 8

-1 0 3 ,6 9
-1 0 4 ,1 2

-1 0 3 ,5 4 - 0 ,1 5
-0 ,5 8

1 -Hexanol -1 0 6 ,0 4
-1 0 6 ,2 0

-1 0 5 ,6 8 -0 ,36 
-0 ,5 2

-1 1 4 ,9 2
- 1 1 4 ,2 0

-1 1 3 ,2 9 -1 ,63 
-0 ,91

1- H e p ta n o l - 1 1 4 ,8 2
-1 1 5 ,6 9
-1 1 4 ,3 0

-1 1 4 ,9 7 0 ,15
- 0 ,7 2

0 ,67

-1 2 3 ,2 6 -1 2 3 ,0 5 -0 ,21

1 - O c ta n o l -1 2 4 ,6 9 -1 2 4 ,2 5 - 0 ,3 9 -1 3 2 ,8 8
-1 3 3 ,1 3
-1 3 2 ,9 3

-132 ,81 - 0 ,0 7
- 0 ,3 2
- 0 , 1 2

1 -Nonanol -1 3 3 ,1 7
-133 ,61

-1 3 3 ,5 3 0 ,36
-0 ,0 8

-1 4 1 ,7 2  
-141 ,63

-1 4 2 ,5 7 0 ,8 5
0 ,94

1 -D ecano l -1 4 2 ,8 2  
-141 ,86

-1 4 2 ,8 2 0 ,00
0 ,96

- 1 5 1 ,8 0 - 1 5 2 ,3 2 0 ,5 2

1 -U ndecano l -1 5 1 ,6 4  
-1 5 2 ,7 5

-1 5 2 ,1 0 0 ,4 6
- 0 ,6 5

-161 ,83 
-1 6 3 ,3 5

- 1 6 2 ,0 8 0 ,2 5  
-1 ,27

1 -D odecano l -1 6 0 ,8 7  
-161 ,68

-161 ,38 0,51
- 0 , 3 0

-171 ,80 
-1 7 0 ,9 4

-171 ,84 0 ,04
0 ,90
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TABLA 3 .7  

( C o n t in u a c iô n )

(av/9p),j .* 10^ 3 - -4 cm .mol .àtiii^^

n - A lc o h o l 45 °C 60 *C

Exp, C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

M etanol - 6 0 ,7 2  
-6 0 ,6 4  
-6 0 ,8 4

- 6 9 ,0 2
-6 9 ,1 5

E ta n o l - 8 0 ,4 0
- 7 9 ,8 8

-8 0 ,7 7 0 ,38
0 ,8 9

- 9 1 ,6 8  
- 9 2 ,2 4

- 9 1 ,5 0 - 0 , 1 8
- 0 , 7 4

1- P r o p a n o l - 9 0 ,5 5 - 9 1 ,0 2 0 ,47 - 1 0 1 ,0 3  
-101 ,75

- 1 0 2 ,5 6 1 ,53 
0,81

1- B u ta n o l - 1 0 2 ,1 5
- 1 0 2 ,1 6

-1 0 1 ,2 5 - 0 , 8 9
- 0 ,9 0

-1 1 4 ,6 3 >413,63 -1 ,00

1- P e n t a n o l -111 ,43 
-112 ,21

-111 ,49 0 ,68
-7 ,11

-1 2 4 ,6 0
-12 4 ,6 8

- 1 2 4 ,6 9 0 ,0 9
0,01

1 -Hexanol -1 2 1 ,1 7
-1 2 2 ,1 2

-1 2 1 ,7 3 0 ,5 7
- 0 ,3 8

-1 3 6 ,4 0
- 1 3 6 ,6 2

- 1 3 5 ,7 5 - 0 , 6 5
- 0 ,8 7

1-H e p ta n o l -1 3 1 ,4 7  
- 1 3 1 ,9 3  
- 1 3 1 ,9 7

-1 3 1 ,9 7 0,51
0 ,05
0 ,00

-147 ,61
-1 4 5 ,6 3

-146 ,81 - 0 , 8 0
1 ,18

1 - O c ta n o l -142 ,11
-1 4 3 ,0 3
-1 4 2 ,9 4

-142 ,21 1 ,09 
-0 ,8 1  
- 0 ,7 2

-1 5 7 ,3 9
-157 ,31
-1 5 8 ,6 6

-1 5 7 ,8 8 0 ,4 9
0 ,5 7

- 0 , 7 8

1 -Nonanol -1 5 2 ,0 7
- 1 5 2 ,7 6

-1 5 2 ,4 6 0 ,3 9
- 0 ,3 0

- 1 6 8 ,5 0
- 1 6 8 ,9 6

-1 6 8 ,9 4 0 ,4 4
- 0 ,0 2

1 -D ecano l -161 ,51 -1 2 6 ,7 0 1 ,19 - 1 8 0 ,0 0 - 1 8 0 ,0 0 0 ,0 0

1 -Undecanol
t

- 1 7 2 ,0 2 -17 2 ,9 4 0 ,92 - 1 9 0 ,8 3  
- 1 9 1 ,0 6

-1 9 1 ,0 6 0 ,23
0 ,0 0

1 -D odecano l -1 8 3 ,6 3
- 1 8 3 ,5 8

L—

- 1 8 3 ,1 8 0 ,45
- 0 ,4 0

-2 0 2 ,4 5 - 2 0 2 ,1 3 - 0 , 3 2
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3 . 3 . -  UESULTAVÛS EXPERIMENTALES VE n-ALCANOS

3 . 3 . T .-  ÇompKz^lbÂ.iXdad Z6o t^^nU ca

Se  ha medido l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  de n - a l -  
c a n o s  d e fd e  n -hexano  a n - h e x a d e c a n o > ambos i n c l u s i v e ,  a 25 ,
3 5 ,  45 y  60 ®C- Los r e s u l t a d o s  se  m u e s t r a n  en l a  t a b l a  3 . 9 .

Los v a l o r e s  de  se  han  r e p r e s e n t a d o  f r e n t e  a l  n u ­
méro de âtomos de c a r b o n o s ,  n ,  en l a  f i g .  3 . 6 .  Los r e s u l t a d o s  
de Ky, e x c e p te  e l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  n -h e x a n o  a 60 ®C, s e  han 
a j u s t a d o  a un p o l in o m io  d e l  t i p o  dado p o r  l a  e c u a c i ô n  3 . 1 ,  
s i e n d o  c u a t r o  e l  g rad o  que m e jo r  a j u s t a b a  e s t o s  p u n t o s .  A 60*C 
e l  n -h ex a n o  no s e  h a  i n c l u i d o  en e l  a j u s t e  p o rq u e  t i e n e  una  
c o m p r e s i b i l i d a d  muy a l t a  e x i g i e n d o ,  s i  se  i n t r o d u c e ,  un  aumen 
t o  d e l  g rado  d e l  p o l in o m io  p a r a  m a n te n e r  e l  mismo e r r o r  s t a n ­
d a r d ,  Hay que i n d i c a r  que a e s a  t e m p e r a t u r a  e l  n -h ex a n o  e s t â  
p rô x im o  a su p u n to * d e  a b u l l i c i ô n  n o rm a l .

Los c o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  j u n t o  con e l  e r r o r  s t a n  
d a r d  se  r eunen  en l a  t a b l a  3 . 1 0 .  Con e s t o s  c o e f i c e i n t e s  se  
han  d i b u j a d o  l a s  l î n e a s  de  t r a z o  c o n t i n u e  de l a  f i g .  3 .6

En l a  t a b l a  3 .9  j u n t o  a  l o s  v a l c r e s  e x p é r i m e n t a l e s
de  se  i n c l u y e n  l o s  c a l c u l a d o s  con l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e  y
l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  e x p . - c ^ c a l .

La c o m p r e s i b i l i d a d  aumenta  a l  h a c e r l o  l a  t e m p e r a t u ­
r e ,  en e l  c a so  d e l  n -h e x a n o  c r e c e  e x p o n e n c ia lm e n te  con 
a l l a ,  m i e n t r a s  que e l  n -h e x a d e c a n o  l o  h a c e  l i n e a l m e n t e ,  a n â l o  
gam ente  a l o  s u c e d id o  con e l  p r i m e r  y û l t i m o  n - a l c o h o l  de l a  
s e r i e  m ed idos .
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TABLA 3 .9  

C o m p r e s i b i l i d a d  de n -A lc a n o s

n -A lca n o

• 10^ atm ^

25 ®C 35 *C

Exp . C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

n-Hexano 169 43 168,93 0 50 185 88 185,36 0 52
168 85 -0 08 185 17 -0 19

n-H ep tan o 145 99 146,10 -0 11 159 17 159,18 -0 01
145 34 -0 76 158 90 -0 28

n -O c tan o 129 97 129,97 0 00 140 46 140,81 -0 35
129 90 -0 07 140 ,29 -0 52

n-Nonano 119 22 118,69 0 53 128 46 128,02 0 44
118 86 0 27 128 09 0 07

n-Decano 110 92 110,70 0 22 119 38 118,97 0 41
110 82 0 12 119 36 0 39

n -ü n d e c a n o 104 66 104,81 -0 15 112 20 112,26 -0 06
104 36 -0 45 112 40 0 14

n-Dodecano 100 14 100,11 0 03 106 30 106,89 -0 59
100 11 0 00 107 12 0 13

n - T r i d e c a n o 95 96 96 ,04 -0 08 101 97 102,26 -0 29
96 17 0 13 101 94 -0 32

n - T e t r a d e c a n o 92 00 92 ,38 -0 38 98 51 98 ,19 0 32
92 47 0 09 97 87 -0 32

n - P e n t a d e c a n o 89 03 89 ,18 -0 15 95 21 94 ,92 0 29
89 74 0 56 95 30 0 38

n-Hexadecano 86 83 86 ,88 -0 05 93 13 93 ,08 0 05
86 79 -0 09 92 77 -0 31

k.
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TABLA 3 .9  

( C o n t in u a c i ô n )

:

n -A lca n o

. 10^ atm -1
-----

45 °C 60 *C

B xp» C a l . D i f . Exp . C a l . D i f .

n-Hexano 205 ,28 205 ,25 0 ,0 3 241 88
205 ,58 . 0 ,3 3 241 50

n - Heptane 173 ,46 174,11 - 0 ,6 5 199 72 199,20 0 52
199 31 0 11

n-O c tano 152 ,60 152 ,55 0 ,05 173 11 173,49 -0 38
152 ,64 0 ,09 172 48 -1 01

n-Nonano 137,66 137,81 - 0 ,1 5 155 63 155,50 0 13
137 ,84 0 ,0 3 155 61 0 11

n-Decano 127 ,87 127,62 0 ,2 5 142 82 142,93 -0 11
143 93 1 00

n-ü nd ec an o 120 ,13 120 ,23 - 0 , 1 0 133 83 133,92 -0 09
120 ,50 0 ,27 134 03 0 11

n-Dodecano 114 ,60 114 ,39 0,21 126 81 127,04 -0 22
1 14 ,8 0 0,41 127 31 0 28

n - T r i d e c a n o 108 ,87 109,36 - 0 ,4 9 120 72 121,32 -0 60
108 ,94 - 0 ,4 2 121 07 -0 24

n - T e t r a d e c a n o 104,74 104,88 - 0 ,1 4 116 23 116,23 0 00
104,61 - 0 ,2 7 116 53 0 30

n - P e n ta d e c a n o 101 ,60 101 ,23 0 ,37 111 42 111,69 -0 27
101,64 0,41 112 16 -0 47

n-Hexadecano 98 ,94 99 ,18 - 0 ,2 4 107 91 108 ,05 -0 14
! 99 ,2 0 0 ,02 108 12 0 07
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TABLA 3 .10

C o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  en f u n c i ô n  
d e l  nûmero de âtoijios de c a r b o n o ,  rt,  d e l  n -A lca n o

C o e f i c i e n t e s
atm~T

I n t e r v a l o  de a p l i c a c i ô n

6<n<16 6<n<16 6<n<16

25 *C 35 *C 45 *C 60 °C

Ao'IO*
A , *10^
a I - i o ^

5 98 ,50
-136*740

14*7973
-0 ,74 0 94 6

0,0140851

693,12
-1 6 3 ,5 5 5

18,0464
-0 ,922720

0,0179516

820,50
-1 9 8 ,9 3 2

22,0258
-1 ,1 2 3 6 9

0,0217546

9 10 ,6 5
- 2 1 2 ,3 9 9

22 ,5332
- i  ,10111

0 ,0204094

E r r o r  S t 410^ 0 ,3 3 0 ,37 0 ,3 3 0 ,4 6
- i

VaAXacXân d z l  vo turmn molan. con l a  p/te&^ÔK

Los v a l o r e s  de ( 3 v / » p ) ^  se  r e u n e n  en l a  t a b l a  3 .11 
Se han r e p r e s e n t a d o  en f u n c i ô n  d e l  nûmero de âtomos de c a r b o ­
no en l a  f i g .  3 . 7 .  La v a r i a c i ô n  d e l  volumen m o la r  con l a  p r e -  
s i ô n  en f u n c i ô n  d e l  nûmero de c a r b o n o s  d e l  n - a l c a n o  t i e n e  una  
fo rm a  muy d i f e r e n t e  a l o  que s u c e d î a  con l o s  n - a l c o h o l e s .  En 
v a l o r  a b s o l u t o  (@v/ap)^  p r é s e n t a  un mînimo que c o r r e s p o n d e  a 
25 ®C a l  n - o c t a n o ,  d e s p l a z â n d o s e  a l  au m e n ta r  l a  t e m p e r a t u r a  
h a s t a  s i t u a r s e  a 60 ®C e n t r e  nonano y d e c a n o .

( 3 v / 3 p ) j  se  ha  a j u s t a d o  p o r  mînimos c u a d r a d o s  a un 
p o l in o m io  de c u a r t o  g rad o  d e l  t i p o  3 . 1 .
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Los c o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  p a r a  cada  t e m p e r a t u r a ,  
a s î  como e l  e r r o r  s t a n d a r d ,  s e ^ m u e s t r a n  en l a  t a b l a  3 . 1 2 .  El  
e r r o r  s t a n d a r d  es  muy b a j o  t a n t o  en e s t e  c a s o  como cuando se  
r e f e r l a  a l  a j u s t e  de l o  c u a l  i n d i c a  que e s t a s  p r o p i e d a d e s  
v a r i a n  u n i fo rm em en te  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a .  En l a  f i g  
3-..7^Xa l l n e a  c o n t i n u a  e s  l a  o b t e n i d a  con p u n t o s  de a j u s t e .

TABLA 3 .12

C o e f i c e i n t e s  d e l  a j u s t e  de (3v/3p)™ en f u n c i ô n  d e l  nûmero 
de âtomos de c a r b o n o ,  n ,  d e l  n -A lc a n o

( a v / a p j ^  « ï  Aj n  (6<n<16) 
1 * 0

C o e f i c i e n t e s
3 -1 -1 cm.mol .a tm

-------------- ---

25 *C 35 °C 45 *C
" ------ ----- ---- i

60 ®C 1

A -10^

- 4 9 1 ,5 9
94 ,4 99 8

* l i , 2 6 2 0
0,560748

-0 ,0 1 0 5 2 0

-6 1 2 ,2 7
129,958
-16 ,0 0 4 4

0 ,847792
-0 ,0170658

- 7 8 2 ,9 5
178,339
-2 1 ,8 0 1 4

1,15521
-0 ,0231603

-1 0 4 0 ,2 3
241 ,478
-2 8 ,2 5 7 4

1,43290
-0 ,02 7 26 5 4

E r r o r  S t . 10^ 0 ,5 8  ! 0 ,6 0
i

0 ,64 0 ,8 9

En l a  t a b l a  3 . 1 1 ,  en d i s t i n t a s  co lumnas a p a r e c e n  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de ( 3 v / 3 p ) ^ ,  l o s  c a l c u l a d o s  con 
l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e  ( 3 . 1 ;  y l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  exper im en  
t a i e s  y c a l c u l a d o s .



- 6 2 *

TABLA 3.11

( 3 v / 9 p ) ^  de n -A lc a n o s

25 *C 35 ®C

n -A lcano ( 3 v / 9 p ) y ' 10^ cm^ , -1 -1 .mol .a tm

Exp. C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

n-Hexano -22 2 ,9 5
-2 2 2 ,1 7

- 2 2 2 , 4 9 - 0 , 4 6
3 ,32

-2 4 8 ,0 4
- 2 4 7 ,0 9

-247 ,61 - 0 ,4 3
0 ,52

n-H ep tan o -2 1 5 ,2 0
-2 1 4 ,2 5

-21 4 ,8 9 - 0 , 3 0
0 ,6 5

-237 ,61
-237 ,21

- 2 3 7 ,0 3 - 0 ,5 9
- 0 ,1 9

n -O c tano -2 1 2 ,5 0
-2 1 2 ,3 8

-2 1 2 ,3 9 -0 ,11
0,01

- 2 3 2 ,3 3
- 2 3 2 ,0 6

- 2 3 2 ,7 9 - 0 ,4 5
0 ,72

n-Nonano -21 4 ,1 0
-21 3 ,45

-213 ,56 - 0 ,5 5
0,11

-2 3 3 ,2 2
- 2 3 2 ,5 5

-2 3 2 ,9 5 - 0 ,2 7
0 ,40

n-Decano -217 ,31
-21 7 ,10

-217 ,2 2 - 0 , 0 9
0 ,12

-2 3 6 ,3 4
- 2 3 6 ,2 9

-2 3 5 ,9 6 - 0 ,3 8
- 0 ,3 4

n-Undecano -22 2 ,1 2  
-2 2 1 ,4 9

-2 2 2 ,4 2 0 ,2 9
0 ,92

- 2 4 0 ,5 5
-2 4 0 ,9 7

- 2 4 0 ,6 5 0 ,10
- 0 ,3 2

n-Dodecano -228,91
- 2 2 8 ,8 5

-22 8 ,46 - 0 ,4 5
- 0 ,3 9

- 2 4 5 ,3 7
- 2 4 7 ,2 7

- 2 4 6 ,2 6 0 ,89
-1 ,0 1

n - T r i d e c a n o -235,01
-2 3 5 ,5 3

-23 4 ,87 - 0 ,1 4
- 0 ,6 6

-2 5 2 ,1 3
- 2 5 2 ,0 6

- 2 5 2 ,^ 9 0 ,26
0 ,3 2

n - T e t r a d e c a n o -24 0 ,4 4  
-241 ,66

-2 4 1 ,4 2 0 ,9 8
- 0 , 2 4

-2 5 9 ,8 5
-2 5 8 ,1 7

-2 5 9 ,0 4 -0 ,81
0 ,88

n - P e n ta d e c a n o -24 7 ,0 4
-249,01

-2 4 8 ,1 2 1 ,08 
- 0 ,8 8

-266 ,61
- 2 6 6 ,8 7

-266 ,61 0 ,00
- 0 ,2 6

n-Hexadecano -2 5 5 ,3 8 -2 5 5 ,2 3 - 0 ,1 5 -276 ,41 -2 7 5 ,8 8 - 0 ,5 3
-255 ,28 - 0 ,0 6 -2 7 5 ,3 2 0 ,56
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TABLA 3.11 

( c o n t i n u a c i ô n )

................................ 45 *c 61 ®C

n -A lca n o ( 9 v / 3 p ) y .10* cm^ .m ol  ^ . atm ^

Exp. C a l . D i f . Exp. C a l . D i f .

n-Hexano -2 7 7 ,9 6
-27 8 ,3 7

-2 7 8 ,9 6 0 ,2 4
- 0 , 1 7

-3 3 5 ,0 5
-3 3 4 ,5 2

-3 3 4 ,3 8 - 0 ,6 7
- 0 ,1 5

n-H ep tano -2 6 2 ,3 3 -262 ,31 - 0 ,0 2 - 3 0 8 ,1 8
-3 0 7 ,5 4

-3 0 8 ,5 5 0 ,37  
1 ,01

n -O c tan o -2 5 5 ,4 5
- 2 5 5 ,5 2

-255 ,01 - 0 ,4 4
-0 ,51

-2 9 5 ,1 6
-2 9 4 ,1 0

-2 9 4 ,9 9 - 0 ,1 7
0 ,90

n-Nonano -2 5 2 ,7 5
-2 5 3 ,0 8

- 2 5 3 ,6 4 0 ,8 9
0 ,56

-2 9 0 ,6 9
- 2 9 0 ,6 5

-2 9 0 ,0 9 - 0 ,6 0
- 0 ,5 6

n-Decano -2 5 5 ,8 4 -25 6 ,0 4 0 ,2 0 -2 9 0 ,4 8
-2 9 2 ,7 3

-2 9 0 ,8 9 0,41
- 1 ,8 4

n-Undecano - 2 6 0 ,2 2  
-2 6 1 ,0 0

-2 6 0 ,6 2 0 ,4 0
- 0 ,3 8

-2 9 4 ,4 5
-2 9 4 ,8 8

-2 9 5 ,0 4 0 ,5 9
0 ,16

n-Dodecano -2 6 7 ,1 8
-2 6 7 ,6 5

-2 6 6 ,2 8 - 0 ,9 0  
-1 ,37

-30 0 ,1 7  
-3 0 1 ,3 4

-3 0 0 ,8 3 0 ,6 6
-0 ,51

n - T r i d e c a n o -2 7 1 ,7 9
-2 7 1 ,9 8

- 2 7 2 ,4 8 0 ,6 9
0 ,5 0

-3 0 5 ,8 4
-3 0 6 ,7 3

-3 0 7 ,1 7 1 ,34 
0 ,44

n - T e t r a d e c a n o -278 ,91
- 2 7 8 ,5 5

- 2 7 9 ,1 9 0 ,27
0 ,64

-3 1 3 ,9 7
-3 1 4 ,7 7

-3 1 3 ,6 2 - 0 ,3 5  
-1 ,16

n - P e n ta d e c a n o -2 8 7 ,1 5
-2 8 7 ,2 7

-2 8 6 ,9 2 - 0 ,2 3
- 0 ,3 5

- 3 1 9 ,3 3  
-3 2 1 ,4 4

-3 2 0 ,3 2 0 ,9 9
- 1 , 1 2

n-H exadecano - 2 9 6 ,1 5
-297 ,11

-2 9 6 ,7 2 0 ,3 9
- 0 ,3 9

-3 2 7 ,6 6
-328 ,31

-3 2 8 ,1 0 0 ,44
-0 ,21
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3 . 4 . -  m s c u s ï OH VE RES ULTA VOS

En l a  b i b l i o g r a f î a  e x i s t e n  p ocas_m ed id as  de compre- 
s i b i l i d a d e s  i s o t é r m i c a s , p o r  o t r a  p a r t e ,  e s t â n  r e a l i z a d a s  a 
t e m p e r a t u r a s  q u e ,  en g e n e r a l ,  no c o i n c i d e n  con l a s  de e s t e  
t r a b a j o .

En l a  s e c c i d n  2 . 4 . 5  s e  comparaban l o s  r e s u l t a d o s  
d e l  b e n c e n o .  E s t o s ,  s e  d i j o ,  e r a n  c o n c o r d a n t e s  con l o s  p r o c é ­
d a n t e s  de  l a  b i b l i o g r a f î a ;  s i  b i e n  a  60 °C, t e m p e r a t u r a  m a x i ­
ma a que se  ha medido en e s t e  t r a b a j o ,  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  se  
d e s v i a b a n  l i g e r a m e n t e ,  y s i e m p re  p o r  d e f e c t o .  Las d i s c r e p a n -  
c i a s  Son- mâximas a  mayor t e m p e r a t u r a  p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  
medJjdas-.

En l a  t a b l a  3 .1 3  s e  comparan a 60 °C l o s  v a l o r e s  da 
dos  en e s t a  memoria con l o s  p r o c é d a n t e s  de l a  b i b l i o g r a f î a  pa 
r a  b en cen o  y n - a l c a n o s .  Los v a l o r e s  de e s t e  t r a b a j o  dados  en 
3 .1 3  son  v a l o r e s  m edios  ( t a b l a s  2 . 1 ,  2 ,2  y 2 .9 )

TABLA 3 .13

Comparaciôn  de c o m p r e s i b i l i d a d e s  i s o t é r m i c a s  a 60 °C

S u s t a n c i a
K ^ '10^  a tm ’ ^

E s t e  t r a b a j o B i b l i o g r a f î a  ( R é f . )

Benceno 129 ,39 1 3 1 ,3 (1 8 ) ,  1 3 2 , 9 ( 2 ) ,  1 2 9 ( 5 3 ) ,  1 2 9 ,9 ( 1 )
n-Hexano 241 ,69 2 2 2 ,2 (1 4 )
n -H e p ta n o 199,51 1 8 9 ,2 (1 4 ) ,  198 (16)
n - O c ta n o 172,79 1 5 7 ,3 ( 1 4 ) ,  170 (16)
n-Nonano 155,62 155 (16)
n-Dodecano 127,06 126 (16) ,  114 (15)
n - P e n t a d e c à n o 111 ,79 103 (15)
ü -H exadecano

.

