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CAPITULO I

INTRODUCCTGN

, Dos inteteses concretos-han movido a realizar el
presente trabajo. El primero, abortar~datnswdehcompresibili
dades isotérmicas a la bibliograffa, surgié debido al escaso
nGmero de medidas que existen en €sta para liquidos puros y
priticamente su ausencia para mezclas binarias. Este hecho
ha favorecido nuestro proyecto, pues hemos podido elegir 1li-
bremente los sitemas a medir, para mejor realizar el segundo
objetivo: 1la comprobacifén de las teorfias que actualmente . -
existen sobre el estado liquido.

Existen varias técnicas experimentales para la me-
dida de la compresibilidad isotérmica que se pueden dividir
en tres grupos generales: a) Medidas directas de la compresi
bilidad isotérmica. b) Por medidas directas de la compresibi
lidad adiab&tica. c) A partir de medidas de la velocidad del
sonido. _ ‘

2

Las medidas del grupo b" han de hacer uso de 1la

relacibn
- ' 2 v
kKp = kg * T(av/a'r)p /Qp.
donde kg es la compresibilidad adiabdtica y K la isotérmica.
Esta relacifn también ha de ser utilizada por los que calcu-
lan la compresibilidad adiabAtica a partir de la velocidad
del sonido u, siendo xg = Vu 2. De esta forma han medido com

presibilidades adiabidticas gran nlmero de investigadores 3'9.



Dado que el té&rmino T(GVIaT)glcpv es del orden de
un 30% del valor de Kr ¥ puesto nue. depende—de- 1a capacidad
calorifica a presifn constante, cuyos valores generalmente
varian de unos investigadores a otros, no se ha considerado
conveniente medir compresibilicades adiab&dticas.

Otra técnica méds reci=nte obtiene la compresibi-
lidad isotérmica por ultracentrifugacidn. E1 método dehido
a Dayantis10 utiliza una ecuacidén que relaciona la cempre-
sibilidad isotérmica con datos del_indice”aevrefraccién, da
tos de un sistema 6ptico y velocidad de giro del sistema. El
procedimiento es bastante complicado, actualmente ademds de
Dayantis 1o han utilizado, con a’guna variante, Richard y Ro
gersy’12

En ¥ste trabajo se ha preferio utilizar un método
mis directo y es el que obtiene la compresibilidad directa-
mente a partir del cambio de volumen con la presibn. Esta13.1g
forma de medida ha sido utilizada por varios investigadores,
aunque, en general, de una técnica a otra existen notables
diferencias. Aquif se ha utilizado una técnica semejante a
la .expuesta "por Diaz Pefia y McGlashan17, que serd descrité

ampiian¢nte en el capitulo II.

La segunda parte de este trabajo, ha sido la com-
probacidn con nuestras medidas experimentales de alguna de
las teorias que existen sobre el estado liquido.

El obtener una funcién de particidén y, por tanto,
una ecuacifén de estado aplicable a lfquidos puros y a mez-
clas, que prediga correctamente las propiedades P,V,T.yy
el valor de las magnitudes de exceso ha sido objeto de nu-
merosoas estudios.

La teoria del estado liquido se inicia con los
trabajos de van der Waals en 1890-1900 al aplicar su ecua-
cién de estado a componentes puros y mezclas. Las desvia-



ciones a la ley de las disoluciones perfectas- aparecen como
una consecuencia de diferencias en el covolumen debidas, a su
vez, a diferencias entre las interacciones de los deistintos
pares de moleculas presentes en el sistema. En cierto sentido
el modelo del potencial medio, ampliamente usado en teorias
posteriores, es una versién moderna del tratamiento de van -
der Waals.

Sin embargo, la ecuacién empirica de van der Waals,
l6gicamente, no sirve para el tratamiento cuantitativo de las
propiedades termodinimicas en fases condensadas., Por el aspec
to especial del estado liquido, moléculas muy préximas entre
si, orden local, etc., en comfin con el estado cristalino se
han hecho varios intentos para basar una teoria de disolucio-
nes liquidas en un modelo de red. Este, fue introducido por
varios autores: Porter19 (1920), van Laar y Lorentz20 (1929),
Heitler?! (1926), Hildebrand?? (1929), Guggenheim?® (1935),
Fowler y Guggenhei'm24 (1939), Hildebrand y Scottzs (1949).
Sin embargo, quien m4s ha contribuido a un tratamiento riguro
so ha sido Guggenheim26 en 1952, Este modelo como prueba Pri-
gogine27 no es suficiente para describir las funciones termo-
dinfmicas de disoluciones, sin embargo, tiene gran interés -
pues introduce muy directamente problemas tales como el efecw
to orden-desorden y el factor conbinatorial en moléculas de -
diferente tamafio.

Este modelo reduce el movimiento de las moléculas a
simples oscilaciones alrededor de una posicién de equilibrio,
1lo cual es cierto para s6lidos pero s6lo una aproximacién de-
masiado dristica para liquidos. Al considerar la red como ri-
gida no tiene en cuenta los cambios en la distancia intermole
cular debidos a cambios en composicién, es decir

vM = VE = 0
donde vM y VE son los volGimenes de mezcla y exceso respecti-
vamente. Esta suposicifén, como demuestra