108,02 106 (16)
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fen l a  f i g .  3 ,8  s e  ha  r e p r e s e n t a d o  e l  % de d e s v i a -  
c i d n  e n t r e  l o s  r e s u l t a d o s  de l a  b i b l i o g r a f î a  y l o s  n u e s t r o s  
(T a b la  3 . 1 3 ) .  Las d e s v i a c i o n e s  son  p o s i t i v a s  p a r a  e l  benceno 
y n e g a t i v a s  p a r a  l o s  n - a l c a n o S .  P u e s to  que e l  mêtodo a q u î  em 
p l e a d o  ha  s i d o  e l  mismo p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s ,  s i  a lg û n  
t i p o  de e r r o r  s i s t e m S t i c o  a f e c t a s e  a n u e s t r o s  v a l o r e s ,  l o  ha  
r i a  p o r  I g u a l  en  t o d o s  l o s  c o m p u e s to s .  Po r  t a n t o ,  e l  hecho 
de que l a s  d e s v i a c i o n e s  s e a n  unas  v e c e s  p o s i t i v a s  y o t r a s  ne 
g a t i v a s  p a r e c e ,  o b i e n  d eb id o  a l a s  d i f e r e n t e s  t é c n i c a s  em- 
p l e a d a s  en l a  b i b l i o g r a f î a  o a e r r o r e s  en l a  e x t r a p o l a c i ô n ,  
n e c e s a r i a  en  l o s  c a s o s  de m ed idas  r e a l i z a d a s  en un rango  a l ­
t o  de p r e s i o n e s .

P a r a  e l  b e n c e n o ,  l a  mayor d e s v i a c i ô n  l a  dan  l a s  me
d i d a s  de S t a v e l e y  y c o l . ^ ,  é s t a s  han  s i d o  o b t e n i d a s  m id ien do
l a  c o m p r e s i b i l i d a d  a d i a b â t i c a ,  con  l o  c u a l  l o s  e r r o r e s  se

2
acum ulan ;  p o r  o t r a  p a r t e ,  l o s  r e s u l t a d o s  de S t a v e l e y  son  
s i s t e m â t i c a m e n t e  m is  a l t o s  que l o s  de l a  b i b l i o g r a f î a  a c u a l  
q u i e r  t e m p e r a t u r a .  Las m edidas  de H o ld e r  y W hal ley^^  y l a s  
de T y re r^  s o n ,  aunque  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r e s ,  c o n c o r d a n t e s  
con  l a s  n u e s t r a s .  H o ld e r  y W hal ley  miden en e l  i n t e r v a l o  de 
1 a 100 a t m , ,  a j u s t a n d o  su s  v a l o r e s  y e x t r a p o l a n d o , T y re r  
mide c o m p r e s i b i l i d a d e s  a d i a b â t i c a s .

En e l  c a s o  de l o s  n - a l c a n o s  l a s  m ed idas  de E d u l j e e
y c o l . 14 a s î  como l a s  de C u t l e r  y c o l . ^ ^  d i f i e r e n  a l t a r a e n t e

1 6de n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  y de l o s  de Boelhouwer . Las m edidas  
de E d u l j e e  f u e r o n  r e a l i z a d a s  h a s t a  u n as  5 .000  a tm .  y l a s  de 
C u t l e r  h a s t a  10 .000  a tm .  ap rox im ad am en te .  Ambos miden l a  v a ­
r i a c i ô n  d e l  volumen con l a  p r e s i ô n  p e r o  a i n t e r v a l o s  muy 
g r a n d e s  de é s t a ,  no p r e s e n t a n d o  n inguno  de e l l o s  medidas  a 
p r e s i o n e s  menores de  340 a tm .  ( C u t l e r )  a 500 a tm.  ( E d u l j e e ) .  
P a r a  o b t e n e r  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  a p r e s i ô n  a t m o s f ê r i c a  a j u s -  
t a n  sus  v a l o r e s  a l a  e c u a c i ô n  de T a i t ^ ^  y e x t r a p o l a n  a d i c h a  
p r e s i ô n .  Pero  p a r e c e  s e r  que o b i e n  p r e s e n t a n  e r r o r e s  en l a s  
m ed idas  o d i c h a  e c u a c i ô n  no r e p r é s e n t a  ad ecuadam en te  l a  c u r -
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v a t u r a  de  l a s  i s o t e r m a s  a p r e s i o n e s  b a j a s .  Por  o t r a  p a r t e ,  
l o s  r e s u l t a d o s  dados  pob artibos S igu e n  una  l e y  de v a r i a c i ô n  
poco r e g u l a r  co n  l a  l o n g i t u d  de l a  cad en a  d e l  n - a l c a n o .

16
Las m ed idas  dé ÈoelÜouWer f u e r o n  r e a l i z a d a s  h a s ­

t a  1 .200  a t m . ;  ê s t e  f i j a  su s  t e s u i t a d o s  a l a  e c u a c i ô n  de Hud 
l e s t b n * ^ ,  Aunque su s  v a l ô t e S  Son c o n c o r d a n t e s ,  d e n t r o  de l o s  
p o s i b l e s  e r r o r e s  c o m e t id o s  eh l a  e x t r a p o l a c i ô n ,  aûn d i f i e r e n  
l i g e r a à e i i t e  de  l o s  n u e s t t o s  p e r  d e f e c t o .

Una û l t i m a  comp r e b a c  i  Ô n se  ha hecho a p a r t i r  de me 
d i d a s  d e l  c o e f i c i e n t e  de  p r e s i ô n  t ê r m i c a

Y « ( ap / 3 T )y  ( 3 . 2 )

e l  c u a l  puede  o b t e n e r s e  a p a r t i r  de m edidas  d e l  c o e f i c i e n t e  
de e x p a n s i b i l i d a d ,  a ,  y d e l  de c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  me 
d i a n t e  l a  r e l a c i ô n

Y * a /<  ( 3 .3 )

O rw el l  yELory4^ miden y p o r  un método d i r e c t o  p a r a

n - o c t a n o  y n -hexano  a 60 ®C. Sus m edidas  se  comparan con l a s
o b t e n i d a s  con l a  e c u a c i ô n  3 . 3  en l a  t a b l a  3 . 1 4 .  Los v a l o r e s
de a n e c e s a r i o s  se  han o b t e n i d o  de r e s u l t a d o s  dados  p o r  Or- 

42w o l l  y F l o r y  , Los v a l o r e s  de < son  l o s  de Boelhouwer y l o s  
de  e s t e  t r a b a j o .

Observando l o s  r e s u l t a d o s  dados  en 3 .13  se  deduce  
que l a s  m edidas  de y o b t e n i d a s  ?. p a r t i r  de l o s  d a t e s  de e s t e  
t r a b a j o  son  l a s  que m e jo r  c o n c u e rd a n  con  l a s  dad as  p o r  un mé 
to d o  d i r e c t o ,  Los v a l o r e s  de  Boelhouwer d i f i e r e n  a l g o m â s  y 
l o s  de E d u l j e e  y C u t t e r  l o  h a cen  de forma e x c e s i v a .
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TABLA 3 .14

Conijgi^raciÔn de c o e f i c i e n t e s  de p r e s i ô n  t é r m i c a

_ -j
Y a tm *grade

S u s t a n c i a Medida d i r e c t a  Y * a / c  
O rw o l l  y F l o r y ^ ^  Boelhouwer^^ E s t e  t r a b a j o

n -Ô c tano
n-Hexadecano

7*11 7 ,3 9  7 ,2 9  
8 ,4 3  8 ,7 3  8 .6 0
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3 . 5 . -  INTERPRETÀCT&N PE RESULTAVOS

Bn e s t e  c a p i t u l e  se- -xlaTr r e s u l t a d o s  de l a  corn* 
p r e s i b i l i d a d  i s e t é r m i c a  n - 1 - a l c e h e l e s  y n - a l c a n o s .  En ambas 
s e r i e s  l a  c o m p r e s l b i l i d a d  d i s m in u y e r e g u l a r m e n te  a l  aum en ta r  
l a  l o n g i t u d  de  l a  c ade na  y  aumenta  c en  l a  t e m p e r a t u r a ,  excep, 
t e  en  e l  c a s e  d e l  m e ta n e l  que p r é s e n t a  un v a l o r  de ic,j. andma* 
l e  r e s p e c t e  a l  c o m p o r ta m ie n te  a n t e r i o r .

Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  l a  d e n s i d a d  v a r l a n  tam 
b i ê n  u n i fo rm em en te  cen  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  s i  b i e n  e s ­
t a  v a r i a c iô n  es  c o n t r a r i a  a l a  de l a  c o m p r e s i b i l l d a & j —aum enta  
con l a  l o n g i t u d  de l a  cad en a  y d ism in u y e  con l a  t e m p e r a t u r a .  
De modo a n â lo g o  a lo sucedtdo—co n-K ^  e L -m e ta n o l  t i e n e  un com- 
p o r t a m i e n t o  andm alo ,  p r e s e n t a n d o  un v a l o r  de l a  d e n s i d a d  ma­
y o r  d e l  que l e  c o r r e s p o n d e r l a  de a c u e rd o  con su  nûmero de 
c a r b o n o s .

E s t e s  h e c h o s ,  com po r tam ien to  i n v e r s e  de c o m p r e s i -  
b i l i d a d  y d e n s i d a d ,  s u g i e r e n  una e s t r e c h a  r e l a c i d n  e n t r e  am­
b a s ;  a l  au m en ta r  l a  l o n g i t u d  de l a  c ad e n a  en una  s e r i e  aumen 
t a  l a  d e n s i d a d  y e l  e s p a c i o  l i b r e  e n t r e  l a s  m o lé c u l a s  d i s m i ­
n u y e ,  con l o  que l a  p o s i b i l i d a d  de c o m p r im ir se  y p o r  t a n t e  
l a  c o m p r e s i b i l i d a d  s e  h a ce  m ener .

Al c o n t r a r i o  de l o  que su c e d e  con l a  d e n s i d a d ,  l a  
c o m p r e s i b i l i d a d  aumenta  con l a  t e m p e r a t u r a ,  d e b id o  a que l a s  
m o lé c u la s  e s t é n  més s e p a r a d a s  y e s  més f â c i l  c o m p r i m i r l a s .

La v a r i a c i é n  en v a l o r  a b s o l u t e  de ( 3 v / 3 p ) ^  con l a  
t e m p e r a t u r a  e s ,  l é g i c a m e n t e ,  a n â l o g a  a l a  de l a  c o m p r e s ib i l i _  
d ad .  Con l a  l o n g i t u d  de l a  cadena  l a  v a r i a c i é n  e s  d i f e r e n t e  
d e b id o  a que e l  volumen m o la r  y l a  d e n s i d a d  aumentan a m ed i ­
da que p ro g re sam o s  en l a  s e r i e ,  e l  e f e c t o  de e s t a s  dos U l t i ­
mas v a r i a b l e s  es  c o n t r a r i o :  un aumento en e l  volumen m o la r  
h a r i a  aum en ta r  ( 3 v / 3 p ) ^  en v a l o r  a b s o l u t e ,  m i e n t r a s  que un
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aumento en  l a  d e n s i d a d  i n f lM i r X à J é n  s e n t l d o  i n v e r s o ,  Debido 
a  l a  p a r t i c u l a r  c ombinar l d n  de e s t o s  e f e c t o s  no se  puede  ge% 
r a l i z a r  un  co m po r tam ien to  p a r a  ( 3 v / 9 p ) ^  con l a  l o n g i t u d  de 
l a  c a d e n a .  Asf  en  e l  c a s o  de l o s  n - a l c o h o l e s  c r e c e  l i n e a l m e n  
t e  en  v a l o r  a b s o l u t o  con e l  nûmero de àtomos y en  e l  c a s o  de 
l o s  n - a l c a n o s  p r é s e n t a  un mînimo en v a l o r  a b s o l u t o ,  s i t u a d o  
en  l a s  p r o x i m i d a d e s  d e l  n - o c t a n o .



CAt>ITULO IV

MEZCLAS BINARIAS DE BENCENO Y n-ALCANOS

4 . / . -  VARIACIOW VEL VOLUMEN MOLAR CON LA PRES70N

Se ha medido l a  v a r i a c i 6 n  d e l  volumen m o la r  de m ez c la  
con l a  p r e s i ô n  a 25 ,  35 ,  45 y 60 °C p a r a  l o s  s i t e m a s  b i n a ­
r i e s  form ados p o r  benceno  con l o s  s i g u i e n t e s  n - a l c a n o s :
n - h e x a n o ,  n - h e p t a n o ,  n - o c t a n o ,  n - d e c a n o ,  n -u n d e c a n o ,  n -d o de  
cano  y  n - t e t r a d e c a n o . El s i s t e m a  benceno  (1)  + n -h e x a d e c a n o  
(2)  ha s i d o  medido û n ic a m e n te  a 25 y 60 *C.

E s to s  r e s u l t a d o s  s e  r e u n e n  en l a s  t a b l a s  4 .1  a
4 . 8 ,  donde en  l a  p r i m e r a  columna se  da l a  f ? a c c i 6 n  m o l a r ,  
x ^ , y en l a  segunda  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  de ( a v / a p ) ^ .  
P a ra  l o s  n - a l c a n o s  y benceno  p u r o ,  f r a c c i o n e s  m o la r e s  c e r o  
y uno r e s p e c t i v a m e n t e ,  l o s  v a l o r e s  que a p a r e c e n  en d i c h a s  
t a b l a s  son  l o s  v a l o r e s  medios  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e t a -  
l e s  ya dados a n t e r i o r m e n t e  ( T a b la s  3 . 1 1 ,  2.1 y 2 . 2 ) .

En las f i g .  4 .1  a 4 .8  se  ha  r e p r e s e n t a d o  ( a v / a p ) ^  
f r e n t e  a l a  f r a c c i ô n  m o la r  a l a s  d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s . E s ­
t o s  v a l o r e s  se  han a j u s t a d o  p o r  minimos c u a d r a d o s  a  un p o l i  
nomio de l a  forma dada  p o r  3 . 1 ,  donde s e  ha dado d o b l e  peso  
a l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s ,  ya que f u e r o n  m ed idas  p o r  d u p l i c a d o ,  
Los c o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  y e l  e r r o r  s t a n d a r d  se  i n d i c a n  
en l a  t a b l a  4 . 9 .  E s t a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  r e s u l t a d o s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  y c a l c u l a d o s  a p a r e c e n  en l a  columna t e r c e r a  de l a s  
t a b l a s  4 .1  a 4 . 8 ,  é s t a s  e s t â n  s ie m p re  d e n t r o  d e l  margen d e l  
e r r o r  e x p e r i m e n t a l .
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La l î n e a  de t r a z o  c o n t i n u e  de l a s  £ i g .  4 .1  a  4 ,8  
e s  l a  o b t e n i d a  con l a  e c u a c i d n  de a j u s t e ,  como se  o b s e r v a ,  
l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s e  a j u s t a n  p e r f e c t a m e n t e  a p o l i  
nomios de  e s t e  t i p o .

En l a s  f i g u r a s  se  a p r e c i a  que p a r a  c u l a q u i e r a  de - 
l o s  s i s t e m a s  y a  c u a l q u i e r  f r a c c i é n  m o l a r ,  ( 3 v / 3 p ) ^  c r e c e  
en v a l o r  a b s o l u t o  con  l a  t e m p e r a t u r a .

P a ra  e l  s i s t e m a  benceno (1)  + n -h e x a n o  (2),  ( 3 v / 3 p ) ^  
le l a  m ez d là  e s  i n f e r i o r  en v d l o r  %bëolütd a l  c o r r è s p o n d i e n t é  
a l a  m e z c la  i d e a l  de i g u a l  c o m p o s ic iô n ,  r e p r e s e n t a d a  p o r  l a  
l î n e a  r e c t a  en t o d a s  l a s  f i g u r a s .

En e l  c a s o  d e l  s i s t e m a  benceno  (1)  + •n - h e p t a n o  ( 2 ) ,  
r e p r e s e n t a d o  en l a  f i g .  4 . 2 , ( a v / a p ) ^  de l a  m e z c la  e s  en  v a l o r  
a b s o l u t o  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  m ezc la  
i d e a l .

Los r e s t a n t e s  s i s t e m a s ,  f i g .  4 .3  a 4 . 8 , p r e s e n t a n  un 
co m p o r tam ien to  a n â lo g o  a l  d e l  benceno  (1) + n - h e p t a n o  ( 2 ) ,  
aumentando p r o g r è s i v a m e n t e  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  c o m p o r t a ­
m ie n to  r e a l  y e l  i d e a l .  De l o s  s i s t e m a s  m edidos  en  e s t e  t r a b a  
j o ,  e l  de benceno  (1) + n - h e p t a n o  (2) es  e l  que t i e n e  un  com­
p o r t a m i e n t o  mâs i d e a l .  En c u a l q u i e r  c a s o ,  l o s  r e s u l t a d o s  de 
( a v / a p ) ^  de l a  m ez c la  s e  d e s v i a n  muy pocb de l a  i d e a l i d a d  
p a r a  c u a l q u i e r  s i s t e m a .

Los hech o s  com entados  a n t e r i o r m e n t e  se  r e f l e j a n  en 
e l  g ra d e  d e l  p o l in o m io  que m e jo r  a j u s t a  l o s  v a l o r e s  exp er im en  
t a i e s .  E f e c t i v a m e n t e , dada  l a  poca  c u r v a t u r a  de  l o s  p u n to s  
d e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n - h e p t a n o  (2) e l  g r a d o  dos  a j u s t a  
b i e n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  e s t e  g rad o  t a m b ié n  es  s u f i -  
c i e n t e  p a r a  e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n - o c t a n o  ( 2 ) .  P a ra  l o s  
r e s t a n t e s  e l  g rad o  e l e g i d o  es  t r è s .
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tabla 4.1

Benceno (1)  + n-Hexano (2)

( a v / 3 p ) ^ .10^ (a v ^ /3 p ) y .  10* K^.IO 6

t 3 , -1 cm .mol -1.a tm a tm ’ 1

Exp. D i f . Exp. D i f . E x p . d i f .

0 ,0000 - 2 2 2 ,5 6 - 0 ,1 8 0 ,00 169 ,14 0 ,1 6
0 ,1447 -201 ,34 0 ,8 2 1,67 0,81 160 ,24 -0 ,71
0 ,2 4 9 2 - 1 8 7 ,0 5 0 ,3 0 1 ,85 0 ,22 154,16 - 0 ,2 9
0,3451 ' - 1 7 5 ,1 0 -1 ,37 0 ,8 5 -1 ,48 149 ,19 1 ,16
0 ,4246 -162 ,01 0 ,45 3 ,19 0 ,34 142 ,06 - 0 ,3 8

25 0 ,4975 -151 ,82 0 ,4 3 3 ,55 0 ,33 136 ,77 - 0 ,3 5
0 ,6128 -1 3 7 ,2 4 - 0 ,9 0 2 ,56 - 0 ,9 5 129 ,30 0 ,88
0 ,7559 -1 1 6 ,3 2 0 ,97 4 ,1 4 0 ,97 116,28 -0 ,9 7

/ 0 ,8727 -1 0 2 ,8 0 -0 ,2 7 1 ,88 - 0 ,2 4 108 ,22 0 ,26
1,0000 - 8 7 ,4 9 -0 ,03 0 ,0 0

t— ...... - ■ ---

97 ,8 6 0 ,04

0 ,0000 -2 4 7 ,5 6 0 ,04 0 ,00 185 ,53 - 0 ,0 2
0 ,1447 - 2 2 4 ,9 9 -0 ,31 0 ,6 0 - 0 ,3 2 176 ,60 0,21
0 ,2492 - 2 0 7 ,5 0 0 ,43 2 ,24 0 ,44 168,68 - 0 ,3 7
0,3451 - 1 9 2 ,7 3 -0 ,2 1 2 ,44 - 0 ,1 8 162 ,02 0 ,18
0 ,4246 -1 7 9 ,9 4 - 0 ,1 2 3 ,15 - 0 ,0 8 155 ,69 0 ,1 3

35
0 ,4975 - 1 6 8 ,3 8 - 0 ,0 7 3 ,6 6 - 0 ,0 3  1 149,71 0 ,0 9
0 ,6128 -1 4 9 ,9 9 0 ,4 3 4 ,5 4 0 ,47 139,51 - 0 ,3 9
0 ,75 5 9 -1 2 9 ,2 7 - 0 ,2 0 3 ,5 4 - 0 ,1 8 127,60 0 ,16
0 ,8727 -112 ,71 - 0 ,1 4 2,37 - 0 ,1 4 117 ,18 0 ,08
1 ,0000 - 9 5 ,7 5 0 ,0 5 0 ,0 0 105 ,78 - 0 ,0 3
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TABLA 4.1 (Cohtinuaciôn)

Benceno ( 1 ) + n-Hexano (2)

( a v / a p ) ^ .10^ ( a v ^ / a p )
t

*1 cm^ . tnol’ ^ -1♦ atm 3 1 - i  cm .mol -1.a tm atm

E xp . r t f . Exp. D i f . Exp. Dif .

0 ,0000 -2 7 8 ,1 6 0 ,13 0 ,00 205,43 - 0 ,0 9
0,1447 - 2 5 2 ,2 9 - 0 ,5 5 0 ,77 - 0 ,5 6 195,19 0 ,39
0, 2492 -2 3 2 ,2 4 0 ,1 6 2,72 0 ,2 2 186,13 - 0 ,1 5
0,3451 -2 1 4 ,9 7 - 0 ,2 8 3 ,3 6 - 0 ,2 0 178,19 0 ,26

45
0,4246 -1 9 9 ,6 2 0 ,48 4,91 0 ,58 170,35 -0 ,3 7
0,4975 -1 8 6 ,9 8 - 0 ,0 6 4 ,9 2 0 ,05 164,00 0 ,0 9
0,6128 -1 6 6 ,1 2 0 ,4 0 5 ,79 0 ,49 152,46 - 0 ,3 6
0 ,7559 -1 4 2 ,6 4 - 0 ,3 6 4 ,46 - 0 ,3 2 138,98 0 ,29
0,8727 -1 2 3 ,9 4 - 0 ,2 8 2 ,89 - 0 ,3 0 127,23 0 ,20
1 ,0000 - 1 0 4 ,7 6 0,11 0 ,00 114,29 - 0 ,0 8

0,0000 -3 3 4 ,7 8 - 0 , 1 6 0 ,00 241,69 0 ,14
0 ,1447 - 3 0 0 ,3 2 0 ,7 8 3,51 0 ,78 227,21 - 0 ,6 5
0,2492 - 2 7 7 ,3 9 - 0 , 3 3 4 ,10 - 0 ,4 0 217,47 0,21
0,3451 -255 ,31 - 0 ,0 8 5 ,67 -0 ,1 8 207,09 0 ,05

60
0 ,4246
0 ,4975

-2 3 7 ,0 5  
-221 ,71

0 ,3 3
-0 ,4 1

6 ,9 2
6 ,68

0 ,22
- 0 ,5 2

198,00
190,40

- 0 ,2 6
0 ,3 9

0 ,6128 - 1 9 7 ,0 3 - 0 , 5 7 6 ,7 0 - 0 ,6 5 177,13 0 ,5 5
0,7559 -166 ,21 0 ,7 2 6,91 0 ,69 158 ,73 -0 ,6 8
0,8727 - 1 4 4 ,0 4 0 ,0 7 4 ,0 9 0 ,1 0 144,99 - 0 ,1 0
1 ,0000 -120 ,91 - 0 ,1 0 0 ,0 0

____
129,39 0 ,10
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TABLA 4 . 2

Benceno (1) + n-Heptano (2)

t
= 1 cm ".mol 

Exp.

.lO* 

.a tm   ̂

D i f .

(av®/3p)

% -1 cm .mol

Exp.

-1.a tm

D i f .

atm 

E xp . D i f .

0 ,0000 -2 1 4 ,7 2 0 ,20 0 ,00 145,66 0,01
0 ,0348 -2 1 0 ,8 5 - 0 ,1 8 - 0 ,5 6 - 0 , 2 9 144,97 0 ,16
0,1218 -2 0 0 ,0 3 - 0 ,0 4 - 0 ,8 0 0 ,0 0 142,34 - 0 ,1 2
0,2001 - 1 9 0 ,1 5 0 ,15 - 0 ,8 8 0 ,26 139,71 - 0 ,3 5
0 ,3196 -1 7 5 ,9 2 -0,55 -1 ,86 - 0 ,4 4 136 ,05 0 ,1 9

25 0 ,4169 - 1 6 3 ,3 2 - 0 ,2 3 -1 ,64 - 0 , 1 7 131,98 0 ,06
0 ,5089 -151 ,84 - 0 ,4 6 -1 ,87 - 0 ,4 8 128,19 0 ,4 2
0,6135 -1 3 7 ,2 8 0 ,6 7 - 0 ,6 2 0 ,57 122,16 - 0 ,3 7
0 ,7449 -120,41 0 ,50 - 0 ,4 6 0 ,37 115 ,02 -0 ,0 8

. 0 ,8908 -1 0 1 ,5 4 0 ,2 0 - 0 ,1 6 0 ,19 105,77 0 ,07
1,0000 - 8 7 ,4 9 - 0 ,2 4 0 ,00 97 ,86 0 ,0 0

0,0000 -237 ,41 0 ,33 0 ,00 159,04 - 0 ,1 4
0,0348 -2 3 3 ,1 5 - 0 ,2 2 -0 ,6 7 - 0 ,4 2 158 ,29 0 ,18
0 ,1219 -2 2 1 ,3 2 - 0 ,4 6 - 1 ,1 6 -0 ,41 155,51 0 ,2 4
0,2001 -2 1 0 ,4 3 - 0 ,4 9 -1 ,37 - 0 ,3 4 152,69 0 ,22
0 ,3196 -1 9 2 ,3 0 0 ,8 9 - 0 ,1 5 1 ,08 146,86 - 0 ,3 4

35 0,4169 -1 8 0 ,5 3 -1 ,08 - 2 ,1 8 -0 ,9 6 144,09 0 ,77
0 ,5089 -1 6 5 ,7 9 0 ,60 - 0 ,4 7 0 ,63 138 ,25 - 0 ,5 0
0 ,6135 -1 5 1 ,2 9 0 ,17 - 0 ,7 9 0 ,0 9 132,98 -0 ,01
0,7449 -1 3 2 ,8 2 - 0 ,2 4 - 0 ,9 3 - 0 ,3 9 125,34 0,51
0,8908 -1 1 0 ,7 9 0 ,64 0 ,4 2 0 ,6 0 114,01 -0 ,4 4
1 ,0000 - 9 5 ,7 5 - 0 ,2 3 0 ,00 105,78 0 ,07

1
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TABLA 4.2 (Continuaciôn)

Benceno (1) + n-Heptano (2)

( 3 v / 3 p ) ^ .10* (3 v ^ /9 p )
.....
y . lO *

' ' ............ ■'
ic-p. 1 06

t
*1

3 - -1 cm .mol
-1.a tm 3 - -1 cm .mol

-1
.a tm atm 1

Exp. D i f . Exp. D i f . Exp, D i f .

0 ,0000 -2 6 2 ,3 3 0 ,3 5 0 ,0 0 173,46 - 0 ,2 5
0,0348 -258 ,41 - 1 ,0 9 - 0 ,6 7 - 0 ,4 2 173,18 0 ,75
0,1218 -2 4 3 ,6 5 0 ,24 -1 ,16 -0 ,41 169,00 -0 ,11
0,2001 -231 ,41 0 ,3 3 -1 ,37 -0 ,3 4 165,71 - 0 ,2 3
0,3196 -2 1 3 ,2 0 -0 ,3 9 - 0 ,1 5 1,08 160,75 0 ,06

45 0 ,4169 -1 9 7 ,8 9 -0 ,0 4 -2 ,1 8 - 0 ,9 6 155,94 -0 ,01
0 ,5089 -1 8 3 ,6 3 - 0 ,2 9 -0 ,4 7 0 ,63 151 ,20 0 ,1 9
0 ,6135 -1 6 6 ,4 2 0 ,34 - 0 ,7 9 0 ,09 144 ,45 - 0 ,3 2
0 ,7449 -1 4 6 ,0 9 - 0 ,2 8 - 0 ,9 3 - 0 ,3 9 136,14 0 ,32
0,8908 -1 2 2 ,0 3 0 ,32 0 ,42 0 ,60 124,01 - 0 ,2 2
1 ,0000 -1 0 4 ,7 6 -0 ,0 8 0 ,00 114 ,29 0 , 3

0 ,0000 -30 7 ,8 6 -0 ,11 0 ,00 199,51 0 ,16
0 ,0348 -3 0 0 ,8 7 0 ,55 0 ,4 9 0 ,6 5 197 ,62 - 0 ,3 2
0,1218 -2 8 5 ,3 2 0 ,2 2 - 0 ,2 2 0 ,28 193,97 - 0 ,2 3
0,2001 - 2 7 1 ,6 4 - 0 ,4 8 - 1 , 1 9 - 0 ,4 7 190,71 0 ,18
0 ,3196 - 2 4 9 ,6 3 -0 ,51 -1 ,51 -0 ,5 8 184,52 0 ,2 0

60 0 ,4169 -23 1 ,0 4 0 ,00 -1 ,11 - 0 ,1 3 178,51 - 0 ,1 2
0 ,5089 -2 1 3 ,6 5 0,21 - 0 ,9 2 0 ,04 172 ,50 - 0 ,1 8
0 ,6135 -1 9 4 ,1 9 0 ,0 3 -1 ,02 - 0 ,1 5 165 ,30 0 ,12
0 ,7449 -1 6 9 ,2 9 0 ,0 9 -0 ,6 8 -0 ,0 4 154,76 0 ,2 5
0 ,8908 -1 4 0 ,9 2 0 ,6 5 0 ,4 0 0 ,7 0 14 0,48 - 0 ,3 8
1 ,0000 -120 ,91 - 0 , 2 9

__________
0 ,00

....... ..
129,39 0 ,0 8  !
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TABLA 4 .3

Benceno (1) + n -O c ta n o  (2)

(3v/ap) .j . .10^ (9V^/3p) y . 10* « T 'IO
6

t
= 1

_ 3 , -1 cm .mol
~1.a tm

3 * 1 cm .mol
-1.a tm a tm ’ 1

Exp. D i f . Exp. D i f . Exp. D i f .

0 ,0000 - 2 1 2 ,4 4 0 ,13 0 ,00 129 ,93 - 0 , 0 2
0 ,1367 - 1 9 6 ,7 2 0 ,13 - 1 , 3 7 0 ,16 128 ,07 -0 ,11
0 ,2038 - 1 8 9 ,2 9 - 0 ,3 2 - 2 , 3 2 - 0 , 2 5 127 ,05 0 ,14
0 ,3125 - 1 7 6 ,5 5 -0 ,5 8 - 3 ,1 6 - 0 ,5 0 125 ,32 0 ,2 9
0 ,4048 - 1 6 4 ,6 3 0 ,10 - 2 ,7 7 0 ,15 122,71 - 0 , 1 9

25 0,4611 -157 ,81 - 0 ,0 5 - 2 ,9 9 - 0 ,0 3 121 ,36 - 0 ,0 4
0 ,5654 -1 4 4 ,3 3 0 ,35 - 2 ,5 3 0,31 117 ,97 - 0 ,2 6
0 ,6382 -135 ,21 0 ,17 - 2 ,5 2 0,11 115,64 - 0 ,0 2
0 ,7662 - 1 1 8 ,7 4 -0 ,01 - 2 ,0 3 - 0 ,0 7 110 ,65 0 ,2 6
0 ,8849 -1 0 2 ,7 8 0 ,19 - 0 ,9 0 0 ,17 104,58 0 ,0 4
1 ,0000 - 8 7 ,4 9 -0 ,1 4 0 ,00 97 ,86 - 0 ,0 4

0 ,0000 -2 3 2 ,2 0 0 ,30 0 ,00 140,38 - 0 , 1 4
0 ,1365 -2 1 6 ,5 0 -1 ,01 - 2 ,9 6 - 0 ,9 7 139 ,29 0 ,6 6
0 ,2038 - 2 0 6 ,9 3 0,01 - 2 ,5 5 0 ,14 137 ,48 - 0 ,0 4
0 ,3125 - 1 9 2 ,9 2 - 0 ,1 0 - 3 ,3 7 0 ,07 135 ,34 - 0 ,0 2
0 ,4048 -1 7 9 ,8 7 0,71 - 2 ,9 0 0 ,85 132 ,50 - 0 , 6 2

35 0,4611 -1 7 2 ,9 8 -0 ,01 -3 ,71 0 ,10 131 ,48 - 0 ,0 7
0 ,5654 -1 5 8 ,9 3 - 0 ,2 6 - 3 ,8 8 - 0 ,2 4 128 ,38 0 ,2 2
0 ,6382 -1 4 8 ,6 2 - 0 ,1 4 -3 ,51 • 0 ,18 125 ,62 0,21
0 ,7662 -1 2 9 ,9 3 0 ,29 - 2 ,2 7 0 ,20 119 ,63 - 0 ,0 4
0 ,8849 -1 1 2 ,6 9 0 ,1 6 -1 ,23 0,11 113 ,28 0 ,0 5
1 ,0000 - 9 5 ,7 5 - 0 ,1 2 0 ,00 105 ,78 - 0 ,0 3

. .  1
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TABLA 4.3 (Continuaciôn)

Benceno (1) + n-Octano (2)

( 3 v / 3 p ) ^ .10^ (9 v ^ /3 p ) C f . 10 6

t -1.a tm cm .m o l ’ -1.a tm a tm ’ i

°c
kxp- D i f . Exp. D i f . Exp, D i f .

0 ,0000 - 2 5 5 ,4 9 0 ,20 0 ,00 152 ,62 -0 ,11
0,1367 - 2 3 7 ,3 7 - 0 ,4 0 - 2 ,4 9 - 0 ,3 8 150 ,89 0 ,3 0

0 ,2038 - 2 2 8 ,2 6 - 0 ,7 0 - 3 ,5 0 - 0 ,6 2 149 ,82 0 ,48

‘ 0 ,3125 *211 ,iO 0,91 - 2 , 7 2 1 ,02 146,31 - 0 , 6 8

0 ,4048 - 1 9 8 ,7 9 - 0 ,2 8 -4 ,31 - 0 ,1 7 144 ,69 0 ,1 3
45 0,4611 - 1 9 0 ,0 5 0 ,07 - 4 ,0 7 0 ,16 142 ,73 - 0 ,1 3

0 ,56  54 -1 7 4 ,6 3 - 0 ,2 9 - 4 , 3 6 - 0 ,2 5 139,38 0 ,2 0
0 ,6382 -1 6 2 ,7 0 0 ,40 -3 ,4 1 0 ,40 135,87 - 0 ,3 0
0 ,7662 - 1 4 2 ,9 8 - 0 ,0 3 - 2 ,9 7 - 0 ,0 7 130,05 0 ,1 9
0 ,8849 -1 2 3 ,7 7 -0 ,01 -1 ,66 - 0 ,0 4 122,88 0 ,1 9
1 ,0000 -1 0 4 ,7 6 - 0 ,0 4 0 ,00 114 ,29 - 0 ,0 8

0 ,0000 -2 9 4 ,6 3 - 0 , 0 3 - 0 , 0 0 172,79 0 ,0 6
0 ,1367 - 2 7 3 ,4 7 0 ,27 - 2 ,5 9 0 ,28 170 ,63 - 0 , 1 6
0 ,2038 -2 6 2 ,8 5 0,31 - 3 , 6 3 0 ,32 169,34 - 0 ,2 4
0 ,3125 - 2 4 5 ,7 6 - 0 ,2 0 - 5 ,4 2 - 0 ,2 2 167 ,20 0 ,0 4
0 ,4048 -2 3 0 ,7 7 - 0 ,6 0 - 6 , 4 6 - 0 ,6 4 164 ,89 0 ,3 2

60 0,4611 -2 2 1 ,1 3 - 0 ,5 7 -6 ,6 1 - 0 ,6 2 163,02 0 ,3 3
0 ,5654 -2 0 2 ,3 2 0 ,05 -5 ,91 0,01 158,53 - 0 , 0 4
0 ,6382 -1 8 8 ,5 4 0,81 - 4 ,7 9 0 ,74 154,55 - 0 , 5 6
0 ,7662 - 1 6 5 ,4 8 0 ,37 - 3 ,9 5 0 ,32 147,71 - 0 ,0 7
0 ,8849 -1 4 3 ,4 9 - 0 ,1 7 -2 ,5 8 - 0 ,1 6 139 ,76 0,41
1,0000 -120 ,91 - 0 , 1 0 0 ,00

1
129,39 - 0 ,0 8  1

___J
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TABLA 4 .4

Benceno (1)  + n-Decano (2)

■

t

""C

( 3 v / a p ) ^ .
•7 1̂

cm .mol’ 

Exp.

10*

atm^^

D i f .

(3 v ^ /3 p )

3 , - 1  cm .mol

Exp.

-1.atm

D i f . Exp

K.J, . 1 0

atm’

.

6

1

D i f .

0 0000 -217 20 0 09 0 00 110 87 -0 11

0 0757 -208 69 -0 06 -1 32 - 0 ,0 8 111 00 0 14 -
0 2120 -193 91 -1 11 -4 20 -1 ,06 111 58 0 78
0 3118 -179 76 1 16 -3 00 1,21 110 06 -0 67
0 3828 -171 61 0 68 -4 07 0 ,72 110 10 -0 47
0 4397 -165 69 -0 44 -5 52 - 0 ,4 2 110 54 0 21

25 0 4835 -159 77 -0 02 -5 28 -0 ,01 109 99 -0 09
0 5879 -146 87 -0 59 -5 93 -0 ,61 109 46 0 34
0 6828 -133 97 -0 36 -5 34 - 0 ,4 0 108 02 0 29
0 7289 -126 86 0 43 -4 20 0 ,38 106 54 -0 29
0 8806 -105 28 0 28 -2 30 0 ,27 102 63 -0 04
1 0000 -87 49 -0 07 0 00 97 86 0 00

0 0000 -236 32 -0 07 0 00 119 37 -0 04
0 0757 -226 55 0 08 -0 87 0,11 119 23 0 10
0 2120 -209 09 0 25 -2 56 0 ,24 119 04 0 02
0 3118 -196 52 0 01 -4 04 - 0 ,0 3 119 04 0 04
0 3828 -187 61 -0 31 -5 10 - 0 ,3 6 119 07 0 15
0 4397 -179 24 0 55 -4 73 0 ,49 118 30 -0 47

35 0 4835 -174 53 -0 61 -6 17 - 0 ,6 7 118 85 0 28
0 5879 -159 39 0 17 -5 71 0,11 117 49 -0 24
0 6828 -146 55 -0 56 -6 21 - 0 ,6 0 116 84 0 46
0 7289 -138 70 0 49 -4 84 0 ,45 115 18 -0 31
0 8806 -115 44 0 21 -2 90 0 ,22 111 21 0 11

____ _
1

------
0000 -95 75 -0 08 0 00 105 78 -0 03
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TABLA 4 .4  ( C o n t in u a c iô n )

Benceno ( î )  + n-Decano (2)

t
^1

(a v /B p )^

3 -1 cm .mol

Exp.

.10*

• 1.a tm

I H f ,

( a v ^ /3 p )

3 , - 1cm ,mol

Exp.

T 'IO*

-1.a tm

D i f .

*10

atm*

Exp.

----- — _

6

1

D i f .

0 0000 -255 85 0 15 0 00 I 2 f 87 ^0 01
G 0757 -246 85 -0 52 -2 43 *0;59 12ë 53 0 08
0 2120 -228 08 0 31 -4 26 0 ,36 128 69 -0 09
0 3118 -214 78 -0 01 -6 05 0,08 128 40 -0 27
0 3828 -205 03 -0 23 -7 02 - 0 , 1 2 128 71 0 24
0 4397 -196 62 0 01 -7 20 0 ,12 128 35 0 13

45 0 4835 -190 33 -0 12 -7 53 -0 ,01 128 19 0 22
0 5879 -173 97 0 48 -6 95 0 ,57 126 82 -0 28
0 6828 -159 31 0 22 -6 62 0 ,29 125 58 -0 23
0 7289 -152 36 -0 30 -6 64 - 0 ,2 5 125 07 0 13
0 8806 -126 70 -0 33 -3 90 - 0 ,3 6 120 60 0 15
1 0000 -104 76 0 10 0 00 114 29 -0 03

0 0000 -291 61 0 08 0 00 143 37 0 07
0 0757 -280 25 -0 14 -1 57 -0 ,1 8 143 54 -0 22
0 3118 -244 40 -0 17 -6 02 - 0 ,1 3 144 00 0 02
0 3828 -233 48 -0 25 -7 22 - 0 ,1 9 144 13 0 21
0 4397 . -223 70 0 58 -7 14 0 ,65 143 57 -0 25

60 0 4835 -217 81 -0 55 -8 72 - 0 ,4 7 144 22 0 49
0 5879 -199 32 0 69 -8 07 0 ,76 142 82 -0 42
0 6828 -182 63 0 93 -7 57 0 ,98 141 46 -0 79
0 7289 -176 53 -1 28 -9 34 - 1 ,2 3 142 37 0 90
0 8806 -146 27 -0 14 -4 98 - 0 ,1 5 136 67 -0 04

i
1 0000 -120 91 0 09 0 00 129 39 -0 01



- 82 -

TABLA 4 .5

Benceno (1) + n -ün d ec an o  (2)

t
^1

( a v / a p ) ^

 ̂ <1 
cm .mol^

Exp.

. 1 0 ^

iàint  ̂

D i f .

( 3 V ® / 3 p )

3 , - 1  cm *mol

Exp.

*1.a tm

D i f .

ICrpi 1 0 

a tm ’

Exp.

6

1

D i f .

0 ,0000 -221 ,81 0 ,06 0 ,0 0 104,51 0 ,0 0
0,1471 -2 0 4 ,5 8 - 0 ,1 5 - 2 ,5 4 - 0 ,1 5 105 ,19 - 0 ,0 4

0 ,2352 - 1 9 4 ,0 2 - 0 ,2 6 -3 ,81 - 0 ,2 4 105 ,53 0 ,09
0 ,3502 - 1 7 9 ,2 6 0 ,23 - 4 ,4 9 0 ,27 105,47 - 0 ,0 9
0 ,4094 -1 7 1 ,7 3 0 ,24 - 4 , 9 0 0 ,28 105 ,50 - 0 ,0 7

25 0,4981 - 1 6 0 ,6 2 - 0 ,2 0 - 5 ,7 2 - 0 ,1 6 105,69 0 ,19
0 ,5737 -1 5 0 ,2 9 0 ,04 - 5 ,5 3 0,08 105 ,29 -0 ,0 1
0 ,6540 -13 9 ,0 6 0 ,24 - 5 ,0 9 0 ,27 104,67 - 0 ,2 2
0 ,7630 -124 ,14 -0 ,3 6 -4 ,81 - 0 ,3 5 104 ,02 0,21
0 ,8829 -1 0 5 ,8 6 0 ,04 - 2 ,6 4 0 ,0 3 101 ,50 - 0 ,1 0
1 ,0000 -8 7 ,4 9 0 ,0 3 0 ,00 97 ,86 0,01

0 ,0000 -2 4 0 ,7 6 - 0 ,0 3 0 ,00 112 ,30 0 ,0 0
0,1471 -2 2 1 ,1 5 0,01 - 1 ,7 3 0 ,02 112 ,55 0,01
0 ,2352 -2 0 9 ,3 6 0 ,20 -2 ,7 1 0 ,2 0 112,71 - 0 ,0 7
0 ,3502 -1 9 4 ,2 2 0 ,12 - 4 ,2 5 0 ,10 113,10 - 0 ,0 6
0 ,4094 -1 8 6 ,8 8 - 0 ,4 6 - 5 ,4 8 - 0 ,4 9 113,61 0 ,28

35 0,4981 -174 ,41 - 0 ,1 2 - 5 ,8 9 - 0 ,1 6 113,56 0 ,04
0 ,5737 -1 6 3 ,0 2 0 ,67 - 5 ,4 5 0 ,63 113 ,00 - 0 , 5 2
0 ,6540 - 1 5 2 ,5 0 - 0 ,4 4 - 6 ,5 8 -0 ,4 8 113,55 0 ,2 9
0 ,7630 -1 3 5 ,6 2 - 0 ,0 9 - 5 ,5 0 - 0 ,1 2 112,37 0 ,12
0 ,8829 -1 1 5 ,8 3 0 ,29 - 3 ,0 9 0 ,30 109,76 - 0 ,1 3  1
1 ,0000 - 9 5 ,7 5

............... — ______

- 0 ,0 6 0 ,00 105,78 0 ,0 2  ;
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TABLA 4.5 (Continuaciôn)

B enC eno ( 1 )  n^*fündecsno ( 2 )

!

t

®C
=1

(3Y /3p)^

cm^.mol*^

Exp.

.10^

.a tm

D i f .

( a v ^ / a p )

3 -1 cm .mol

Exp.

y . lO *

- 1.a tm

D i f .

atm ^

Exp. D i f .

0 ,0000 -260 ,61 0 ,09 0 ,00 120 ,32 0 ,0 0
0,1471 -2 4 0 ,5 3 - 0 ,3 7 - 2 , 8 5 -0 ,3 7 121 ,16 0 ,03
0 ,2352 -2 2 7 ,7 3 0 ,05 - 3 ,7 8 0 ,08 121 ,33 - 0 ,0 9
0 ,3502 -2 1 1 ,6 3 - 0 ,2 6 - 5 ,6 0 - 0 ,2 0 121,94 0 ,22
0,4094 -2 0 2 ,2 7 0 ,4 9 - 5 ,4 6 0 ,5 5 121,67 - 0 , 1 9

45 0,4981 -1 8 9 ,4 2 0 ,14 - 6 ,4 5 0 ,20 122,01 0 ,00
0 ,5737 - 1 7 8 ,1 7 - 0 ,1 5 - 6 ,9 7 - 0 ,1 0 122,16 0 ,14  .
0 ,6540 -165 ,21 0,15 • 6 ,5 2 0 ,19 121,65 -0 ,1 6
0,7630 -1 4 7 ,6 8 -0 ,2 5 - 5 ,9 8 - 0 ,2 3 120,98 0 ,07
0 ,8829 -1 2 6 ,6 4 - 0 ,0 8 - 3 ,6 2 - 0 ,1 0 118 ,59 -0 ,0 1  '
1 ,0000 -1 0 4 ,7 6 0 ,06 0 ,00 114 ,29 0 ,0 0

0 ,0000 - 2 9 4 ,6 6 0 ,06 0 ,00 133 ,93 0,01
0,1471 - 2 7 2 ,6 7 - 0 ,1 3 - 3 ,5 7 -0 ,1 4 135 ,19 -0 ,11
0 ,2 3 52 -2 5 9 ,2 3 - 0 ,2 6 - 5 ,4 4 -0 ,2 4 135 ,93 0 ,06
0 ,3502 -2 4 0 ,6 9 0 ,09 - 6 ,8 8 0 ,14 136,48 0 ,02
0 ,4094 -2 3 0 ,8 7 0,31 - 7 ,3 3 0 ,37 136,64 - 0 ,0 7

60 0,4981 -216 ,81 - 0 ,4 2 -8 ,71 - 0 ,3 7 137,38 0 ,3 7
0 ,5737 -2 0 2 ,9 9 0,41 -8 ,01 0 ,47 136,88 - 0 ,2 3
0 ,6540 - 1 8 8 ,7 9 0 ,34 - 7 ,7 7 0 ,39 136 ,69 - 0 ,2 9
0 ,7630 -1 6 9 ,4 5 - 0 ,5 2 - 7 ,3 5 - 0 , 5 0 136,42 0 ,28
0 ,8829 -1 4 5 ,4 9 - 0 ,0 8 - 4 ,2 2 - 0 ,0 9 133 ,79 - 0 ,0 4

'

i,
1 ,0000 -120 ,91 0 ,07 0 ,00 129,39 -0 ,0 1
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TABLA 4 .6

Benceno (1) + n-Dodecano (2)

i

t

°C

( 3 v / â p ) ^ .

3 , - 1  cm .mol

Exp;

10^

-1atm

D i f .

(9 v ^ /9 p )

3 , -1 cm .mol

E xp .

-1.a tm

D i f . Exp

K j  . 1 0

atm

.

6

1

D i f .

0 0000 -228 88 0 21 0 ,00 100 12 0 05
0 0743 -220 12 -0 37 -1 ,74 -0 ,4 7 100 76 -0 13
0 1919 -205 08 22 - 3 ,3 3 - 0 ,1 9 101 35 -0 19
0 3067 -190 49 -0 41 -4 ,9 7 - 0 ,2 9 102 09 0 23
0 38 ,04 -180 25 0 13 - 5 ,1 6 0 ,29 102 16 0 11
0 4672 -168 53 0 19 -5 ,71 0,37 102 47 0 15

25 0 5519 -156 46 0 56 - 5 ,6 2 0 ,74 102 43 -0 16
0 6185 -147 20 0 37 - 5 ,7 7 0 ,54 102 57 -0 19
0 6945 -136 42 0 06 - 5 ,7 3 0 ,18 102 65 -0 17
0 8047 -120 58 -0 87 - 5 ,4 7 - 0 ,8 3 102 71 0 38
0 8761 -108 66 -0 28 -3 ,6 4 -0 ,3 2 101 31 -0 08
1 0000 -87 49 0 21 0,00 97 86 -0 02

0 0000 -246 32 0 13 0,00 106 71 0 09
0 0743 -236 73 0 12 -1 ,60 0 ,05 107 31 -0 34
0 1919 -222 11 -0 82 - 4 ,6 9 -0 ,81 108 69 0 10
0 3067 -205 65 -0 04 -5 ,51 0 ,03 109 11 0 02
0 3804 -195 55 -0 32 - 6 ,5 2 -0 ,21 109 71 0 35
0 4672 -181 94 0 75 - 5 ,9 7 0 ,89 109 49 -0 19

35 0 5519 -169 16 0 92 -5 ,9 4 1 ,07 109 60 -0 39
0 6185 -160 28 -0 40 - 7 ,0 9 -0 ,2 5 110 53 0 35
0 6945 -147 83 0 10 -6 ,0 8 0 ,22 110 05 -0 19
0 8047 -130 56 -0 62 - 5 ,4 0 -0 ,5 7 109 99 0 17
0 8761 -118 20 -0 36 - 3 , 7 9 - 0 ,3 9 108 95 -0 02
1 0000 -95 75 0 21 0,00

. .

105 78 -0 01
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TABLA 4.6 (Continuaciôn)
Benceno (1) +-n-Dodecano (2)

t

°c

( a v / a p ) y

3 , -1 CF .mol

Exp.

.10^

-1.a tm

D i f .

( a v ^ / a p )

3 . -1 cm .mol

Exp.

, . 1 0 ^

-1.a tm

D i f . Exp

K j  . 1 0

atm

.

6

1

D i f .

0 0000 -267 41 0 46 0 00 114 70 -0 06
0 0743 -258 18 -1 51 -2 85 -1 ,68 115 88 0 40
0 1919 -238 31 0 89 -2 12 1 ,01 115 45 -0 71
0 3067 -223 65 -1 43 -6 12 -1 ,16 117 46 0 76
0 3804 -210 82 0 39 -5 29 0 ,69 117 07 -0 05
0 4672 -196 65 1 38 -5 23 1 ,67 117 12 -0 58

45 0 5519 -185 16 -0 33 -7 52 - 0 ,1 0 118 71 0 38
0 6185 -173 86 0 30 -7 05 0 ,4 7 118 61 -0 15
0 6945 -161 79 -0 23 -7 33 -0 ,1 4 119 14 0 04
0 8047 -143 01 -0 65 _6 4« - 0 , 6 7 119 12 0 23
0 8761 -129 28 -0 05 -4 36 - 0 ,1 3 117 77 -0 24
1 0000 -104 76 0 15 0 00 114 29 0 02

0 0000 -300 75 0 54 0 00 127 06 0 04
0 0743 -290 17 -1 10 -2 78 - 1 ,3 5 128 28 -0 05
0 1919 -270 47 -0 44 -4 24 - 0 ,3 4 129 03 -0 35
0 3067 -252 45 -0 92 -6 85 - 0 ,6 0 130 53 0 47
0 3804 -238 83 0 68 -6 50 1,07 130 55 -0 06
0 4672 -224 65 0 46 -7 92 0 ,88 131 67 0 22

60 0 5519 -210 00 0 62 -8 50 1 ,01 132 47 -0 01
G 6185 -196 82 2 02 -7 30 2 ,36 132 10 -1 22
0 6945 -186 98 -2 08 -11 12 -1 ,84 135 41 1 28
0 8047 -163 50 0 01 -7 46 0 ,06 133 84 -0 68
0 8761 -149 95 -1 16 -6 74 -1 ,2 6 134 17 0 37
1 0000 -120 91 0 42 0 00 . 129 39 -0 03
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TABLA 4.7
Benceno (1 ►^n-Tetradecano (2)

t

“c
^1

( a v / a p ) ^

3 , *1 cm .mol

Bxp*

-1,a tm  

D i f  é

( 3 V ® / 3 p )

% 1 
cm .m o l ’

Exp,

p j - f l i '  

• 1.a tm

D i f .

1 0 

a tm ’

Exp.

6

1

D i f .

0 0000 - 2 4 1 ,0 5 0 03 0 00 92 24 0 02
0 0968 -22 7 ,8 1 -0 16 -1 62 - 0 ,1 8 93 01 -0 02
0 1828 -2 1 5 ,8 1 -0 05 -2 83 - 0 ,0 7 93 69 0 04
0 2877 -2 0 0 ,8 8 0 28 -4 02 0 ,3 0 94 52 -0 12
0 3663 -1 8 9 ,6 6 0 43 -4 86 0 ,47 95 22 - - 0 , 16
0 4456 -1 7 9 ,5 5 -0 85 -6 --------- rO J 9 96 %0- 0 52

25 0 5294 - 1 6 5 ,5 2 0 85 -5 77 0 ,92 96 59 -0 46...
0 5854 - 1 5 9 ,7 0 -1 78 -8 54 - 1 ,7 0 9B 72 1 10
0 6721 -1 4 2 ,7 8 1 66 -4 93 1,74 97 22 -1 19
0 7435 - 1 3 3 ,0 0 -0 09 -6 12 - 0 ,0 2 98 88 -0 01
0 9004 -1 0 6 ,6 3 -0 61 -3 85 -0 ,6 4 99 58 0 57
1 0000 -8 7 ,4 9 0 13 0 00 97 86 -0 12

0 0000 -259 ,01 0 46 0 00 98 19 0 00
0 0968 -2 4 6 ,0 5 -1 12 -2 84 - 1 , 2 4 99 52 0 04
0 1828 -2 3 2 ,6 3 -0 49 -3 47 - 0 ,3 9 100 04 -0 14
0 2877 - 2 1 6 ,7 2 -0 18 -4 69 0 ,0 7 101 00 0 08
0 3663 - 2 0 5 ,0 0 -0 25 -5 79 - 0 ,0 6 101 93 0 36
0 4456 -1 9 1 ,2 5 1 42 -4 98 1 ,74 101 99 -0 42

35 0 5294 - 1 7 9 ,0 4 0 57 -6 45 0 ,85 103 44 -0 05
0 5854 - 1 7 0 ,3 0 0 35 -6 86 0 ,60 104 22 -0 09
0 6721 - 1 5 7 ,0 5 -0 67 -7 76 - 0 ,5 0 105 85 0 26
0 7435 -1 4 4 ,8 8 -0 71 -7 26 - 0 ,6 3 106 58 0 07
0 9004 - 1 1 5 ,9 3 -0 33 -3 92 - 0 ,4 5 107 02 -0 19
1 0000 - 9 5 ,7 5 0 24 0 00 105 78 0 04
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TABLA 4 .7  (C on t in U ac iôn )

Benceno (1) + n - T e t r a d e c a n o  (2)

t
C3v/3p)rj.

3 1 " 1 cm .mol

Exp.

.10^

-1.a tm

D i f .

( 3 v ^ /3 p )

3 - -1 cm .mol

Exp.

y . 10*

-1.a tm

D i f .

K j .  1 0

atm*

Exp.

6

1

D i f .

0 0000 -278 73 0 17 0 00 104 67 0 10
0 0968 -264 05 -0 24 -2 16 - 0 ,3 5 105 79 -0 29
0 1828 -250 69 -0 30 -3 76 - 0 ,3 2 106 77 -0 21
0 2877 -233 93 -0 06 -5 26 0 ,03 107 96 0 02
0 3663 -221 78 -0 46 -6 77 - 0 ,2 9 109 20 0 45
0 4456 -208 12 0 28 -6 90 0 ,5 2 109 90 0 18

45 0 5294 -193 62 0 78 -6 98 1 ,06 110 75 -0 18
0 5854 -184 95 -0 15 -8 06 -0 ,1 4 112 05 0 23
0 6721 -169 17 0 33 -7 36 0 ,60 112 83 -0 39
0 7435 -156 30 0 12 -6 92 0 ,34 113 76 -0 53
0 9004 -127 53 -1 56 -5 45 -1 ,66 116 36 0 92
1 0000 -104 76 0 45 0 00 114 29 -0 19

G 0000 -314 37 0 19 0 00 116 38 0 03
0 0968 -297 28 -0 54 -1 63 - 0 ,6 3 117 40 0 03
0 1828 -281 13 0 23 -2 13 0 ,23 118 00 -0 27
0 2877 -263 12 -0 20 -4 42 - 0 ,1 0 119 65 0 04
0 3663 -249 61 -0 46 -6 11 - 0 , 2 9 121 08 0 22
0 4456 -235 75 -0 62 -7 58 - 0 ,4 0 122 62 0 27

60 0 5294 -219 17 0 84 -7 21 1 ,09 123 46 -0 67 !
G 5854 -208 28 1 36 -7 16 1,61 126 22 0 83
0 6721 -192 72 0 34 -8 37 0 ,5 6 126 52 -0 80
0 7435 -179 95 -1 17 -9 43 -1 ,0 1 128 85 13
0 9004 -145 82 -0 88 -5 64 - 0 ,9 7 130 68 0 33
1 0000 -120 91 0 35 0 00 129 39 -0 08
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TABLA 4 .8

Benceno ( 1 ) " ^  h-HcXadecano (2)

t

.............

=1

( 9 v / a p ) y

3 , *1 cm .mol

Exp.

. 1 0 *

- i;atm

D i f .

(3v®/3p)

3 - 1 cm *mol*

Exp.

T-10^
- 1.a tm

D i f .

< 1 0  

atm*

Exp.

6

1

D i t .

0 , 0 0 0 0 -2 5 5 ,3 3 - 0 ,0 7 0 , 0 0 86,81 - 0 , 0 3
0,0778 -2 4 3 ,2 9 0 ,17 - 1  , 0 1 0,18 8 7 ,4 0 0 ,04
0,2194 - 2 2 1 ,9 0 0 ,06 - 3 ,3 9 0 , 0 2 88 ,8 5 0 , 1 0

0,2723 - 2 1 3 ,7 0 0 ,17 -4 ,0 7 0 ,13 89 ,40 0 , 0 1

0,4270 *190,19 - 0 ,4 4 - 6 ,5 3 - 0 , 4 6 91 ,56 0 , 1 0

25 0,4808 -1 8 1 ,1 9 - 0 ,0 3 - 6 ,5 5 -0 ,0 4 92 ,07 - 0 ,1 5
0,6072 -1 6 0 ,4 6 -0 ,1 4 - 7 ,0 4 - 0 , 1 1 93 ,83 - 0 ,1 6
0 ,7116 -1 4 1 ,6 2 0,71 -5 ,71 0 ,7 5 95 ,35 - 0 , 0 1

0 ,7743 -131 ,21 - 0 , 1 0 - 5 ,8 3 - 0 ,0 6 96 ,04 - 0 ,0 4
0 ,8954 -108 ,81 - 0 ,4 0 - 3 , 7 5 - 0 , 3 9 97 ,66 0 ,3 8
1 , 0 0 0 0 -8 7 ,4 9 0 ,07 0 , 0 0 97 ,86 - 0 , 1 0

0 , 0 0 0 0 -3 2 7 ,9 8 - 0 ,2 5 0 , 0 0 108,02 0 ,07
0,0778 -3 1 2 ,2 0 0 ,74 - 0 ,3 2 0,81 108 ,60 - 0 , 2 2

0,2194 - 2 8 6 ,1 6 0 ,19 -3 ,61 0 ,08 110,90 - 0 , 0 5
0 ,2723 -2 7 6 ,6 2 - 0 ,1 8 - 5 ,0 2 - 0 ,3 2 111 ,99 0 ,08
0 ,4270 -2 4 7 ,0 4 0 , 0 2 - 7 ,4 8 - 0 , 1 2 115,06 - 0 ,0 4

60 0,4808 -2 3 7 ,7 5 - 1 ,1 5 - 9 ,3 3 - 1 ,2 6 116 ,85 0 ,5 3
0 ,6072 -2 1 0 ,1 8 1 ,07 - 7 ,9 2 1 ,03 118 ,75 - 0 ,6 2
0,7116 -1 8 9 ,1 2 0 ,09 -8 ,4 8 0 , 1 0 121,98 - 0 ,0 4
0 ,7743 - 1 7 5 ,5 4 - 0 ,1 6 - 7 ,8 8 - 0 , 1 2 123 ,80 0 ,16
0,8954 - 1 4 7 ,3 0 - 0 ,1 4 - 4 ,7 2 - 0 , 1 0 126,95 0 ,18
1 , 0 0 0 0 -120 ,91 0 , 0 2

i
0 , 0 0

i
129 ,39 - 0 , 0 5
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TABLA 4 . 9 . -  C o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  de ( 3 v / 3 p ) ^  en f u n c i ô n  de
m ^

l a  f r a c c i ô n  m o la r :  ( 3 v / 3 p ) «  » % A. x-
* i * 0  ^

t
SÎSTÉMA*

C o e f i c i e n t e s
. - 1  cm .mol - 1. a tm

E r r o r
®c A„.10* A , . 1 0 * A2 . 1 0 * A3 . 1 0 s t . 1 0 *

B+C-
B * d
B+CZ

S'c{?
B+C T

- 2 2 2 ,3 8
- 2 1 4 ,9 3
- 2 1 2 ,5 ?

137,88  
121,94  
113 ,40

15 ,36  
5 ,74  

11  ,82

- 1 8 ,3 2 0 ,64
0 ,38
0 ,2 6

25 - 2 1 7 ,2 9 113 ,85 5,68 10,33 0 ,58
- 2 2 1 ,87 117,15 7 ,69 9 ,5 0 0 , 2 0
- 2 2 9 ,0 9 125,57 0 ,7 7 15,04 0 ,3 9
- 2 4 1 ,0 8 139,35 - 8 ,7 6 22,87 0 ,8 2
-2 5 5 ,2 6 152 ,05 - 6 ,1 9 21 ,83 0 ,3 0

B+C,
B+C*
B+C%

- 1? 
B+C %

-247 ,61
-2 3 7 ,7 5
-2 3 2 ,5 0

156 ,50
138,13
122,41

16,22
4 ,1 0

14 ,45

-20 ,91 0 ,2 4
0 ,58
0 ,4 2

35 -2 3 6 ,2 5 177 ,45 - 6  ,36 19 ,50 0 , 3 5
-2 4 0 ,7 3 134 ,83 -1 5 ,9 3 26 ,15 0,31
-2 4 6 ,4 5 128,04 14 ,12 8 ,3 2 0 ,5 0

B*C\1 -2 5 9 ,4 7 151 ,47 - 1 5 ,9 2 27 ,93 0 ,6 9

B+C,
B+cS
B+C'

- ! ?

-2 7 8 ,2 9
- 2 6 2 ,6 8
- 2 5 5 ,6 8

181 ,59 
153 ,73  
134 ,65

16 ,36
4 ,2 6

16 ,30

-2 4 ,5 4 0 ,3 3
0 ,4 3
0,41

45 - 2 5 6 ,0 0 126 ,63 14,91 9 ,6 0 0 ,2 9
- 2 6 0 ,7 0 139 ,70 - 3 ,7 0 19,88 0 ,2 3

B+C ’ - 2 6 7 ,8 7 152,11 -2 0 ,0 7 30 ,92 0 ,8 3
B + c j ; -2 7 8 ,9 0 156 ,33 - 6 ,2 7 23 ,63 0 ,58

B+C,
B+C®
B*C'

-3 3 4 ,6 3  
- 3 0 7 ,7 5  • 
-2 9 4 ,6 0

231 ,82 
181,77  
149 ,24

1 ,78 
5 ,35  

24 ,55

-1 9 ,7 9 0 ,4 4
0 ,3 7
0 ,4 0

60 B+C°o -2 9 1 ,6 9 153 ,89 -15 ,51 32 ,30 0 ,5 9
B+C ? -2 9 4 ,7 2 149,35 7,38 17,01 0 ,2 9
B+C ; -3 0 1 ,2 9 166,21 - 2 4 ,7 3 38 ,48 1 ,08
B + c ; ; -3 1 4 ,5 6 187 ,89 -43 ,31 48,71 0 ,72
B+Cig - 3 2 7 ,7 3 191,81 -2 3 ,0 2 38 ,0 2 0 ,54

B = B enceno ; Cjj -  n - a l c a n o con  n® X de c a r b o n o s
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4 . Z . -  VARIACIOM VEL VOLUMEN VE EXCESO MOLAR CON LA PRESION:

( 3 v ^ /3 p ) ^

E s t a  f u n c i ô n  de ex ce so  se  o b t i e n e  m e d ia n t e  l a  e x p re  
s i 6 n  ( 2 . 1 4 ) ,  que r e p r é s e n t a  la^-di-jFerencia e n t r e  e l  v a l o r  de - 
(3v /3p>^  p a r a  l a  m e z c la  y e l  dado p o r  l a  l î n e a  que une l o s  
componentes  p u r o s  a i g u a l  f r a c c i d n  m o l a r .  Los r e s u l t a d o s  de 
(av^Yap)^  a s i  c a l c u l a d o s  s e  dan  en l a  columna c u a r t a  de l a s  
t a b l a s  4 .1 a 4 . 8 .

c
P a ra  e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n -h ex a n o  ( 2 ) ( a v  / a p ) ^  

es  p o s i t i v e ,  lo  c u a l  q u i e r e  d e c i r  que e l  volumen m o la r  de l a  
m ezc la  v a r i a  con  l a  p r e s i ô n  en v a l o r  a b s o l u t e ,  menos que l a  
i d e a l  de i g u a l  c o m p o s ic iô n ,  A 25 ®C e l  v a l o r  mdximo que a l c a n  
za l a  f u n c i ô n  de e x ce so  e s  s o l o  un 2,5% d e l  v a l o r  d e  l a  f u n ­
c i ô n  de m e z c l a ,  s i e n d o  a 60 °C d e l  o rd e n  de un  3%.

En e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n - h e p t a n o  (2) l a  f u n ­
c i ô n  de ex ceso  cambia  de s i g n e  h a c i ê n d o s e  n e g a t i v a ;  p o r  t a n t e  
l a  m e z c l a ,  p o r  m ol ,  se  comprime mas que l a  i d e a l ,  aunque e l

g
v a l o r  de (3v / a p ) ^  e s  muy p e q u en o ,  a c u a l q u i e r  t e m p e r a t u r a .

Los r e s t a n t e s  s i s t e m a s  t i e n e n  com p or tam ien to  a n â l o -  
go a l  d e l  benceno + h e p t a n e ,  s i  b i e n  l a  f u n c i ô n  de exceso  c r e  
c e ,  en v a l o r  a b s o l u t e ,  a l  au m en ta r  e l  nümero de c a r b o n e s  d e l  
n - a l c a n o .  El mâximo v a l o r  a b s o l u t e  de l a  f u n c i ô n  de e x ce so  - 
f u e  t a n  s o l o  un  4% d e l  v a l o r  de l a  m e z c la .

O b te n e r  una  e c u a c i ô n  e m p l r i c a  que r e p r é s e n t e  adecua  
damente  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a  f u n c i ô n  de ex ceso  es  
a lg o  c om p l icad o  d e b id o  a l a  a c u m u la c iô n  de e r r o r e s  con que seg
o b t i e n e  ( a v  / a p ) ^  y  a  SU p e q u e Ü o  v a l o r .

El e r r o r  con  que se  o b t i e n e  l a  f u n c i ô n  de ex ce so  es
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A(av^/ap).j ,  = &(9v/3p).p  + x.jA (av.j/^p).j .  +

t  A C avg /ap )^  ( 4 .1 )

e x p r e s i ô n  o b t e n i d a  s u p o n ie n d o  que e l  e r r o r  p a r a  l a s  f r a c c i o -  
n e s  m o la r e s  e s  mueho menor .  En e l  c a p î t u l o  I I  s e  ob tuvo  p a r a  
A ( a v / a p ) y  un v a l o r  medio  d e l  o r d e n  de un  0,5% s i e n d o  d e l  m is -  
mo o rd e n  p a r a  A ^ a v ^ /a p )^

S u s t i t u y e n d o  en 4 .1  l o s  v a l o r e s  mâximo y mînimo de 
cada  una de l a s  v a r i a b l e s ,  s e  o b t i e n e n  l o s  e r r o r e s  mâximo y 
mînimo r e s p e c t i v a m e n t e .  El mînimo e r r o r  l o  da e l  s i s t e m a  b e n ­
ceno (1) + n - o c t a n o  (2)  a 25 ®C, s i e n d o  a f r a c c i ô n  m o la r  0 ,5  
aproxim adam ente  + 2 '1 0 " ^  cm^.mol ^ . a tm  ^ . La c o t a  mâxima de 
e r r o r  e s  ±2,7*10 ^ cm^.mol ^ .a tm   ̂ y l a  da e l  s i s t e m a  bencencT 
(1) + n -h ex a d ec a n o  (2)  a W  ^ C .  Al e s t a r  las^ s u s t a n c i a s  p u r a s  
m ed idas  p o r  d u p l i c a d o  d i c h o s  e r r o r e s  son  a lg o  m en o res .

En c u a l q u i e r  c a s o , dado e l  pequefto v a l o r  de l a  f u n ­
c i ô n  de e x c e s o ,  que es  d e l  o rd e n  de 9*10 ^ cm^.mol ^ .a tm   ̂ en 
e l  c a so  de v a l o r  mâximo, e l  % de e r r o r  en d i c h a  f u n c i ô n  ha de 
de s e r  n e c e s a r i a m e n t e  a l t o .

Por e s t o s  m o t iv o s  es  d i f i c i l  o b t e n e r  una e c u a c i ô n  
que se  a d a p t e  b i e n  a l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s .  En e l  
a p a r t a d o  s i g u i e n t e  se  d e s c r i b e  l a  forma en que s e  o b tu v o .

En l a  f i g .  4 . 9  se  r e p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  de ----------g
(av  / a p ) ^  c a l c u l a d o s  con l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e  f r e n t e  a l a  
f r a c c i ô n  m o la r .  En d i c h a  f i g u r a  se  o b s e r v a  e l  cambio de s ig n o  
de l a  f u n c i ô n  de  e x ce so  e n t r e  l o s  s i s t e m a s  form ados  p o r  bence  
no con n -h ex a n o  y con n - o c t a n o .  Por  o t r a  p a r t e ,  se  a p r e c i a  
como aumenta  l a  f u n c i ô n  de e x c e s o ,  en v a l o r  a b s o l u t o ,  con e l  
nûmero de c a rb o n o s  d e l  n - a l c a n o ,  t e n d i e n d o  h a c i a  un v a l o r  
c o n s t a n t e  dado que l o s  s i s t e m a s  form ados  con n - t e t r a d e c a n o  o 
n -h e x a d e c a n o  t i e n e n  e l  mismo v a l o r  de l a  f u n c i ô n  de e x c e s o .



BENCENO (1) + n-HEXANO (2) BENCENO (1) + n-HEPTANO (2)

BENCENO(1) + n-OCTANO (2) BENCENO (1) .  n-DECANO (2)

0 0.2 0,6 _ 0,6 0.8

Fig .  A.9



BENCENO n ) +  n-UNDECANO 2 BENCENO (1) ♦n-DODECANO (2)

BENCENO (1) ♦ n-TETRADECANO(2) BENCENO (1) ♦ n-HEXADECANO (2)

0,2 OA 0,6 0,8

. /Fig. 4.9 (continuacion)
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En d i c h a  f i g .  4 . 9 ,  s e  o b s e r v a  como v a r i a  l a  f u n c i ô n  
de e x c e so  con l a  t e m p e r a t u r a .  En e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n - h e  
xano ( 2 ) ,  a l  aum e n ta r  l a  t e m p e r a t u r a , J L a  m e z c l a  r e a l  Se d e s -  
v i a  mâs de  l a  i d e a l ,  comprimiàhdorSe p o r  mol c ada  vez  irtenos 
que l a  i d e a l  c o r r e s p o n d i e n t e . A 60 °C l a  d e s v i a c i ô n  es  d e l  o r  
den  d e l  100% con  r e s p e c t o  a l  v a l o r  a 25 ^C, Con l o s  r e s t a n t e s  
s i s t e m a s  l a  s i t u a c i ô n  es  s i m i l a r »  l à  d e s v i a c i ô n  aum en ta  con 
l a  t e m p e r a t u r a ,  eh v a l o r  a b s o l u t o ,  Ib  c u à l  q u i e r e  d e c i r  que 
a l  àu m e n ta r  l a  t e m p e r a t u r a  l a  m ezc la  se  comprime cada  vez  mâs 
con  r e s p e c t o  a l a  i d e a l .  P a ra  e l  s i s t e m a  benceno  (1) + n - o c t a  
no (2) a 60 ®C l a  f u n c i ô n  de ex ce so  es  d e l  o rd e n  d e l  100% con 
r e s p e c t o  a 25 ®C.

La d i f e r e n c i a  con l a  t e m p e r a t u r a  a medida  que a u ­
menta  l a  l o n g i t u d  de l a  cad en a  d e l  n - a l c a n o  t i e n d e  a s e r  me­
n o r ,  s i e n d o  p a r a  l o s  s i s t e m a s  formados p o r  benceno con n - t e -  
t r a d e c a n o  y n -h e x a d e c a n o  l a  f u n c i ô n  de ex ce so  a 60 ®C s ô l o  un 
30% s u p e r i o r  a l  c o r r e s p o n d i e n t e  v a l o r  a 25 ®C.

En e l  s i s t e m a  benceno  (1)  + n - h e p t a n o  (2)  e s  im pos i  
b l e  d e c i d i r  como v a r i a  l a  f u n c i ô n  de ex ceso  con l a  t e m p e r a t u ­
r a ,  p u es  d i c h a  v a r i a c i ô n  e s t â  t o t a l m e n t e  d e n t r o  d e l  e r r o r  e x ­
p e r i m e n t a l  .

P a r a  t o d o s  l o s  s i t e m a s  y t e m p e r a t u r a s  se  puede a s e -  
g u r a r  que l a  f u n c i ô n  de exceso  p r é s e n t a  v a l o r  mâximo o minimo 
p a r a  f r a c c i ô n  de benceno 0 , 6 .

En l a  f i g .  4 .10  se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  v a l o r e s  c a l  
c u l a d o s  de l a  f u n c i ô n  de exceso  p a r a  x^= 0 ,6  en f u n c i ô n  d e l  
nûmero de c a r b o n o s  d e l  n - a l c a n o .  En d i c h a  f i g u r a  queda c l a r a -  
mente  re su m id o  l o  a n t e r i o r m e n t e  i n d i c a d o .

Es de d e s t a c a r  e l  hecho de que l o s  s i t e m a s  con nûme 
r o  de c a r b o n o s  d e l  n - a l c a n o  impar  no p r é s e n t a  n in g û n  t i p o  de 
d i s c o n t i n u i d a d  en e l  h â b i t o  que s i g u e  l a  f u n c i ô n  de ex ceso  
f r e n t e  a l  nûmero de c a r b o n o s .  Por o t r a  p a r t e ,  es  a f o r t u n a d o



E

o
E

Eu

>

8

A 35

U

0

8

16126 8 10

n® de carbonos

Fig A .10.-Variaciôn de (Ôv^/5p)j para los sistemas benceno (1 ) + 
n-alcanos (2) en funciôn del n® de carbonos del n-alcano 
a fracciôn molar de benceno 0,6



- 104 -

e l  h e c h o ,  p r â c t iC a m e n t e  e V l d e n t e ,  de p o d e r  o b t e n e r  p o r  i n t e r  
p o l a c i ô n  e l  v a l o r  de l a  f u n c i ô n  de ex ce so  de l o s  s i t e m a s  no 
m edidos  e n  e s t e  t r a b a j o .
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4 . 3 . -  AJUSTE PE RESULTAPOS EXPERIMENTALES PE (9V®/3p)^

La a c u m u la c iô n  de e r r o r e s  en la^jxbtrenciôn de - -  
(3v / 3 p ) ^  u h id o  a su b a j o  v a l o r  da  una d i s p e r s i ô n  a l t a  en 
vaX ores  e x p é r i m e n t a l e s  due se  o b t i e n e n  p a r a  e s t a  f u n c i ô n .

El a j u s t e  p o j  minimes c u a d r a d o s  a un p o l in o m io  de - 
l a  forma (Sv^Yap)^ = j  x j  no da buenos  r e s u l t a d o s ,  d e b i ­
do a que l a  fo n n a  d e  èâSpana  t i p i c a _ j d e _ l a s  f u n c i o n e s  de exce 
so e x ig e  un g r a d e  no muy b a jo  p a r a  a j u s t a r  l o s  p u n to s  a un  po 
l i n o m i o  d e l  t i p o  dado p o r  3 . 1 i Por  o t r a  p a r t e ,  un g rad e  e l e v a  
d o ,  dada  l a  d i s p e r s i ô n  de p u n t o s ,  da l u g a r  a p u n t o s  de i n f l e ­
x i o n  t o t a l m e n t e  i n d e s e a b l e s ,  l o s  c u a l e s ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  no 
s e  e v i d e n c i a h  a l  o b s e r v e r  l a s  f i g .  4.1 a 4 .8  que r e p r e s e n t a n  
l a  v a r i a c i ô n  de ( B v /a p )^  con l a  c o m p o s ic iô n  de l a  m e z c la .

El p r o c e d i m i e n t o  s e g u id o  p a r a  e v i t a r  l o s  p u n to s  de  
i n f l e x i ô n  ha s i d e  t r a b a j a r ,  no con  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de 
( 3 v / 3 p ) ^  s i n e  con l o s  c a l c u l a d o s  de e s t a  f u n c i ô n ,  l o s  c u a l e s  
r e p r e s e n t a n  l a  l i n e a  c o n t i n u a  de l a s  f i g .  4.1 a 4 . 8 .  Se han 
o b t e n i d o  19 p u n to s  de  ( 3 v / a p ) ^  v a r i a n d o  l a  f r a c c i ô n  m o la r  de 
0 ,0 5  en 0 , 0 5 .  Con e s t o s  v a l o r e s  de l a  f u n c i ô n  de m ezc la  se  ha 
c a l c u l a d o  l a  f u n c i ô n  de ex ce so  u t i l i z a n d o  l a  e c u a c i ô n  ( 2 . 1 4 ) .  
De e s t a  forma se  c o n s i g n e  mayor nûmero de p u n to s  con l o s  c u a ­
l e s  o b t e n e r  l a  f u n c i ô n  de ex ceso  y se  é v i t a  que p u n to s  con 
e r r o r  a c e p t a b l e  p a r a  l a  m ezc la  den v a l o r e s  d i s p e r s e s  de l a  - 
f u n c i ô n  de e x c e s o .

P u e s to  que e l  h â b i t o  de l a  c u r v a  es en forma de cam 
pana  y ,  p o r  o t r a  p a r t e ,  ha de t e n e r  v a l o r  c e r o  en l o s  e x t r e ­
mes,  f r a c c i o n e s  m o la r e s  c e r o  y u n e ,  se  ha e l e g i d o  una f u n c i ô n  
que t i e n e  c i e r t a s  r e s t r i c c i o n e s , l a s  c u a l e s  han s i d o  r e s u m i -  
d a s  p o r  M i l l e r ^ ^  como s i g u e :

i )  Ser  c o n t i n u a .
b) P o s e e r  d e r i v a d a  û n i c a  en cada  p u n t o .
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c)  T e n e r  e l  menor nûmero de p u n t o s  de i n f l e x i ô n  po-  
s i b l e s  è

d) Se r  hoirtogénea de g rad o  c e r o  eh l a s  f r a c c i o n e s  mo 
l a r e s .

e)  Debe cUmplir  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s  de c o n ­
t e r  no

1) ( 9 v /3 p ) y  = 0 p a r a  x^ = 0 y x^ = 1
c

2) ( a v  / a p ) y / x ^ ( 1 - x ^ )  ha de s e r  f i n i t a  p a r a
X, = 0 y X, = 1

Con e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  s e  han e l e g i d o  dos t i p o s  
de  f u n c i o n e s :

P üî i
(av  / a p ) y  * x^jX^ A _ ( x , - X 2 ) ( 4 .2 )

o b i e n

c m z
x ^ X 2 / ( a v  / a p ) y  = ( 4 . 3 )

donde  Xg = 1 - x ^ ,  e s  l a  f r a c c i ô n  m o la r  d e l  n - a l c a n o .  La f u n ­
c i ô n  4 .2  r e c i b e  e l  nombre de s e r i e  d i r e c t a  y l a  4 .3  de s e r i e  
i n v e r s a .

Se p r o c e d i ô  a a j u s t a r  p o r  minimes c u a d r a d o s  l o s  19
c

v a l o r e s  de (av / a p ) ^ ,  o b t e n i d o s  como se  ha i n d i c a d o ,  a l o s  
dos t i p o s  de f u n c i o n e s .  Las dos s e r i e s  daban  aproxim adam ente  
e l  mismo e r r o r  s t a n d a r d ,  p o r  l o  que se  d e c i d i ô  u t i l i z a r  d e f i -  
n i t i v a m e n t e  l a  s e r i e  d i r e c t a .

Los c o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  a s e r i e  d i r e c t a  se  dan 
en l a  t a b l a  4 . 1 0 .  Debido a l  método s e g u id o  se  ha c o n se g u id o  
que e l  g rad o  de l a  f u n c i ô n  f u e s e  e l  menor p o s i b l e ,  u n o ,  s i n  
r e p r e s e n t a r  e s t e  hecho n in g u n a  v a r i a c i ô n  d e l  e r r o r  s a t n d a r d  
que se  o b t e n d r i a  aumentando e l  g r a d o .

Las d i f e r e n c i a s  d a d as  en l a  columna q u i n t a  de l a s
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t a b l a s  4.1 a 4 .8  y u t i l i z a d a s  en e l  c â l c u l o  d e l  e r r o r  s t a n d a r d ,  
dado en l a  t a b l a  4 . 1 0 ,  r e p r e s e n t a n  l a s  d e s v i a c i o n e s  e n t r e  l o s

p
v a l o r e s  e x p e t i m e n t a l e s  de (av / a p ) ^  y l o s  c a l c u l a d o s  con l a  
e c u a c i ô n  de a j u s t e .  Es d e c i r ,  e l  e r r o r  s t a n d a r d  dad o ,  aunque 
en l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e  se  hayan  u t i l i z a d o  p u n to s  c a l c u l a d o s ,  
mide l a  d e s v i a c i ô n  de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  r e s p e c t o  
de  l a  e c u a c i ô n  que m e jo r  l o s  r e p r é s e n t a .
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TABLA 4 . 1 0 . -  C o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  de (3v / a p ) ^  

( 3 v ^ / 3 p ) ^  -  X^X2 (Aq+ÆjXx^ x ^ » '

S i s te m a

3 • 1C o e f i c i e n t e s  cm .mol"  .atm*

A g . io *  A , . 10*

E r r o r
s t t i o '

25

B+C,
B+Cl
B+C,
B+C
B+C
B+C
B+C
B+C

10
11
12
14
16

12.91 
- 5 , 5 9  
11 ,80  
21 ,24 
22 ,27
24 .92  
26 ,13  
26 ,54

8 ,3 3
2 ,5 9
1 .58  
4 ,2 3
4 .5 9  
7 ,5 4  
12,01 
11 ,7 5

0 ,7 9
0 ,3 5

tilt
0 , 2 2
0 ,47
0 ,90
0 ,3 3

35

B+C, 14 ,82 10 ,42 0 ,28
B+C? - 4 ,4 7 3 ,28 0 ,62

i
- 1 5 ,1 2 2 ,44 0 ,4 5
- 2 2 ,3 4 - 9 , 7 0 0 ,3 9
- 2 2 ,9 7 - 1 2 ,8 6 0 ,34
- 2 7 ,8 7 " 4 ,6 6 0 ,5 7
- 2 8 ,5 9 - 1 2 ,6 6 0 ,8 2

45

B+C, 19,55 12,34 0 ,38
B+C* - 5 , 2 9 2 ,45 0,51
B+C'

il
-16 ,91 1 ,35 0 ,4 6
-3 0 ,2 3 -4 ,5 1 0 ,33
-2 6 ,6 5 - 9 ,7 6 0 ,2 7
-2 8 ,6 0 -1 3 ,6 6 0 ,9 6
-31 ,51 -1 3 ,4 3 0 ,7 0

60

B+C, 28 ,85 9 ,5 5 0 ,5 0B+c; - 3 ,8 8 1 ,03 0 ,42

1

- 2 4 ,0 6 0 ,4 3 0 ,4 4
- 3 3 ,5 6 -1 6 ,2 5 0 ,6 5
- 3 3 ,4 0 - 8 ,5 6 0 ,3 3
- 3 6 ,5 6 - 1 8 ,5 4 1 ,26
-31 ,81 - 2 5 ,2 9 0 ,82
-33 ,11 - 2 0 ,5 7 0 ,6 2
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4 . 4 . -  l/OLUMEWES DE EXCESO

En e l  c â l c u l o  de l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de una  m ez c la  
se  ha de t e n e r  en c u e n t a  e l  volumen de  e x c e s o ,  e l  c u a l  i n f l u -
ye en ( e c u a c iô n  2 . 6 ) .

El  volumen de exceso  ha s i d o  medido^^ a 25 y 50 ®C
p a r a  l o s  s i s t e m a s  formados p o r  benceno  con l o s  n - a l c a n o s  de
nûmero de ca rbono  p a r  u t i l i z a d o s  en e s t e  t r a b a j o .  Dado su v a ­
l o r  r e l a t i v a m e n t e  p e q uen o ,  i n f l u y e  poco en l a  c o m p r e s i b i l i d a d ,  
s i e n d o  en l o s  c a s o s  de mayor i n f l u e n c i a  d e l  o rd e n  de un 0,7%.

Todas l a s  p r o p i e d a d e s  m edidas  en e s t e  t r a b a j o ,  den-  
s i d a d ,  c o m p r e s i b i l i d a d ,  ( a v / 8 p ) ^  y ( 3 v ^ / 8 p ) ^  v a r î a n  c o n t i n u a  
mente  con  e l  nûmero de c a rb o n o s  d e l  n - a l c a n o .  E s t o ,  u n id o  a l  
b a jo  v a l o r  d e l  volumen de e x c e s o ,  ha p e r m i t i d o  o b t e n e r  d i c h a  
m ag n i tu d  p a r a  l o s  s i s t e m a s  formados con n - a l c a n o s  im p a re s  i n -  
t e r p o l a n d o  de l a  forma s i g u i e n t e :

g
Con l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s  p a r a  e l  c â l c u l o  de v 

(volumen de exceso  p o r  mol de m ezc la )  se  ha o b t e n i d o  é s t e  p a ­
r a  19 f r a c c i o n e s  m o la re s  en t o d o s  l o s  s i s t e m a s .  Los v a l o r e s

E
de V , p a r a  cada  f r a c c i ô n  m o l a r ,  se  han  a j u s t a d o  en f u n c i ô n  
d e l  nûmero de c a rb o n o s  y se  ha i n t e r p o l a d o  p a r a  l o s  s i s t e m a s

g
i m p a r e s .  A s i  se  o b t i e n e n  19 d a t o s  de v que se  a j u s t a n  p o r  mî 
nimos c u a d r a d o s  a l  t i p o  de f u n c i ô n  e l e g i d a  en e l  c aso  de f u n ­
c i o n e s  de ex ceso  ( e c u a c i ô n  4 . 2 ) .  Las e c u a c i o n e s  que se  dan a 
c o n t i n u a c i ô n  p e r m i t e n  c a l c u l a r  e l  volumen de ex ce so  en cm^mol”^

B 25 °ç v : « X̂ jX̂  [2 ,21 1+0 ,602 (x.j -X2 ))

B + Cy , 50 °C y : * x^jX^ (2 ,116+0,365(x . j -X2 ))

B ^11 , 25 °C y : = x^jX^ (3,709+1 ,572(x.j -X2 ))

B + C n ,, 50 °C y : = x.|X2 (3 ,506+1 ,S53(x.j -X2 ))

(4.4)
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P u e s t o  que e l  volumen de e x ce so  v a r î a  poco con l a  
t e m p e r a t u r a ,  a 35 ,  45 y 60 ®C se  ha o b t e n i d o  i n t e r p o l a n d o  11- 
n e a lm e n te  de  l o s  v a l o r e s  d a d à s  ^ jotT l a  t e £ . 46 o b i e n  p o r  l a s  
e c u a c i o n e s  4 . 4 .
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COMPRESIÜILIDAD làOfERMICA

Se hà  o b t e n i d o  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  p a r a  
t o d o s  l o s  s i t e n l a s  u t i l i z a d o s  en e s t e  t r a b a j o .  Los r e s u l t a d o s  
s e  dan bn l a  columha se X ta  de l a s  t a b l a s  &.1 à 4 . 8 ,  l a  p r i m e ­
r a  columna e s  l a  f r à c c i ô n  m o ia r  de benceno  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  
v a l o f  de ic^. Los d a t o s  de c o m p r e s i b i l i d a d  de l a s  s u s t a n c i a s  - 
p u r a s  que se  dan  en  e l i a s  so n  l o s  v a l o r e s  m edios  de l o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  q u e  a p a r e c e n  en l a  t a b l a  3 .9  p a r a  n - a l a c a n o s  o 
b i e n  l o s  v a l o r e s  m ed ios  de  l a s  t a b l a s  2.1 y 2 .2  s i  se  t r a t a  
d e l  b e n c e n o .

La c o m p r e s i b i l i d a d  de l a  m ez c la  se  ha a j u s t a d o  p o r  
mînimos c u a d r a d o s  e n  f u n c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  m o la r  a un p o l i n g  
mio d e l  t i p o  3 . 1 ,  donde se  ha dado d o b le  peso  a l o s  v a l o r e s  
de Ky de l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s  ya que f u e r o n  m ed idas  p o r  d u p l i  
c a d o .  Los c o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  y e l  e r r o r  s t a n d a r d  se  mues 
t r a n  en l a  t a b l a  4 . 1 1 .  En l a  U l t im a  columna de l a s  t a b l a s  4.1 
a 4 .8  se  i n d i c a  e l  v a l o r  de  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  l a  com p re s i  
b i l i d a d  e x p e r i m e n t a l  y l a  c a l c u l a d a .

En l a s  f i g .  4 .11 a 4 .1 8  se  r e p r é s e n t a  p a r a  c ada  s i s  
tema en f u n c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  m o la r .  La l î n e a  c o n t i n u a  e s  
l a  o b t e n i d a  co n  l a  e c u a c i ô n  de a j u s t e .  Como p a r a  l a s  s u s t a n ­
c i a s  p u r a s ,  Ky c r e c e  con  l a  t e m p e r a t u r a  a c u a l q u i e r  f r a c c i ô n  
m o l a r .

En l a  f i g .  4 .1 9  se  ha r e p r e s e n t a d o  a 25 ®C l a  com­
p r e s i b i l i d a d  en f u n c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  m o la r  p a r a  t o d o s  l o s  
s i s t e m a s  m e d id o s .  Se puede  o b s e r v e r  que l a  c o m p r e s i b i l i d a d  
de l a  m e z c l a ,  dada  p o r  p u n t o s  de l a  c u r v a ,  e s t â  p o r  encima de 
l a  l i n e a  que  u ne  l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s ,  e x c e p te  en e l  s i s t e m a  
benceno  (1)  + n -h e x a d e c a n o  (2) que se  c r u z a  d i c h a  l î n e a .  Pero  
como l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  p u n to s  de l a  c u r v a  y l a  r e c t a  no 
r e p r é s e n t a  una  f u n c i ô n  de ex ceso  ( c a p i t u l e  I I ,  3 . b )  no se  ha 
c a l c u l a d o  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  de e x c e s o .
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TABLA C o e f i c i e n t e s  d e l  a j u s t e  de  c o m p r e s i b i l i d a d  eîi fun*
m i

c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  m o la r :  K_ » % A. x i
^  i=0 1 ^

t

°c
S i s te m a

C o e f i c i e n t e s atm -1
B r t o f  

s t . 10*Aq .1Ô* A., .10* ^3* ÎO* A , . 10*

B+C. 168,98 -51 ,15 -31 71 11 70 0 63
B+CÏ 145,66 - 2 3 ,6 9 -20 79 -3 33 0 22
B+C' 129,95 -11 ,21 -11 66 -9 18 0 16

n r B+C“ 110,98 - 2 ,3 5 12 04 -22 82 0 37Z D B+c10 104,51 7 ,22 -20 23 32 51 - 2 6 ,1 6 0 12
B+C.. ‘ 100,07 14,31 -49 23 87 48 •5 4 ,7 4 0 18
B+C.; 92 ,22 9,01 -8 51 29 15 -2 3 ,8 9 0 54

86 ,84 5 ,32 18 05 -12 26 0 16

B+C, 185,55 - 5 8 ,6 3 -33 49 12 38 0 21
B+C 5 159,18 -2 9 ,9 5 -16 39 -7 12 0 45
B+C* 140,52 - 1 2 ,0 9 -10 26 -12 35 0 29

35 B+C°n 119,41 - 5 ,0 4 21 25 -29 81 0 24
B+C 0 112,30 1 ,00 3 60 8 27 - 1 9 ,4 0 0 21
B+C ' 106,62 17 ,32 -51 10 83 85 -5 0 ,9 0 0 23
b+c ]2 98 ,19 17,69 -55 75 114 38 -6 8 ,7 6 0 19

B+C, 205,51 -6 9 ,0 0 -36 63 14 49 0 26
B+C* 173,72 -3 6 ,6 0 .-8 38 -14 48 0 31
B+C* 152,73 - 1 4 ,3 4 -7 93 -16 09 ' 0 31

45 B+C*n 127,88 9 ,97 -36 18 51 91 -3 9 ,2 6 0 18
B+C 0 120,32 8,01 -22 80 45 45 -3 6 ,6 9 0 11
B+Ci ■ 114,76 12,26 -40 52 87 05 -5 9 ,2 9 0 40
B+Cj2 104,57 19,74 -53 22 106 21 - 6 2 ,8 2 0 39

B+C, 241,55 - 9 0 ,1 9 -31 82 3 75 0 39
B+C* 199,35 - 3 9 ,8 5 -18 95 -11 25 0 23
B+C' 172,73 - 1 2 ,3 0 -11 67 -19 30 0 27
B+C°n 143,30 8 ,40 -36 86 71 63 - 5 7 ,0 7 0 43

60 B+C 0 133,91 12,57 -27 48 48 56 - 3 8 ,1 6 0 19
B+C ; 127,02 22 ,96 -83 10 163 18 -1 0 0 ,6 3 0 59
B+C ; 116,35 11 ,59 -17 08 71 22 52,61 0 42

107,95 9 ,68 20 04 -8 23 0 30
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4 * 6 , •  l A r T E R P R E T A C I O W  D E  RESULTAVOS

En e s t e  c a p i t u l e  se  exponen  l e s  r e s u l t a d o s  de  l à  
v a r i a c i ô n  d e l  volumen m o la r  con  l a  p r e s i ô n  ^ - s e  ha  c a l c u l a d o  
( a v / a p 3 y  p a ra -^ v ra r i a s_ s i s t^ a s_ J i in a r in c f r^ £ o rm a d o s  p o r  bénceno  
mas n - a l c a n o s .  La v a r i a c i ô n  d e l  volumen m o la r  de ex ceso  con 
l a  p r e s i ô n  e s  n e g a t i v a  p a r a  t o d o s  l e s  s i s t e m a s  medidoSj  e x ­
c e p t e  a q u e l  en e l  que i n t e r v i e n e  e l  n - h e x a n o ,  p o r  t a n t e ,  e £  
t e  s i s t e m a  s e  comprime p o r  mol menos que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
m ez c la  i d e a l ,  s i e n d o  ( 3 v / 9 p ) ^  de l a  m ez c la  menor en v a l o r  
a b s o l u t e  que l a  de a q u e l l a .

Dado que e l  volumen de e x ce so  e s  p o s i t i v e  p a r a  
e s t e s  s i s t e m a s ,  o l e  que e s  é q u iv a l e :  t e ,  l a  d e n s i d a d  es  me­
n e r  p a r a  l a  m ez c la  r e a l  que p a r a  l a  i d e a l ,  ( 3 v / 3 p ) ^  debe -  
r i a  s e r  mayor en v a l o r  a b s o l u t e  p a r a  t o d o s  l o s  s i s t e m a s ,  
que p a r a  l a s  m e z c la s  i d é a l e s  de i g u a l  c o m p o s ic iô n .  El h e -  
cho de que no su c ed a  a s i  en t o d o s  l o s  c a s o s  no es  f a c i l m e n  
t e  e x p l i c a b l e  b a sâ n d o s e  û n ic a m e n te  en e s t e  t i p o  de m ed id as .



CAPÎTULO V

APLICACION DE LA TEORIA DE FXORY

5 . 1 . -  INTROVUCCIOH

En e s t e  c a p î t u l o  se  e s t u d i a n  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  de e s t e  t r a b a j o ,  s i g u i e n d o  l a s  i d e a s  de l a  t e o r f a  de
FXory” - 4 1 ,5 6

Las p r i m e r a s  t e o r î a s  que a p a r e c e n  d e l  e s t a d o  l i q u i ­
de  l o  d e s c r i b e n  muy poco c u a n t i t a t i v a m e n t e  ( e c u a c i ô n  de van 
d e r  W a a l s ) . La t e o r l a  (fe r e d ^ ^  supone  n u lo  e l  volumen de 
e x c e s o ,  a l  l o c a l i z a r  a l a s  m o lê c u l a s  a p u n t o s  f i j o s  de una 
r e d  en l a  que s61o son  p o s i b l e s  pequeftas o s c i l a c i o n e s  ( v e r  ca 
p l t u l o  I ) .

28En 1 .937  E y r in g  y  H i r s c h f e l d e r  , o b t i e n e n  su  e c u a -  
c i ô n  de e s t a d o  b a s â n d o s e  en e l  modelo  de ce lda^® ~^* .  E s t a  t e o  
r i a  no supone  n u lo  e l  volumen de e x c e s o ,  aunque a e s t e  modelo 
s e  l e  ha  a t a c a d o  f r e c u e p t e m e n t e  d e b id o  a l a  f u e r t e  d ependen-  
c i a  que da de l a  e n e r g l a  con e l  v o l u m e n ^ * . P r i g o g i n e ^ ^  l o  
a m p l l a  p a r a  p o d e r  a p l i c a r l o  a m o lê c u l a s  l i n e a l e s .

En e l  c a s o  de m e z c l a s ,  l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  s i g u e n
d o s  l l e n a s  g é n é r a l e s :  c o n t i n u a r  l a s  i d e a s  d e l  modelo de c e l -  

27 58d a  * o a p l i c a r  e l  t eo re m a  de l o s  e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n -  
t e s 2 7 . 5 9 _

El p r i n c i p i o  de e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  supone  l a
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m o lé c u la  d i v i d i d a  en  r  u n i d a d e s  y c o n s i d é r a  que l o à  p o t e n c i a *  
l e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  de l o s  d i f e r e n t e s  l î q u i d o s  so n  de l a  mis 
ma fo rm a ,  s i  s e  e x p r e s a n  como una  f u n c i ô n  de l a  d i s t a n c i a  e n ­
t r e  d i c h a s  u n i d a d e s .  E s t e  modelo e x ig e  r e c u r r i r  a m étodos  g rd  
f i c o s  p a r a  su  a p l i c a c i ô n ,  l o s  c u a l e s  e s t â n  s u j e t o s  a e r r o r e s  
de a p r e c i a c i ô n  y so n  mds incômodos de a p l i c a r  que l o s  a n â l i t i  
C O S ,  Ha s i d o  a p l i c a d o  con é x i t o  a  m e z c la s  de n - a l c a n o s ^ ^  
d e b id o  p r i n c i p a l m e n t e  a su  f â c i l  d i v i s i ô n  en s e g m e n te s ,  p e ro  
su  u s e  en s o l u c i o n e s ,  en g e n e r a l ,  p a r e c e  e s t a r  b a s t a n t e  l i m i -  
t a d o .

La e c u a c i ô n  de e s t a d o  de F l o r y  e s  a p l i c a b l e  a  m olé -  
c u l a s  de d i f e r e n t e  forma y tamafto, s i e n d o  r e l a t i v a m e n t e  f â c i l  
d e - a d a p t a r  a m e z c l a s ,  m an ten ie n d o  l a  misma forma que p a r a  l i ­
q u i d e s  p u r e s .  E s t a  t e o r l a  r e u n e  muchas i d e a s  de l a s  p r é c é d a n ­
t e s  y a s î  o b t i e n e n  una  e c u a c i ô n  de e s t a d o  a n â l o g a  a l a  de 
E y r in g  y H i r s c h f e l d e r , y t r a t a n  l a s  m o lê c u l a s  l i n e a l e s  s i m i -  
l a r m e n t e  a P r i g o g i n e .  Cuando se  a p l i c a  a m e z c la s  a d a p t a  a l g u -  
no de l o s  c o n c e p to s  d e l  t eo rem a  de l o s  e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s .
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5 . 2 . -  ECUACION V f  £STAVO VE EYRiNO V HJKSCHfELVER

Se  ob t ien e^®  bàsâ t tdo se  en e l  modelo de c e l d a  de ô t ü  
p a c i ô n  û n i c a .  E s t e  s u p o n e ,  p a r a  Iqà  l î q u i d o s ,  l e j o à  d e l  ÿ ü n to  
c r î t i c o ,  un  c i e r t o  o r d e n ^  y ^ r e p r é s e n t a  a  l a s  m o lê c u l a s  V e c l -  
n a s  a una  dada  formando uùa  c e l d a ,  l a s  c u a l e S  se  supOÜén ig u a  
l e s ,  e s t a n d o  ocùpadàs  p o r  uha  m o l é c u l a .  En e l l à s  l a  m d lë c ü la  
se  mueve i n d e p e n d e i n t e m e n t e  de l a s  de o t r a s  c e l d a s .  Pàt  ô t r a  
p a r t e ,  c o n s i d é r a  f i j a s  l a s  m o lê c u l a s  que forman l a  c é l d à ;  e v i  
d e n te m e n te  ê s t o  e s  una  c o f i t r à d i c i ê n  y a  que a l  mismo t i è t t p o  ês^ 
t a s  se  mueven en  s u s  c e l d a s  r e s p e c t i v a s .

En e s t e  modelo e s t é  im ped ido  e l  i n t e r c a t t b i e  de molê  
c u l a s  de c e l d a .  E s t a  r e s t r i c c i ô n  i n t r o d u c e  Un e r r o f  én  l a  e s ­
t r o p i a  d e l  s i s t e m a ,  que se  c o r r i g e  a f tad iendo  un têr if t ino l ldm a  
do e n t r o p î a  comunal en l a  f u n c i ê n  de p a r t i c i ê n .  E s t e  t ê r m in o  
en l i q u i d e s  se  i d e n t i f i e s  g e n e r a l m e n t e  con e l  f a c t o r  e ^ ,  aun-

fT O
que segû n  R ice  , ê s t o  s61o es  c o r r e c t o  cuando se  t r a t a  de un 
g a s , r a i e n t r a s  que p a r a  un l i q u i d e ,  d i c h o  f a c t o r  a p a r e c e r l a  
g r a d u a l m e n t e ,  s i e n d o  l a  u n id a d  p a r a  e l  e s t a d o  c r i s t a l i n o .  E^ 
t o  l o  h a r i a  f u n c i ô n  d e l  volumen y de l a  t e m p e r a t u r a  con l a  
s u b s i g u i e n t e  i m p l i c a c i ô n  en  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o .

La i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n  i n c l u y e  l a  e n e r g l a  p o -  
t e n c i a l  d e l  s i s t e m a  que depende  de l a  d i s t r i b u c i ê n  de m o lê c u ­
l a s  a t r a v ê s  de v e c t o r e s  de p o s i c i ô n .  E s t e  c o m p l i e s  su  o b t e n -  
c i ô n ,  y  se  r e c u r r e  a su p o n e r  que e l  campe que a c t û a  s o b r e  c a -  
da  m o lé c u l a  e s  de s i m e t r i a  e s f ê r i c a ,  l o  c u a l  o r i g i n s  e l  l l a m a  
do volumen l i b r e  e s p e c i a l i z a d o .  La i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n  
puede  e x p r e s a r s e  p a r a  un  s i s t e m a  de N p a r t i c u l a »  p o r

- U ( r ) / k T
e TYlÔTj. ( 5 . 1 )

donde U ( r )  es  l a  e n e r g l a  p o t e n c i a l  t o t a l  d e l  s i s t e m a  y dx^ es  
e l  e le m e n to  de vo lumen.
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La e n e r g l a  p o t è n c i  a l  v lene-^dadà p o r

h
Ü ( t )  - j  U (T j)  ( 5 . 2 )

s i e n d o

U ( r . )  -  w ( r )  - w(0) ( 5 .3 )
1

donde Uq , e n e r g l a  d e l  s i s t e m a  con t o d a s  l a s  m o lê c u l a s  en e l
c e n t r o  de su s  c e l d a s ,  s e  e x p r e s a  como

Uq = Nw(0)/2  ( 5 .4 )

w(0) e s  l a  e n e r g l a  de i n t e r a c c i ô n  de dos m o l ê c u l a s ,  ambas en 
e l  c e n t r o  de l a s  c e l d a s  y vr(r)  e s  l a  e n e r g l a  de i n t e r a c c i ô n  
de una m o lé c u la  a d i s t a n c i a  r  d e l  c e n t r o  con o t r a  en  e l  c e n ­
t r e  de l a  c e l d a .

S u s t i t u y e n d o  U (r )  en  5.1 se  o b t i e n e  p a r a  Q

-Nw(C)/2kT M 
Q -  e . V?

donde v.  ̂ e s  e l  volumen l i b r e  d e f i n i d o  p o r

Vj « 4tt
r - ^ w ( r ) - w ( p ) ) / k T
e . r  d r  ( 5 .6 )

* c e l d a

El p o t e n c i a l  mâs s e n c i l l o  que puede  u s a r s e  p a r a  ob 
t e n e r  e l  volumen l i b r e  e s  e l  de e s f e r a s  r î g i d a s  de d i â m e t r o  a ,  
La d i s p o s i c i ô n  e l e g i d a  p a r a  l a s  m o lê c u l a s  que r o d e a n  a l a  d e l  
c e n t r o  de l a  c e l d a  e s  l a  de una  r e d  c ü b i c a  c e n t r a d a  en  l a s  ca  
r a s ,  p o r  t a n t o ,  c ada  m o lé c u la  en l a  r e d  t i e n e  doce  v e c i n o s  a
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una d i s t a n c i a  a ,  p u d ie n d o s e  mover l a  m o lé c u l a  c e n t r a l  en un 
p o l i e d r o .

El volumen p o r  m o l é c u l a ,  V*V/N, e s t â  r e l a c i o n a d o  
con l a  d i s t a n c i a  e n t r e  v e c i n o s  p o r  v = a ^ / y ,  donde y es  un p; 
r â m e t r o  que d e f i n e  e l  t i p o  de r e d .  En e s t e  c a s o  y * / 2 .

E y r in g  y H i r s c h f e l d e r ,  suponen  un p o t e n c i a l  de  e s ­
f e r a s  r î g i d a s  con  una  i n t e r a c c i ô n  d e l  t i p o  de  v a n  d e r  Waals 
con  l o  que

w(0) = - a ( T ) / v  ( 5 .7 )

en e s t e  c a s o ,  una  vez  s u p u e s t a  l a  e s f e r i c a l i z a c i ô n ,  c a l c u l a r  
e l  volumen l i b r e  es  s e n c i l l o .  A a l t a s  d e n s i d a d e s  e l  p o l i e d r o
puede a p r o x i m a r s e  a una e s f e r a  de r a d i o  ( a - a )  , que  j u n t o  con
l a  h i p ô t e s i s  de e s f e r a s  r î g i d a s :

w ( r )  - w(0) = 0 p a r a  0 < r< a -a
( 5 .8 )

w ( r )  - w(0) * «* p a r a  r > a - o

s e  o b t i e n e  p a r a  e l  volumen l i b r e  e s f e r i c a l i z a d o  un  v a l o r  
i g u a l  a l  volumen de l a  e s f e r a  mayor que c a e  d e n t r o  d e l  v o l u ­
men l i b r e  e x a c t o ,  en e s t e  c a s o ,  una  e s f e r a  de r a d i o  ( a - o ) , 
p o r  t a n t o

Vj  ̂ = 4 i r ( a - o ) ^ /3  ( 5 . 9 )

Los p a r â m e t r o s  v * , T* y p* se  i n t r o d u c e n  p a r a  o b t e  
n e r  l a s  m a g n i tu d e s  r e d u c i d a s  v ,  T y p d e f i n i d a s  p o r

V = v /v *  V* = a ^ / y

f  = T/T* T* = a ( T ) / 2 v * k  ( 5 .1 0 )

p = p /p *  p* = a ( T ) / 2 v * ^
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con e s t a s  m a g n i t u d e s ,  l a  i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n  d a d a  p o r  
5 .5  se  t r a n s f o r m a n  en

3N

o b i e n  e

Q -  ( g v * ) "

donde g e s  un  f a c t o r  g e o m é t r i c o  i g u a l  a  4 i r f / 3 ,  dependiendOY d e l  
t i p o  de r e d  c r i s t a l i n a .

La e c u a c i ô n  de  e s t a d o  s e  puede  o b t e n e r  a  p a r t i r  de 
l a  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  o. de l a  i n t e g r a l  de  c o n f i g u r a c i ô n  a  t r a -  
v ê s  de

p « kT(31nZ/aV)y H " kT(31nQ/3V)T M ( 5 .1 3 )

La e c u a c i ô n  de e s t a d o  en t é r m in o s  d e l  volumen l i b r e
e s

- î  (4M ?  * ( ^ ) t

que e x p r e s a d a  e n  m a g n i tu d e s  r e d u c i d a s  s e  t r a n s f o r m a  en

p ;  .  ,* r r y #  " ■ • w
?  vT

La 5 .5  e s  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  o b t e n i d a  p o r  E y r in g  
y H i r s c h f e l d e r  p a r a  m o lê c u l a s  e s f ê r i c a s ,  s u s t a n c i a l m e n t e  i d ë n -  
t i c a  a l a  dada  p o r  F l o r y .
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5 , 3 . -  GRAPOS PE LIBERTAP PE PRTGOGTNE

27P r o g i g i n e  h ace  una  anp l iac i rô i l  de l a  t e o i r l a  de c e l ­
da p a r a  t e n e r  en c u e n t a  molê c u l  as„ l ine jJ jBS- ,  l e s  c u d t ê s  suÿo&e 
d iv id id a :^  en r  e lementos- .  T r a t â  a l a  m o lé c u la  como iina s e r i e  
de r  p u n t o s ,  c ad a  uno de l o s  c u a l e s  e s t â  s i i ) e t o  a  un s i s t e m a  
de f t e r z a s  c e n t r a l e s ,  e j e t c i d a s  pot* l o s  C e ü t to s  de i a s  molëCu* 
l a s  v ^ c i n a s .  E l  c r i t e r i a  p a r a  que é x i s t à  l a  r e d  e s  4de l a  d i s ­
t a n c i a  m edia  e n t r e  p u n t o s  v e c i n o s  de uiia misma m o lê c t i l a ,  d^ * 
s e a  aprox im adam ente  i g û a l  a l a  d i s t a n c i a  e n t r e  p u n to s  de m o lê ­
c u l a s  d i f e r e n t e s ,  a .  De t a l  form a que

a a d « '*

donde a es  una  f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  y  d y r*  son  c o n s t a n ­
t e s  de l a  m o lé c u l a .  Se puede  tom ar  d»r*  donde r*  e s  l a  d i s t a n ­
c i a  n e t a  e n t r e  dos s e g m e n te s .

Suponen que l a  v a r i a c i ô n  de a con l a  t e m p e r a t u r a  e s  
d e s p r e c i a b l e .  E s to  é q u i v a l e  a no c o n s i d e r a r  l a  d i s t o r s i ô n  de 
l a  r e d  son  l a  t e m p e r a t u r a ,  l o  c u a l  e s  ap rox im adam ente  c i e r t o  
s i  e l  volumen de e x p a n s iô n  e s  pequefto .

El volumen p o r  segm ente  es

V = V/Nr « a ^ / y  ( S . 16)

y e l  volumen r e d u c i d o

( V / N r ) ( 1 / r * S )  -  ( l /y )  ( a / r * ) ^  ( S . 17)

C o n s id e r a n  a c ada  m o lé c u la  como un s i s t e m a  d inâm ico  
con 3 r  g r a d e s  de l i b e r t a d ,  a l o s  q u e ,  d e b id o  a l  d i f e r e n t e  o r -  
den de m ag n i tu d  de f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  y de V a l e n c i a ,  e s
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p o s i b l e  ûesglosaT'-e iT  g r a d o s  e x t e n r o s  e i n t e r n e s  de l i b e r t a d .  
Los i n t e m o s  dependen  de l a s  f u e r z a s  de V a l e n c i a  y l o s  e x t e r -  
rK)s û n ica m e n te  de l a s  i n t e r m o l e c u l a r e s , _ p o f  t a n t o  e a  l a  i n t e -  
g ra l^^ i ie^ jconf igurac iôn  û n ic a m e n te  i n t e r v e n d r â n  é s t o s  û l t i m o s .

Llamando 3c a l  nûmero de g?ados  e x t e r n e s  de l i b e r ? 
t a d  p o r  s e g m en te ,  e l  nûmero que r é s u l t a  p o r  m o lé c u la  e s

3 r c  » 3(rCo^ + c^)  ( 5 .1 8 )

donde ĉ  ̂ son  l o s  g r a d e s  de l i b e r t a d  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  
segm en tes  i n t e r n e s  de l a  m o lé c u la  y  c^ a l o s  t e r m i n a l e s .  Supo 
nen que c no depende n i  de l a  t e m p e r a t u r a  n i  d e l  yalumen.^
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5 * 4 . -  E C U A C I O N  V E  E S T A V O  V E  L A  T E O R I A ^ V E ^ I L Û H y

La f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  se  o b t i e n e  b a s â n d o s e  en  l a s  
i d e a s  de Tonks . E l  nûmero de c o n f i g u r a c i o n e s  p e r m i t i d a s  a - 
un s i s t e m a  de N p a r t i c u l e s  de l o n g i t u d  1* ,  d i s t r i b u î d a s  en  un 
e s p a c i o  de l o n g i t u d  L es

a -  = ( t l - l * 1 e ) ^  ( S . 19)

donde 1»L/N es  e l  e s p a c i o  p o r  p a r t i c u l a .

P a r a  t a l  s i s t e m a  l a  i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n  es

Q -  [ • • • • • J  ex p (K E (x ) /k T )d x  ( 5 .2 0 )

donde dx » dx.  ̂ dxg dx^^ s i e n d o  x ^ , x^ . . .  x^  una  s e r i e  de 
c o o rd e n a d a s  de c o n f i g u r a c i ô n  en un e s p a c i o  u n i d i m e n s i o n a l .

El  r a z o n a m ie n to  a n t e r i o r  puede  ampl i a r se  a t r è s  d i -  
m en s io n e s  con lo  que l a  i n t e g r a l  de c o n g i g u r a c i ô n  r é s u l t a

Q -  | y e 3 ( v 1 / 3 . v * 1 / 3 ) 3 j N  exp(-EQ/Ki ')  ( 5 . 2 1 )

donde y e s  un f a c t o r  g e o m é t r i c o  que e s t a b l e c e  l a s  r e l a c i o n e s  
(y ■ 1* y (y v )^ ^ ^  « 1. Eq es l a  e n e r g l a  i n t e r m o l e c u l a r
m edia  d e f i n i d a  p o r  5 ,2 0  y 5 .217

T en iendo  en c u e n t a  l a s  i d e a s  de P r i g o g i n e  de l o s  
g r a d e s  de l i b e r t a d ,  s e  supone  a l a  m o lé c u l a  d i v i d i d a  en  r  s e g  
mentos ; é s t o s  no e s t â n  e x p l l c i t a m e n t e  d e f i n i d o s  y su  d e f i n i -  
c i ô n  se  a d a p t a  a l a s  c i r c u n s t a n c i a s . S i  son  n - a l c a n o s , en  ge 
n e r a l ,  r  ^ n .  Se especifica, s i n  embargo,  l a  l i n e a l i d a d  de r  con 
n p a r a  s e r i e s  homôlogas y se  d e f i n e  e l  volumen n e t o  p o r  m o lé ­
c u l a  p o r
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V* » rv*  ( 5 .2 2 )

donde v*  e s  e l  volumen n e t o  de ün s e g m en te .

I n t r o d u c i e n d o  e l  p a r â m e t r o  c  de P r i g o g i n e , l à  f u n ­

c i ô n  de p a r t i c i ô n  q u e  se  o b t i e n e  p a r a  m o lê c u la s  e s f ê r i c a s  e s

^ “ ^comb e x p l-E g T tJ ' )  ( 5 .2 3 )

donde g e s  un  f a c t o r  g e o m é t r i c o  y e s  un f a c t o r  que e n ­
g l o b a  l a  e n t r o p î a  comunal y  o t r a  s e r i e  de t é r m in o s  c o n s t a n t e s .  
A s l ,  suponen  a Z^^^^ i n d e p e n d i e n t e  d e l  volumen y de l a  tem pe­
r a t u r a ,  p o r  t a n t o ,  j u n t o  con g ^ ^ ^  s e  p e r d e r î a  en l o s  p r o c e s o s  
de d e r i v a c i ô n .  Es é v i d e n t e  que t i e n e  e l  mismo d e f e c t o  de l a  - 
e n t r o p î a  comunal  que l a  t e o r l a  de c e l d a  de o c u p a c i ô n . û n i c a ,  
en l a  que  no a p à r e c e .

La e c u a c i ô n  5 .2 3  es  i d é n t i c a  en forma a l a  dada  p o r  
P r o g o g i n e ,  T r a p p e n i e r s  y M a t h o t ^ ^ '* ^ .  En p a r t i c u l a r ,  s i  s e  ha  
ce  c * 1 , s e  r e d u c e  a l a  dada  p o r  l a  t e o r l a  de c e l d a  ( e c u a c i ô n  
5 . 1 1 ) ,

F l o r y  y c o l .  a s e g u r a n  no h a b e r  empleado l a  t e o r l a  
de c e l d a  p a r a  o b t e n e r  su  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n .  Desde l u e g o ,  
e l  f a c t o r  (v^^^  - v*^ '^^)^ e s t â  a s o c i a d o  con d i c h a  t e o r l a  p a r a  
e s f e r a s  r î g i d a s .  E l l o s  l o  o b t i e n e n  c u b ic a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  - 
dados  p o r  Tonks p a r a  una  d im e n s i ô n ,  y aunque e l  t r a t a m i e n t o  
u n i d i m e n s i o n a l  e s  c o r r e c t o ,  l a  c u b i c a c i ô n  s ô l o  e s  una  a p r o x i -  
m ac iô n .  En c u a l q u i e r  c a s o  a l a  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  que o b t i £  
nen  s e  l a  puede  a c h a c a r  l a  p a r t i c u l a r  com b in ac iô n  que h a ce n  de 
d i v e r s e s  f u e n t e s .

La e n e r g l a  que  dâ l a  t e o r i a  e c e l d a  ha s i d o  c r i t i c a  
d a ^ * ' ^ ^ p o r  c o n s i d e r a r l a  dem asiado  d e p e n d i e n t e  d e l  vo lum en.  
F l o r y  t r a t a  ê s t a  de modo d i s t i n t o ,  dando p a r a  Eq e l  v a l o r
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/
Bq * -N rs q /Z v  ( 5 .2 4 )

donde - s n / 2v es  l a  e n e r g l a  i n t e r m o l e c u l a r  p o r  se g m en to ,  s e s  
e l  nûmero de s i t i o s  de c o n t a c t e  p o r  se g m en to ,  n es  un  paxSme- 
t r o  que  c a r a c t e r i z a  l a  e g e r g f a  de un p a r  de s i t i o s ^ d e  c o n t a c ­

t e  y v e s  e l  volumen p o r  seg m en t* .

E v id e n te m e n te , su  e n e r g l a  e s  d e l  t i p o  de van  d e r  
W aa ls ,  y  en t é r m in o s  de l a  t e o r l a  de c e l d a ,  que r e c h a z a n ,  Eq 
c o r r e s p o n d e r l a  a l a  e n e r g l a  de i n t e r a c c i ô n  cuando l o s  Nr e l e -  
m entos  se  e n c u e n t r a n  en e l  c e n t r o  de l a  c e l d a .  Po r  t a n t o ,  l a  
f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  dada p o r  F l o r y  se  p o d r l a  o b t e n e r  su po -  
n i e n d o :  e s f e r a s  r î g i d a s ,  e n e r g l a  de i n t e r a c c i ô n  de van  d e r  
W aa ls ,  con a(T) = s n ,  t e o r l a  de c e l d a  y g r a d o s  de l i b e r t a d  de 
P r i g o g i n e .

U t i l i z a n d o  l a s  s i g u i e n t e s  m a g n i tu d e s  r e d u c i d a s

V = v /v *  ( 5 .2 5 )

T = T/T* * 2v* c k . r / sn  ( 5 .2 6 )

p ■ p / p  * 2pv*^ /sn  ■ pv* /ckT*  ( 5 .2 7 )

se  o b t i e n e  p a r a  l a  funCiôn  de p a r t i c i ô n  l a  e x p r e s i ô n

z -  e x p ( r N c m )  ( 5 .2 8 )

y p a r a  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o

pv/T  = .  1 / (v T )  ( 5 .2 9 )

E cu a c iô n  i d é n t i c a  a l a  5 ,15  o b t e n i d a  p o r  E y r in g  y H i r s c h f e l ­
d e r ,  aunque l a  d e f i n i c i ô n  de T* d i f i e r e  de l a  su y a  en e l  p a r é
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ttétifO c .  En a u s e n C î a 'd e  ê s t e ,  T* v i e n e  f i j a d a  p o r  p* y v * ,  
s u  p r e s e n c i a  p e r m i t e  que T*,  p* y v* se  puedan  f i j a r  indepen- 
d i e n t e m e n t e .
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5 . 5 . -  TEORIA V E  E L O R V  E N  M E Z C L A S  B J N A R J A S

E s t a  t e o r l a  ha s i d o  a p l i c a d a  p o r  l o s  a u t o r e s  a  mez­
c l a s  b i n a r i e s  de n - a l c a n o s  y a m e z c la s  de m o lê c u l a s  pequeftas  
y  no p é l a r e s .

La a d a p t a c i ê n  a m e z c la s  s e  b a s a  en l a s  dos p r e m i s a s  
s i g u i e n t e s :

a) Los vo lûm enes  n e t o s  de l o s  componentes  so n  a d i t ^
v o s .

b) La e n e r g l a  i n t e r m o l a c u l a r  depende  d e l  é r e a  de 
l a  s u p e r f i c i e  de c o n t a c t e  e n t r e  m o lê c u l a s  (o s e g m e n t e s ) .

Como l a  e s p e c i f i c a c i ô n  d e l  segm ento  no h a  s i d o  aûn 
f i j a d a ,  s e  e l i g e n  seg m en tes  de i g u a l  tamafto,  de forma que su s  
vo lûm enes  n e t o s  s e a n  i g u a l e s ,  es  d e c i r

donde ,  como h a s t a  a h o r a ,  e l  s u b i n d i c e  uno s e  r e f i e r e  a l  b e nce  
no y e l  dos a l  n - a l c a n o .

nés  :
De d e f i n e n  l o s  s i g u i e n t e s  v a l o r e s  medios  y f r a c c i o -  

F r a c c i ô n  m o la r

X .  = N . / ( N ,  + N^) = ( 5 .3 0 )

Nûmero medio de seg m en tes  en  l a  m e z c la

<̂ r> = x^ r^  + XgTg ( 5 .3 1 )

F r a c c i ô n  de segm en tes

(p̂  » x ^ r ^ / < r >  ( 5 . 3 2 )
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Nûmero de g r a d o s  de l i b e r t a d  e x t e m o s  p o r  segmento 

c  -  (X^r^c^ ♦

ô b i e û '  ( 5 .3 3 )

c  » + * 2 ^ 2

Nûmero de s i t i o s  de c o n t a c t e  p o r  segmento  o s u p e r ­
f i c i e  p o r  segmento

s + ( x ^ r iS ^  + X2 r 2 s p / < r >  , .5

s -  * , s ,  + * a s 2

F r a c c i ô n  de s i t i o s  o f r a c c i ô n  de s u p e r f i c i e  95.

* i  "  s , * ^ / s  ( 5 .3 5 )

La e n e r g l a  de m ez c la  v i e n e  dada  p o r

^0 " "(^11^11 *22^22 * 1 2 ^ 1 2 ^ /^  ( 5 .3 6 )

donde r e p r é s e n t a  e l  nûmero de c o n t a c t e  e n t r e  l a s  e s p e c i e s  
i  y  j ,  s i e n d o  n ^ j  l a  e n e r g l a  a s o c i a d o  con e l l o s .  P u e s t o  que 
l a  s u p e r f i c i e  de l a s  m o lê c u l a s  1 y 2 s e  ha  de m a n te n e r  c o n s ­
t a n t e  s e  c u m p l i r â  que

*+ * 1 2  

" 2*22 * *12
(5 .3 7 )

con l o  c u a l  s e  e x p r e s a  como

Eq * *■ + ^2^2^2^^22 " A.j 2^b ) / 2 v ( 5 .3 8 )
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An = n^^ + n 2 2  " 2%i2 ( 5 .3 9 )

27P a r a  una  m ezc la  a l  a z a r

*12 ° ^ ^ 1̂ 102 '  =2̂ 2̂ 2̂ 1 ( 5-40)

con l o  que l a  e n e r g i a  de m z c l a  es

_ g M e z c l a ^ ^ j j  = p *v* /v  » ckT*/v  ( 5 .4 1 )

con p *  = * ^ p *  + t g f z  ‘ ‘*’1®2^12 ( 5 .4 2 )

donde p!J y p* p r e s i o n e s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  componentes  
p u r o s  son  ( v e r  e c .  5 .2 7 )

P *  = s , n i i / 2 v * 2  ; p *  = S 2 n 2 2 / 2 v * ^

y X.J 2 s e  d e f i n e  p o r  a n a l o g î a  con e l l a s  como

X^2 = s , A n , i / 2 v * 2  ( 5 .4 3 )

La t e m p e r a t u r a  r e d u c i d a  T* de l a  m ezc la  se  puede o b t e n e r  t e ­
n ien d o  en c u e n t a  l a s  e c u a c i o n e s  5 .3 5 , 5 . 4 1  y 5 .42  y e s t é  dada  
p o r

T* = P * / ( + i P i / T f  + *2P2/T2) ( 5 . 4 4 )

La v e n t a j a  de e s t e  d e s a r r o l l o  es  que l a  e c u a c i ô n  de 
e s t a d o  m a n t i e n e  l a  misma forma que l a  dada  p a r a  l î q u i d o s  pu-
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r e «  ( e c u a c i ô n  5 . 2 9 ) ,  aunque a h o ra  l a s  v a r i a b l e s  dependen  de 
l a  c o m p o s ic iô n  a t r a v ê s  de T* y P*.
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5 . 6 . -  PARAMETRO VE UdUtVPS PUROS

Las m a g n i tu d e s  c a r c t e r î s t i c a s , T*,  p* y v * ,  piiedeh 
o b t e n e r s e  a p a r t i r  d e l  c o e f i c i e n t e  de e x p a n s i b i l i d a d ,  e l  de 
c o m p r e s i b i l i d a d  y e l  volumen m o l a r , ____

D e r iv a n é o  l a  e c u a c i ô n  d e  e s t a d o  5 .2 9  con r e s p e c t o  a 
l a  t e n ^ r a t u r a  a p r e s i ô n  c o n s t à A t e ,  e x t t a jp o la n d o  a c o n t i n u a -  
c i ô n  a  p r e s i ô n  Cefo ÿ  t é n i e f c î ô  en c ü e n t â  qUe a p*»Û-.dicka^ e c u à  
C idn Ée r e d u c e  a

T -  ( 5 .4 5 )

r é s u l t a  p a r a  e l  c o e f i c l e n t e  de  e x p a n s i b i l i d a d  o=v" (3v/3p)™, 
l a  r e l a c i ô n

oT -  3 (9 1 / 3 . , ( 5 . 4 6 )

o b t e n i d a  su po n ien do  que v* y T* son  i n d e p e n d i e n t e s  de l a  tem­
p e r a t u r a .

D e t iv a n d o  a h o r a  l a  e c u a c i ô n  5 .2 9  con r e s p e c t o  a p 
m a n te n ie n d o  l a  t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y ,  p r o c e d i e n d o  a n â l o g a -  
m en te  r é s u l t a  p a r a  e l  c o e f i c l e n t e  de c o m p r e s i b i l i d a d

K -  3 9 ^ ( 9 l / 3 - l ) / p * ( l - 3 ( 9 l / 3 - 1 ) )  = oTv^/p*  ( 5 .4 7 )

donde s e  ha  s u p u e s t o  a v* y T* i n d e p e n d e i n t e s  de l a  p r e s i ô n .  

D espe jando  en 5 .4 6  r é s u l t a

9 I / 3  = 1 + a T / 3 ( 1 + o t ) ;  ( 5 .4 8 )
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y p o r  t ^ n t o  a p a r t i r  de a  es  i i u n e d i a t a  l a  o b t e n c i ô n  de v ,  Con 
l a  5 .4 5  se  o b t i e n e  T y con 6 .2 5  y 5 .2 6  se  puede  c a l c u l a r  V* y 
T* s i  s e  conoce  e l  volumen m o l a r ,  y a  que l a  5 .25  se  puede ex-  
p r e s a r  como

V ® v / v *  ** M/pVf ''

donde M/p e s  e l  volumen m o la r .

M ed ian te  5 .47  a  p a r t i r  de m ed idas  de c o m p r e s i b i l i ­
dad s e  o b t i e n e  p*

5 . 6 . î . -  Coe^/cccfcnte de txpan6£bZJU.dad y c d t c a l o  de v ,  V*, T* 

y  P*

E s t e  c o e f i c e i n t e  se  ha o b t e n i d o ,  en  e l  c aso  d e l  ben  
c e n o ,  a p a r t i r  de l o s  r e s u l t a d o s  de Wood y B r u s i e * ^  y p a r a  - 
n - h e x a n o ,  n - o c t a n o  y n - h e x a d e c a n o , a  p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n -  
n e s  dadas  p o r  O rw oll  y F l o r y ^ ^ .  P a ra  l o s  r e s t a n t e s  n - a l c a n o s  
s e  ha  hecho  u so  de l a  r e l a c i ô n  e x i s t e n t e  e n t r e  e l  c o e f i c l e n t e  
de e x p a n s i b i l i d a d  y l a  d e n s i d a d ;

a  = ( 1 / v ) ( 3 v / 3 T ) p  = - ( 1 / p ) ( 3 p / 3 T ) p  ( 5 .4 9 )

Los i ^ l o r e s  de l a  d e n s i d a d  dados  en  l a s  t a b l à s  A .  ? 

A . P . I ^ ^  s e  a j u s t a r o n  p o r  mînimos c u a d r a d o s  en f u n c i ô n  de l a  
t e m p e r a r u r a ;  a p a r t i r  de d i c h a s  e c u a c i o n e s  s e  ob tuvo  a a p r e ­
s i ô n  o r d i n a r i a  ( é q u i v a l e n t e  a p - 0 ) .  Los c o e f i c e i n t e s  a s î  ob-  
t e n i d o s  s e  dan en l a  t a b l a  5,1  en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a .  
Con e s t a s  e c u a c i o n e s  se  o b t i e n e n  v a l o r e s  de a q u e ,  en g e n e r a l ,  
s o n  p r é c i s é s  en  més d e l  11. Las d e s v i a c i o n e s  so n  d e l  mismo o r  
den  a l a s  dadas  e n t r e  m ed idas  d i r e c t a s  de d i f e r e n t e s  i n v e s t i -  
g a d o r e s .
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TABLA 5.1

C o e f i c l e n t e  de e x p a n s i b i l i d a d  

3
« - Î  A.t’ (t/“c„wr"b

i«Q

S u s t a n c i a
C o e f i c i e n t e s I n t e r v a l o  de 

A p l i c a c i 6 n®C
Aq .IO^ A^.IO^ * 2 - 1 0 * A j . i o l ®

n^H ep tano
r: , i 
1 ,199 1,57 0 ,362 3 ,8 2 9 -2 0 /7 0

n-Nonano 1,067 0 , 8 8 0 ,950 0,451 -2 0 /1 3 0
n-Decano 1 ,030 0,61 0 ,646 0 ,4 8 4 0/150
n -ü n d ec an o 0 ,993 0 ,50 0 ,70 7 0 ,2 87 0 /170
n-Dodecano 0,951 1,23 -0 ,3 8 7 0 ,5 83 10/190
n - T r i d e c a n o 0 ,919 1 ,32 -0 ,3 2 0 0,411 10/190
n - T e t r a d e c a n o 0,882 1 ,63 - 0 ,4 6 4 0 ,3 43 20/190
n - P e n t a d e c a n o 0 ,882 0 ,89 0 ,340

■ ...............................................

0 ,0 3 3 20/190

En l a  t a b l a  5 .2  s e  i n c l u y e n  t o d o s  l o s  d a t o s  n e c e s a -  
r i o s  p a r a  o b t e n e r  \P, V*, T* y P* p a r a  b en ce n o  y n - a l c a n o s ,  es  
d e c i r ,  o, k y e l  volumen m o la r .

El c o e f i c l e n t e  de e x p a n s i b i l i d a d  so  o b t i e n e  a p a r*  
t i r  de  d e n s i d a d e s  o p o r  medida d i r e c t s ,  como s e  ha  i n d i c a d o .

El c o e f i c l e n t e  de c o m p r e s i b i l i d a d  es  e l  v a l o r  medio 
de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ( t a b l a s  2 . 1 ,  2 .2  y 3 . 9 J .

El  volumen m o la r  se  ha  c a l c u l a d o  a p a r t i r  de l a s  .- 
d e n s i d a d e s  medidas  en e s t e  t r a b a j o  ( t a b l a s  3 . 3  y  3 . 4 ) .
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TABLA 5 .2

P a râ m e t ro s  de l a  t e o r l a  de F l o r y

t
°c

C a . 1 0 ^
* - 1  

atm

V
7

cm". 
mol

V

V*
3cm . 

mol ^

T*
K

P*
J .
cm^

S1 / S 2

6 1 ,223 97 ,86 89,40 1 ,2917 69,21 4709 630

^ 6
1 ,385 169,14 131,58 1 ,3216 99 ,56 4439 432 0 ,950

Cy 1 ,246 145 ,66 47 ,40 1,2961 3 ,73 4666 434 3 ,9 7 6

Cg 1,158 129,93 163 ,50 1 ,2792 127,81 4840 441 0 ,997

Cg 1 ,095 119,04 179 ,59 1,2669 141 ,76 4982 446 1 ,014

25 (=10 1 ,050 110 ,89 195,90 1 ,2579 155,74 5094 453 1 ,028

A l 1 , 0 1 1 104,51 2 1 2 , 2 2 1 ,2499 169 ,78 5200 456 1 ,041

A 2 0 ,9 8 0 1 0 0 , 1 2 228,58 1 ,2436 183 ,80 5290 457 1 ,052

A 3 0,951 96 ,0 6 244 ,90 1 ,2376 197 ,89 5380 458 1 ,061

A 4 0 ,9 2 0 92 ,24 261 ,32 1,2311 212,25 5481 457 1 ,070

A 5 0 ,9 0 6 89 ,38 277 ,50 1,2281 225,96 5531 462 1 ,077

^16 0,901 86,81 294,08 1,2270 239,66 5549 472 1 ,084

B

""

1 ,244 105,78 90,51 1,3035 69 ,4 4 4750 624

A 1 ,428 185 ,53 133,44 1 ,3377 9 9 ,7 5 4459 430 0 ,9 5 0

A 1 ,275 159,04 149 ,27 1,3094 114 ,00 4695 429 0 ,9 7 6

A 1 ,185 140,38 165,41 1 ,2920 128 ,02 4863 440 0 ,997

À 1 , 1 1 1 128,28 181 ,57 1 ,2773 142,15 5023 441 1 ,014

35 l'IO 1,061 119,37 197 ,96 1,2672 156,22 5145 446 1 ,029

l ' i l 1 , 0 2 1 112,30 214,37 1 ,2589 170,28 5251 450 1 ,041

A 2 0 ,9 9 2 106,71 230 ,82 1,2529 184 ,23 5333 456 1 ,052

A 3 0 ,963 101,96 247,25 1 ,2467 198 ,32 5421 458 1 ,061

A 4 0 ,935 1 98 ,19 263,77 1 ,2408 212 ,59 5510 458 1 ,070

A 5 0,917 95 ,26 280,06 1 ,2369 226,42 5571 460 1 ,077

A6 0 ,907 92 ,95 296,74 1 ,2347 240 ,33
1

5606 464 1 ,084

C * S u s t a n c i a .
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TABLA—5^2 (co n tin u a c iô K L  -

t

"C

C a . l O *

r v

C f . 10*

atm"^

V

mol"^

Y
V*

cm^.

m ol’ ^

T*
K

P*
J . S1 / S 2

B 1 , 2 6 8 1 1 4 , 2 9 9 1 , 6 5 1 , 3159 6 9 , 6 5 4788 619

Cg 1 , 478 2 0 5 , 4 3 135, 41 1 , 3551 9 9 , 9 2 4475 426 0 , 9 5 0

Cy 1 , 312 1 7 3 , 4 6 1 5 1 , 2 3 1 , 3243 1 1 4 , 1 9 4715 428 0 , 9 7 6

A 1 , 2 1 3 1 5 2 , 6 2 1 6 7 , 4 0 1, 3051 12 8 , 2 7 4889 436 0 , 9 9 7

Cg. 1 , 1 3 0 1 3 7 , 7 5 1 8 3 , 6 3  ̂ 1 , 2884 14 2 , 5 2 5060 439 1 , 014

A o 1 , 075 1 2 7 , 8 7 2 0 0 , 0 8 1, 2771 15 6 , 6 7 5189 442 1 , 0 2 8
45

A l 1 , 033 1 2 0 , 3 2 2 1 6 , 5 8 1 , 2 6 8 3 17 0 , 7 7 5297 445 1 ,041

^1 2 1 , 004 1 1 4 , 7 0 233 , 11 1, 2621 1 8 4 , 7 0 5377 449 1 , 052

A s 0 , 9 7 6 108, 91 2 4 9 , 6 4 1, 2561 1 98 , 74 5460 456 1, 061

^14 0 , 9 4 9 1 0 4 , 6 7 2 6 6 , 2 6 1 , 2 5 0 3 2 12 , 96 5543 457 1 , 070

^15 0 , 9 2 9 101 , 62 2 8 2 , 6 6 1 , 2 4 5 9 2 2 6 , 8 7 5609 457 1 , 0 7 7

^16 0 , 9 1 5 9 9 , 0 7 2 9 9 , 4 6 1 , 2 4 2 8 24 0 , 9 5 5656 460 1 , 0 8 4

B 1 , 313 1 2 9 , 3 9 9 3 , 4 4 1 , 3 3 6 2 6 9 , 9 3 4834 612

A 1 , 5 6 9 2 4 1 , 6 9 1 3 8 , 5 2 1 , 3 8 4 0 10 0 , 0 8 4491 420 0 , 9 5 0

A 1 , 389 199, 51 1 5 4 , 3 0 1 , 3 5 0 9 11 4 , 2 2 4718 429 0 , 9 7 5

A 1 , 2 5 9 1 7 2 , 7 9 170 , 51 1 , 3 2 5 5 12 8 , 6 3 4925 432 0 , 9 9 6

A 1 , 1 6 3 15 5 , 6 2 186, 81 : 1 , 3060 14 3 , 0 3 5109 430 1 , 0 1 4

Cio 1 , 1 0 0 143 , 37 2 0 3 , 3 8 1 , 2 9 2 9 157, 31 5249 433 1 , 028
60 1 u

A l 1 , 0 5 5 1 3 3 , 9 3 2 1 9 , 9 9 1 , 2 8 3 3 1 7 1 , 4 3 5359 438 1, 041

^12 1 , 0 2 3 1 2 7 , 0 6 2 3 6 , 6 8 1 , 2 7 6 3 1 8 5 , 4 3 5444 443 1 , 0 5 2

^13 0 , 9 9 6 1 2 0 , 9 0 2 5 3 , 3 4 1 , 2 7 0 4 199, 41 5519 449 1 ,061

Cl4 0 , 9 7 0 11 6 , 3 8 270 , 11 1 , 2 6 4 6 21 3 , 5 8 5596 450 1 , 070

Cl 5 0 , 9 4 8 1 1 1 , 7 9 2 8 6 , 6 4 1 , 2 5 9 7 2 2 7 , 5 4 5665 454 1 , 077

Cl6 0 , 9 2 9 1 0 8 , 0 2 3 0 3 , 6 0 1 , 2 5 5 4 241 , 82 5727 457 1 , 084
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5,7.- O B T E M C I O N  V E V*, r< y r,,

El volumen n e t o  p o r  m o lé c u la  V* s e  ha  s u p u e s t o  s e r  
l i n e a l  con n ,  o b i e n  V* = r v * , donde v* es  e l  volumen n e t o  de 
un segm en to .  Los v à l o r e s  de V*, de l a  t a b l a  5 . 2 ,  s e  r e p r e s e n -  
t a n  f r e n t e  a n o b t e n i é n d o s e  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s

V*

25 14,028 (n + 1 ,1 05 )
35 14,060 (n + ( 5 .5
45 14,095 (n + 1 ,1 04 )
60 14,161 (n + 1 ,085)

El  e r r o r s t a n d a r d  mâximo p a r a  v * ,  d e l  a j u s t e ,  £ue
de 0 ,2 3  cm^.mol a 60 °C.

E v id e n te m e n te  e l  volumen n e t o  p o r  m o lé c u la  es  m arca  
damente  l i n e a l  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  n ,  de a c u e rd o  
con l a s  d e d u c c io n e s  de P r i g o g i n e ^ ^  y c o r r o b o r a d o  p o r  o t r o l * ' * *  
a p a r t i r  d e l  teo rem a  de e s t a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

Se pueden  o b t e n e r  v* y T2 p a r a  l o s  n - a l c a n o s  s i n  
mâs que i d e n t i f i c a r  l a  e x p r e s i ô n  V* = rv* con l a s  e c u a c i o n e s  
5 . 5 0 :

: °C V* cm .mol
^̂ 2

25 Î 4 ,0 2 8 n + 1 ,105
35 14,060 n + 1,106
45 14,095 n + 1 ,104
60 14,161 n + 1 ,085

( 5 .5 1 )

Una vez  co n o c id o  v* p a r a  n - a l c a n o s  es  i n m e d i a t a  l a  
o b t e n c i ô n  de v* y p a r a  e l  benceno y a  q u e ,  segûn  l a  t e o r i a ,  
V* t i e n e  e l  mismo v a l o r  p a r a  l o s  dos c o m p u e s to s ,  p o r  t a n t o
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r.j = V^/v*

y de e s t e  modo se  o b t i e n e  p a r a  e l  benceno

t  r.,

25 4 , 9 3 4
35 4 , 9 3 8
45 4 , 9 4 2
60 4 , 9 3 8
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S.#.- CA LC UL O PE LA FRACCION PE SUPERFICIE, 8^

Se c a l c u l a  m e d ia n t e  5 . 3 7 ,  que se  puede  e x p r e s a r  co*
mo

«2 " 1) C5.S3)

p o t  t a n t e ,  b a s t a  c o n o c e r  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a s  s u p e r f i c i e s  de 
b en cen o  y n - a l c a n o s  y a  que y s e  c a l c u l a n  con l a  e c u a -  
c i 6 n 5 . 3 4 ,  una vez  c o n o c id o s  y t g .

P a r a  c a l c u l â t  e s t a s  s u p e r f i c i e s  e s  n e c e s a r i o  p o s t u *  
l a r  a l g u n a  forma a l a s  m o lé c u l a s  » P a r a  e l  b enceno  s e  supone  
una  e s f e r a  de volupien y r a d i o  . P a r a  l o s  n - a l c a n o s ,  un 
c i l i n d r o  de volumen V | ,  r a d i o  Ÿ l&do L ■ î , 2 7 ( n + 1 )  X, don- 
de 1 ,2 7  X es  e l  v a l o r  de i à  p r b ÿ e t c i è n  de l a  d i s t a n c i à  c - c  s o ­
b r e  e l  e j e  m o l e c u l a r é

P o t  t a n t o  R-j y R^ s e  o b t i e n e n  m e d i a n t e :

-  (3 r*  . I

R% " Â

donde VJ s e  e x p r e s s  en  cm .m o l ’ ^ , L en  Â y N, e s  e l  ndmero de 
A vogadro .

Con R.J y  R^ s e  c a l c u l a n  l a s  s u p e r f i c i e s  p o r  m olécu-  
l a  y p o r  segm ento  Sj * S ^ / r ^

•  4îrR^/r.j s^ = ^^2

con l o  que l a  r e l a c i ô n  s ^ / s g ,  es
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®1 -   ̂ *1
1 7  ” 1 7  '  R T T i ç n T

cuyo v a lo r  s e  dâ en  l a  û lt im a  colum na de l a  t a b la  5 . 2 .

S u s t itu y e n d o  é s t o s  en  5 , 5 3  s e  o b t ie n e  l a  fr a c c iÔ n  
de s u p e r f i c i e
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5 . 9 . -  CÛ UP R OS A C J O N  P B  L A  T E O U t A

Se h a  p r o c e d i d o  de d i v e r s e s  fo rm a s :

a)  Con l o s  r e s u l a t d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de (9v?9p)y^   ̂
s a  ha  o b t e h i d o  e l  p t r â m e t r o  e n e r g ê t i c o  g s  25 ,  35 ,  45 y 60°C 
p a r a  d i v e r s e s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s .

E l i g i e n d o  un  û n i c o  p a r â m e t r o  p a r a  cada  s i s t e m a ,  a 
t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r e s ,  s e  c a l c u l a  ( ^ v ^ / ^ p ) ^ .  E s t e  p a râ m e t r o  
es  e l  v a l o r  medio que se  o b t i e n e  a l a s  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u ­
r e s  p a r a  l a  m ez c la  e q u i m ô l e c u l a r .

b) Se o b t i e n e  e l  u a l o r  de m e z c la  a p a r t i r  d e l  a n t e ­
r i o r  X̂ 2  y  s e  compara con l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s .

c)  Con X^ 2  s e  c a l c u l a  e l  volumen de e x c e s o ,  é s t e  se  
compara con l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  y con l o s  o b t e n i d o s  
con e l  p a râ m e t r o  X.̂  g p r o c é d a n t e  de c a l o r e s  de m e z c l a .

Los d i v e r s o s  r e s u l t a d o s  s e  e x p r e s a n  en l o s  s i g u i e n -  
t e s  a p a r t a d o s •

5 , , 9 . 7 . -  O btznclân de X^ 2   ̂ pcuitlA. de /LZAultado^ de (3v /3 p ) .y

D er ivando  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  5 .2 9  con r e s p e c t o  a 
l a  p r e s i ô h ,  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y  h a c i e n d o  uso  de l a  r e l a  
c i ô n  5 . 4 5 ,  s e  o b t i e n e ,  a p r e s i ô n  c e r o :

( 3 v / 3 p ) _  = - 3 v ^ .v ( ü ' ’ ^ ^ - 1 ) / p * ( l - 3 C Ç ^ ^ ^ - 1 ) )  ( 5 .5 5 )

(* )  En l o  que s $ g u e , : e l  volumen m o la r  s e  c o n t i n u a r â  r e p r e s e n -  
t a n d o  p o r  v ,  a n â lo g a m e n te  a l o  hecho  en a n t e r i o r e s  c a p l t u  
l o s .  Se ha  e v i t a d o  u s a r  e l  volumen p o r  s e g m en to ,  p u e s  t i e  
ne i g u a l  n o m e n c l a t u r e .
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donde v ,  volumen m o la r  de l a  m e z c l a ,  e s

V « vV* » + ^ ^ 2  ̂ ( 5 . 5 6 )

y p* s e  e x p r è s a ( e c ,  5 .2 6  y 5 .4 4 )  p o r :

p* « ( T / T ) ( 6 , p f / T *  + ( 5 .5 7 )

T en ien d o  en  c u e n t a  e l  v a l o r  que da  l a  5 .45  de T y 
s u s t i t u y e n d o  5 .5 6  y 5 .5 7  en 5 .5 5  s e  o b t i e n e

3V)  .  - 3 f 7 / 3  .  -  3y5 /3  _ ^
^  - 3 v l / S  + 4 * T O ^ p f / T *  +

De l a  e c u a c i ô n  a n t e r i o r  s e  o b t i e n e  v de l a  m e z c la  
s u s t i t u y e n d o  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  ( 3 v / 9 p ) ^ ,  dados  
p o r  l a s  e c u a c i o n e s  de l a  t a b l a  4 . 9 ,  e i n t e r p o l a n d o  v a l o r e s  de
V p o r  e l  método de l a  t a n g e n t e  p a r a  v a r i a s  f r a c c i o n e s  m o la r e s

Conoc ido  v ,  s e  c a l c u l a  g u t i l i z a n d o  5 . 4 5 ,  5 .5 7  y 
5 . 4 2 ,  s u c e s i v a m e n t e .

P u e s t o  que  l o s  p a r â m e t r o s  de l o s  l î q u i d o s  p u r o s  v a -  
r l a n  con l a  t e m p e r a t u r a  ( t a b l a  5 . 2 ) ,  l o  c u a l  es  un  f a l l o  de 
l a  t e o r î a  que l o s  su pone  c o n s t a n t e s ,  s e  ha  t r a t a d o  de c o r r e -  
g i r  é s t e  e f e c t o  u t i l i z a n d o  l a  r e s o l u c i é n  de 5 .5 8  l o s  p a r â ­
m e t r o s ,  V f , p f , —  Tf y c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  t e m p e r a t u ­
r a  a l a  que s e  o b t i e n e  X^g.

E l  p a r â m e t r o  e n e r g ê t i c o  v a r i a  a cu sad am en te  con l a  
f r a c c i é n  m o l a r .  En l a s  f i g u r a s  5.1 y 5 .2  se  r e p r é s e n t a  X^ 2  

f r e n t e  a x^ f r a c c i é n  m o la r  de b e n c e n o ,  a 25 y 60 ®C r e s p e c t i -  
v a m e n te .  La v a r i a c i é n  e s  mayor  a l  aum e n ta r  l a  t e m p e r a t u r a .  Pa 
r a  l a s  o t r a s  t e m p e r a t u r e s  l o s  r e s u l t a d o s  son  s i m i l a r e s .



25

B + 7

B+16m

B+820

15

t = 25  *C

10

Fig. 5.1._ Parametro obtenido a partir de (6v/6p)y
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0 . 80 0,2 0,6

Fig. 5 2._ Variacion del parametro X̂ 2  ̂ obtenido a partir 
de (6v/6p)y, con la fraccion molar.
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Dado e l  s i g n i f i c a d o  de ê s t e  no d e b e r i a  v a r i a r
con l a  f r a c c i ô n  m o la r  y de e s t e  modo, u t i l i z a n d o  un  d n i c o  p a ­
r â m e t r o  e n e r g ê t i c o ,  l a  t e o r î a  p r e d e c e r l a  l o s  v a l o r e s  d e  -
( 3 v / 9 p ) ^  a c u a l q u i e r  f r a c c i ô n  m o la r .  D e s g ra c ia d a m e n te  l a  s i -  
t u a c i ô h  no es e sa  y  se  han ü t i l i z a d o  lOS p a r â m e t r o s  c o f f e s p ô n  
d i e n t e s  a l a  m ez c la  e q u i m o l e c u l a r  que se  dan  en l a  t a b l a  5 , 3 .

La v a r i a c i ô n  de con l a  t e m p e r a t u r a ,  p a r a  l a  me^ 
c i a  e q u i m o l e c u l a r  e s ,  en g e n e r a l ,  d e s p r e c i a b l e , m o s t ran d o  t e n  
d e n c i a  a d i s m i n u i r  a l  a u m en ta r  e l  numéro de  c a r b o n o s  d e l  n - a ^  
c a n o .  El v a l o r  medio de  ̂ P ^ ra  d i c h a  m ez c la  y p a r a  c a d a  s i £  
tema se  m u e s t r a  en l a  û l t i m a  columna de l a  t a b l a  5 . 3 .

U t i l i z a n d o  e s t e  v a l o r  medio de Y p r o c e d i e n d o  de 
forma i n v e r s a  a l a  s e g u i d a  en su  o b t e n c i ô n ,  s e  c a l c u l a  ( 9 v / 3 p ) j  
y  a p l i c a n d o  2 .14  ( a v ^ / 9 p ) ^

TABLA 5 .3

P a râm e tro  X^ 2  p a r a  l a  m ez c la  e q u i m o l e c u l a r  
o b t e n i d o  de ( a v / a p ) ^

S i s te m a
25 *C 35 °C 45 *C 60 °C Media

B + 25 ,5 25 ,6 25 ,5 2 6 ,2 25,7
B + c? 2 3 ,9 22 ,5 2 2 , 6 22 ,3 2 2 , 8

B + 19 ,4 20 ,3 20,3 21 ,9 20 ,5
B + So 18,7 17 ,2 2 0 , 1 1 7 ,9 1 8 ,5
B + S i 17 ,3 1 5 ,5 15,6 16,1 16,1
B +

2
1 8 ,0 18 ,3 15 ,6 16 ,7 17 ,2

B + C# 1 7 ,6 17 ,2 17,7 14,1 16 ,6
B + ^16 20,4 - • - “ 18,0 19 ,2

p
Los v a l o r e s  de (av  / a p ) ^  a s l  c a l c u l a d o s  se  han  r e  

p r e s e n t a d o  en l a  f i g .  5 . 3 .  La l î n e a  c o n t i n u a  c o r r e s p o n d e  a - 
l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  con l a  t e o r î a  u t i l i z a n d o  un û n i c o  p a r â



BENCENOd) + n-HEXAN0(2) BENCEN0d) + n-HEPTAN0(2)
8

60 “C

6

u

2

6m .

60 "C2
o

0

6

8

BENCENO(U+ n-0CTAN0(2) BENCENO(1)+ n-DECAN0{2) ___- 1 0

0 0.80.4 0,6 0.8 1

Fig. 5.3._ Teoria de Flory Resultados expérimentales:
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m e t t o  p a t a  t o d a s  l a s  t e m p e r a t u r a s . Los p u n to s  son  l o s  v a l o r e s  
dados  p o r  e l  a j u s t e  de  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de ( B v ^ /a p )^  
( v e r  f i g .  4 . 9 ) .  Se han  r e p r e s e n t a d o  s61o dos t e m p e r a t u r a s ,  25 
y 60 ®C, p a r a  no r e c a r g a r  dem as iado  l a  f i g u r a .

g
T en ien d o  en  c u e n t a  e l  e r r o r  de (Bv /B p)^  ( a p a r t a d o  

4 . 2 )  s e  puede  c o n c l u i r  que l a  c o n c o r d a n c i a  e s  e x c e l e n t e .  La 
t e o r i a  r e p r o d u c e  p e r f e c t a m e n t e  l a  v a r i a c i ô n  con l a  t e m p e r a t u ­
r a ,  s i t û a  e l  mâximo o mlnimo c o r r e c t a m e n t e ,  y l o s  r e s u l t a d o s  
que dô p a r a  c a d a  s i s t e m a ,  u t i l i z a n d o  un  û n i c o  p a r â m e t r o ,  e s t  
t â n  t o t a l m e n t e  d e n t r o  d e l  e r r o r  e x p e r i m e n t a l .  E s to  û l t i m o  s e  
e x p r e s a  mâs c l a r a m e n t e  en l a s  f i g u r a s  5 .4  y 5 . 5 ,  en l a s  q u e ,  
p a r a  dos s i s t e m a s  a r b i t r e r l a m e n te e l e g i d o s ,  s e  han  r e p r é s e n t a  
do l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de (Bv^/Bp)^  
y l o s  c a l c u l a d o s  con su  e c u a c i ô n  de a j u s t e  ( e c u a c i o n e s  dadas  
en l a  t a b l a  4 . 1 0 )  y a s l  mismo, se  han r e p r e s e n t a d o  l a s  d i f e ?  
r e n c i a s  e n t r e  l o s  v a l o r e s  que da l a  t e o r i a  y l o s  c a l c u l a d o s  
con d i c h a s  e c u a c i o n e s  de a j u s t e  ( t a b l a  4 . 1 0 ) .

M i e n t r a s  que l a s  d i f e r e n c i a s  o b t e n i d a s  con l o s  p u n ­
t o s  e x p é r i m e n t a l e s  v a r l a n  l i g e r a m e n t e  de form a a r b i t r a r i a ,  
l a s  o b t e n i d a s  con  l a  t e o r i a  l o  h a ce  de modo c o n t l n ü o .  P e ro  l a  
m a g n i tu d  de é s t a s  e s  d e l  mismo o r d e n .

E v id e n te m e n te  e s t o  es  c o n s e c u e n c i a  de e s t a r  ob" 
t e n i d o  a p a r t i r  de v a l o r e s  de ( 9 v / 3 p ) ^ ,  pues  como se  v e r â  a 
c o n t i n u a c i ô n ,  d i c h o  p a r â m e t r o  v a r i a  con l a  p r o p i e d a d  u t i l i z a -  
da en su  o b t e n c i ô n .  Aûn a s l / ;  en  e s t e  c a s o ,  c o n o c id o s  l o s  p a r â  
m e t r o s  de l o s  l i q u i d e s  p u r o s  y m id ie n d o  un  û n i c o  v a l o r  de 
(Bv/Bp)^  a  un a  t e m p e r a t u r a  i n t e r m e d i a ,  s e  puede  r e p r o d u c i r  t £  
do e l  s i s t e m a  y  su  v a r i a c i ô n  con l a  t e m p e r a t u r a .

5 . 9 . 2 . -  CdtcvLJio d z t  caZoK de, m z z c ta

D e s p r e c i a n d o  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e n t a l p l a  y  e n e r g l a .
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p a r a  l a s  a s e s  c ô n d en sa d as  a  b a j a s  ^ r e s i o n e s ,  ï à  e A t a l I a  o ca  
l o r  de m e z c l a  a a

= < r > N v * ( * j P ^ /v ^  + " P * / v )  ( 6 . 5 9 )

y p u e s t o  que * v f r . , ya  que = - rvjc^/<r> y v* = r ^ v * ,
s e  t i e n e  p o r  mol

= H^/N = x^y^p^ /v^  + ( 5 .6 0 )

E l  p a r â m e t r o  X . -  o b t e n i d o  a p a r t i r  de c a l o r e s  de
fiRm ez c la  se  da a 25 y 50 ®C en l a  t a b l a  5 . 4 .  E s t e  es  mucho

mâs a l t o  que e l  o b t e n i d o  a p a r t i r  de ( 3 v / 9 p ) ^  y p o r  o t r a  p a r ­
t e ,  v a r i a  con l a  t e m p e r a t u r a .

Con e l  v a l o r  medio de X... de l a  t a b l a  5 .3  se  o b t i e -  
ne  H a 25 ®C. Los r e s u l t a d o s  s e  m u e s t r a n  en l a  f i g .  5 . 6 ,  en 
l a  que  s e  comparan con l o s  e x p e r i m e n t a l e s ^ ^ L a s  d i s c r e p a n c i e s  
son  muy a l t a s ,  ü n ic a m e n te  s e  p r e d i c e  c o r r e c t a m e n t e  e l  s i g n e ,  
p o r  o t r a  p a r t e ,  e l  c a l o r  de m ez c la  aumenta  con l a  l o n g i t u d  de 
l a  c ade na  d e l  n - a l c a n o y  m i e n t r a s  que l o s  a v l o r e s  o b t e n i d o s  
con X.J2 1^0 m u e s t r a n  t a l  t e n d e n c i a ,  y d e l  mismo modo que X^g, 
d i sm in u y e n  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a  p a r a  l o s  p r i m e r o s  t ë r  
m in o s ,  aumentando lu e g o  p a r a  l o s  s i s t e m a s  formados con n - t e -  
t r a d e c a n o  y  n -h e x a d e c a n o .

Dada l a  s e n s i b i l i d a d  que m u e s t r a  e l  c a l o r  de m e z c la  
con X̂ 2  y que  d ic h o  p a r â m e t r o  o b t e n i d o  a p a r t i r  de d a t o s  de 

v a r i a  con  l a  t e m p e r a t u r a ,  no se  p o d r â  u t i l i z e r  un û n i c o  'pa 
r â m e t r o  p a r a  d e s c r i b i r  un s i s t e m a  a v a r i a s  t e m p e r a t u r a s .
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TABLA 5 .4

P a r â m e t r o  X . .  p a r a  l a  m ez c la  e q u i m o l e c u l a r
4 Eo b t e n i d o  de H

S i s te m a
X , ; / J -3.cm

25*C 50*C

B + C 40 ,4 36,1
B . C 3 40 ,8 3 7 ,4
B 4. 4 1 ,5 3 8 ,9
B . C , , 4 3 ,0 39 ,6
B + 45,1 4 0 ,3
B + 4 6 ,9 4 1 ,5

5 . 9 , 3 . -  CdtcaZo dzi.  votame,n de excçao

T en iend o  en c u e n t a  que e l  volumen m o la r  de m ezc la  
v i e n e  dado p o r  5 . 5 6 ,  s e  o b t i e n e  p a r a  e l  volumen de  exceso  p o r  
mol

.  v (x ,V *  + x^V*) - x , v ,  - X^v^

donde v^ y v^ son l o s  vo lum enes  m o la r e s  de l o s  componentes  pu 
r o s .

En l a  t a b l a  5 .5  se  m u e s t r a n  l o s  r e s u l t a d o s  de X-«
46 Eo b t e n i d o s  a p a r t i r  de r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de v a

p
25 y 50 °C. Como o c u r r e  con  l o s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de H v a -  
r î a n  a c u sa d am e n te  con l a  t e m p e r a t u r a .
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Con e l  v a l o r  medio de X-^ dado en 5 ,3  se  o b t i e n e
E

V . En l a  f i g .  5 .7  se  comparan e s t o s  r e s u l t a d o s  con l o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s  y con  l o s  o b t e n i d o s  p a r a  v^ con e l  p a r â m e t r o  X -«

67de c a l o r e s  de  m ez c la  ,

Ambas s e r i e s  de  p a r â m e t r o s  p r e d i c e n  c o r r e c t a m e n t e  
e l  s i g n o  de l a  f u n c i ô n  de e x c e s o ,  a s î  como e l  d e s p l a z a m i e n t o  
d e l  mâximo y e l  aumento de v  con e l  nûmero de c a r b o n o s  d e l  
n - a l c a n o .  S in  embargo,  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  con e l  p a râ m e t r o  
p r o c e d e n t e  de  c a l o r e s  de  m ez c la  son  mayores  que l o s  exper im en  
t a l e s  y que l e s  o b t e n i d o s  a p a r t i r  de ( 3 v / 3 p ) ^

TABLA 5 .5

P a râ m e t ro  X̂  2 p a r a  l a  m ez c la  e q u i m o l e c u l a r  
o b t e n i d o  de v^

S i s te m a
X̂  g / J . c m " ^

25°C 50°C

B * C, 31 ,4 2 9 ,2
B + Cg 30,1 24 ,0
B + 29 ,6 21 ,3
B + C^2 31 ,0 2 2 , 2

3 3 ,2 23 ,0
B + C^^ 3 6 ,0 23 ,0



(^.lOUUgUUO) /gA



161 -

5 . 1 0 , -  V Î S C U S Î Û N  V E  LA TEORIA V E  E L O R V

La t e o r î a  de F l o r y ,  a p l i c a d a  a l o s  v a l o r e s  de 
( 6 v / 6 p ) j  p a r a  l o s  s i s t e m a s  b i n a r i e s  de bencen o  y n - a l c a n o s ,  
dâ  buenos  r e s u l t a d o s  u t i l i z a n d o  un  û n i c o  p a r â m e t r o ,  p a r a
c ada  s i s t e m a .  E s t e  p a r â m e t r o  es  e l  v a l o r  medio a d i f e r e n t e s  
t e m p e r a t u r a s  de l o s  c o r r e s p o n d e i n t e s  a l a  m e z c la  e q u im o le c u ­
l a r .  Se p r e d i c e  c o r r e c t a m e n t e  e l  h â b i t o  de l a s  c u r v a s  con l a  
t e m p e r a t u r a  y l a  c o n c o r d a n c i a  e s t â  d e n t r o  d e l  e r r o r  ex p er im en  
t a l .  S i n  embargo ê s t o  no q u i e r e  d e c i r  que l a  t e o r î a  s e a  co -  
r r e c t a ,  s i n o  que e s  mâs b i e n  d e b id o  a l a  poca  d e p e n d e n c i a  de 
( e v / ü p ) ^  con X̂ 2  y a  h a b e r  s i d o  ü t i l i z a d o  un p a r â m e t r o  ob ten i r  
do a p a r t i r  de r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de d i c h a  f u n c i ô n .

Cuando  ̂ s e  o b t i e n e  a p a r t i r  de d a t o s  de c a l o r e s  
de m e z c l a ,  t i e n e  un  v a l o r  mucho mâs a l t o .  Lo mismo su c ed e  
cuando s e  o b t i e n e  a p a r t i r  de r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  de vo 
lûmenes de e x c e s o ,  aunque en menor g r a d o ,  s i e n d o  su  v a l o r  i n -  
t e r m e d i o  e n t r e  e l  o b t e n i d o  a p a r t i r  de ( s v / g p ) ^  y H .

Por  o t r a  p a r t e ,  X̂   ̂ c a l c u l a d o  a p a r t i r  de c a l o r e s  
de m e z c la  àumenta  a l  c r e c e r  l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  m ie n ­
t r a s  que e l  o b t e n i d o  de ( S v / c o ) ^  no t i e n e  e s a  v a r i a c i ô n .  E s to  
h ace  que  l o s  c a l o r e s  de m e z c la  c a l c u l a d o s  con d i c h o  p a r â m e t r o  
s i g a n  d i s t i n t a  l e y  de v a r i a c i ô n  que l o s  e x p é r i m e n t a l e s .

Aunque l a  t e o r î a  p r e d i c e  que X̂  g c o n s t a n t e  con 
l a  c o m p o s ic iô n ,  é s t e  v a r î a  con l a  f r a c c i ô n  m o la r  y e s  d i f e r e n  
t e  s e g û n  l a  f u e n t e  de o b t e n c i ô n ,  l o  que e s  c a u s a  de que no s e  
pueda  u t i l i z a r  un û n i c o  p a r â m e t r o  p a r a  p r e d e c i r  c u a l q u i e r  p r o  
p i e d a d  t e r m o d in â m ic a .  La t e o r î a  ü n i c a m e n te  p r e d i c e ,  a c e p t a b l e  
m e n t e ,  l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  s i  s e  u t i l i z a  un p a râm e­
t r o  o b t e n i d o  a p a r t i r  de é s t o s  y una f r a c c i ô n  m o la r  s i t u a d a  
en l a s  p r o x i m i d a d e s  d e l  mâximo o mînimo de l a s  f u n c i o n e s  de 
e x c e s o ,  g e n e r a l m e n t e  l a  m e z c la  e q u i m o l e c u l a r .  En p a r t i c u l a r ,  
s i  s e  u t i l i z a  un  û n i c o  p a r â m e t r o  p a r a  c ada  s i s t e m a  o b t e n i d o  a
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p a r t i r  de r e s u l t a d o s  de ( a v / a p ) ^  s e  p r e d i c e  c o r r e c t a m e n t e  
l a  f u n c i ô n  de e x c e s o  en t o d o  e l  i n t e r v a l o  de f r a c c i o n e s  mo? 
l a r e s ,  a s l  como l a  v a r i a c i ô n  con  l a  t e m p e r a t u r a .

Se p u ede  c o n c l u i r  que l a  t e o r i a  s ô l o  da  a p ro x im a  
damente  l a s  p r o p i e d a d e s  d é î  e s t a d o  l l q u i d o ,  moÊtrando un - 
g r a v e  i n c o i i v e n i e û t e  a l  a p l i c Â r l a  a m èzc iaa*  a l  t e i i è t  sü  p a -  
i*Ôtoetrô e n e r g ê t i c o  d l s t i h W  Vâibî? sé g û n  se  o b te n g a  a  p a t t i r  
de c a l o r e ë  de É é ^ é l a i  Vôlénienes de e x c e so  o v a r i a c i o n e s  d e l  
Volumen bon l a  p t e a l ê n ,  l o  que no d e b e r i a  de o c u r r i r  s i  l a  
t e o r i a  f u e r a  c o h e r e n t e .  P o r  o t r a  p a r t e ,  o t r o  f a l l o  de l a  - 
t e o r i a  es  que d e j a  e l  p a r â m e t r o  g c a r â c t e r  p u ra m e n te  
e m p l r i c o ,  s i n  que  p u e d a  c a l c u l a r s e  a p a r t i r  de o t t r a s  p r o ­
p i e d a d e s  t e r m o d i n â m i c a s , o r e l a c i o n a r s e  con a lg û n  p o t e n c i a l  
i n t e r m o l e c u l a r •
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1 . -  Se ha  p u e s t o  a  p u n to  una t é c n i c a  p a r a  l a  medldà  de l a  
c o m p r e s i b i l i d a d  I s o t é r m i c a ,  b a s a d a  en l a  o b s e r v a c i ô n  d i r e c -  
t a  de l o s  cambios de volumen con l a  p r e s i ô n  a t e m p e r a t u r a  
c o n s t a n t e .

La t é c n i c a  se  h a  comprobado m id ien d o  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  d e l  
b e n c e n o ,  û n i c a  de l a s  s u s t a n c i a s  m ed idas  en e s t e  t r a b a j o  pa  
r a  l a  c u a l  e x i s t e n  d a t o s  a b u n d a n te s  en l a  b i b l i o g r a f l a .  Los 
r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  y b i b l i o g r â f i c o s  son  c o n c o r d a n t e s .

2. - Se ha medido la compreS'ibilidad-irstrtérmica a 25,  35 ,  45 
y 60 ®C de los n-1-alcoholes desde metanol a dodecanol, am- 
bos inclusive.

La c o m p r e s i b i l i d a d  d i sm in u y e  a l  au m e n ta r  l a  l o n g i t u d  de l a  
cadena  y aumenta  con l a  t e m p e r a t u r a ;  l a  d e n s i d a d  v a r î a ,  con 
e s t a s  v a r i a b l e s ,  de modo c o n t r a r i o .  Ambas, c o m p r e s i b i l i d a d  
y d e n s i d a d ,  e s t â n  e s t r e c h a m e n t e  r e l a c i o n a d a s . Al s e r  menor 
e l  volumen l i b r e  e n t r e  l a s  m o lé c u l a s  aumenta  l a  d e n s i d a d  y 
d i sm in uy e  l a  p o s i b i l i d a d  de c o m p r i m i r l a s , l o  que da l u g a r  a 
que l a  c o m p r e s i b i l i d a d  s e a  menor.

La d e n s i d a d  d e l  m e ta n o l  e s  mayor que l a  que l e  c o r r e s p o n d e -  
r i a ,  dada l a  v a r i a c i ô n  r e g u l a r  de l o s  t ê r m in o s  de su s e r i e  
con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ;  s i e n d o  su  c o m p r e s i b i l i d a d  me­
n o r  de l a  e s p e r a d a  comparada con l o s  r e s t a n t e s  t ê r m in o s  de 
l a  s e r i e .

3 . -  Se ha o b t e n i d o  l a  c o m p r e s i b i l i d a d  i s o t é r m i c a  a 2 5 ,3 5 ,  
45 y 60 °C de l o s  n - a l c a n o s  com prend idos  e n t r e  e l  hexano y
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e l  h a x a d e c a n o ,  ambos i n c l u s i v e .

La v a r i a c i ô n  o b s e r v a d a  con l a  l o n g i t u d  de l a  cad en a  y con l a  
t e m p e r a t ü r a  es  s i m i l a r  a l a  e n c o n t r a d a  p a t a  l o s  n - â l c o h o l e s .  
NingÛn t ê r m in o  de l a  s e r i e  s e  d e s v î a  d e l  co m p o r tam len to  que 
s i g u e  l a  c o m p t e s i b i l i d â d  con e l  ndmero de c a r b o n o s .

4 . -  Se ha  medido a 25,  35 ,  45 y 60 ®C l a  v a r i a c i ô n  d e l  v o l u ­
men m o la r  con l a  p r e s i ô n  y se  ha  c a l c u l a d o  l a  c o m p r e s i b i l i ­
dad i s o t é r m i c a  de l o s  s i g u i e n t e s  s i s t e m a s  b i n a r i e s :

b enceno  + n -h ex a n o  benceno  + n -d e c a n o
b enceno  + n - h e p t a n o  benceno  + n -un d ecan o
benceno  + n - o c t a n o  benceno  + n -d o decan o

benceno  + n - t e t r a d e c a n o

El s i s t e m a  benceno  + n -h e x a d e c a n o  £ue ü n ic a m e n te  medido a 25 
y 60 ‘’C

A p a r t i r  de e s t o s  r e s u l t a d o s  se  ha  o b t e n i d o  l a  v a r i a c i ô n  d e l  
volumen m o la r  de e x ce so  con l a  p r e s i ô n .  E s t a  f u n c i ô n  de e x c£  
so cambia  de s i g n o  e n t r e  l o s  s i s t e m a s  benceno  + n -h ex a n o  y 
benceno  + n - o c t a n o .  V a r î a  r e g u l a r m e n t e , a c u a l q u i e r  f r a c c i ô n  
m o l a r ,  con l a  l o n g i t u d  de l a  c a d e n a ,  no o b s e r v â n d o s e  n in g u n a  
d i s c r e p a n c i a  e n t r e  l o s  s i s t e m a s  con numéro p a r  o impar  de 
â tomos de c a r b o n o .  Su v a l o r  a b s o l u t o  c r e c e  con l a  t e m p e r a t u ­
r a  y p r é s e n t a  un mâximo en e l  e n to r n o  de f r a c c i ô n  m o la r  de 
benceno  0 , 6 .

5 , -  Se ha  a p l i c a d o  l a  t e o r î a  de F l o r y  a l o s  v a l o r e s  e x p é r i ­
m e n t a l e s  de ( a v / a p ) ^  y se  ha o b t e n i d o  e l  p a râ m e t r o  e n e r g é t i -  
co X^2  ^ p a r t i r  de d i c h o s  r e s u l t a d o s .  E s t e  p a r â m e t r o  v a r î a  
con l a  f r a c c i ô n  m o l a r ,  aunque e l i g i e n d o  un ü n i c o  p a râ m e t r o  
p a r a  c ada  s i s t e m a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  v a l o r  medio d e l  o b t e n i ­
do a l a s  d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  p a r a  l a  m ezc la  e q u im o le c u -
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l a r ,  l a  t e o r î a  r e p r o d u c e  e x c e l e n t e m e n t e  t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  
e x p é r i m e n t a l e s •

6 . -  Con e l  p a r â m e t r o  a n t e r i o r m e n t e  c a l c u l a d o  se  ha  o b t e n i d o  
e l  c a l o r  de m e z c la  p a r a  l o s  s i s t e m a s  con  nûmero p a r  de â t o ­
mos de c a r b o n o  d e l  n - a l c a n o x ' E s t o s  r e s u l t a d o s  son  mucho méno 
r e s  que l o s  e x p é r i m e n t a l e s  y  s ô l o  s e ^ p r e é i c e  c o r r e c t a m e n t e  
e l  s i g n o ,  A nâ logam ente  s e  ha  c a l c u l a d o  e l  volumen de e x c e s o ,  
s i e n d o  en e s t e  c a s o  menor l a  d i s c r e p a n c i a  con l o s  v a l o r e s  ex 
p e r i m e n t a l e s .

7 . -  La t e o r i a  de F l o r y ,  aunque i n t r o d u c e  m e jo r a s  con r e s p e c ­
t o  a l a s  a n t e r i o r e s ,  e s ,  aûn ,  s61o una a p r o x im a c iô n  p a r a  p r £  
d e c i r  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  e s t a d o  l î q u i d o ,  y a  que e l  pa râm e­
t r o  e n é r g â t i c o  que ü n ic a m e n te  r e p r é s e n t a  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  
d i s t i n t o s  p a r e s  de s e g m e n te s ,  t i e n e  d i s t i n t o  v a l o r  segûn  se  
c a l c u l e  a p a r t i r  de c a l o r e s  de m e z c l a ,  vo lûmenes  de e x c e so  o 
v a r i a c i o n e s  d é l  volumen con l a  p r e s i ô n .
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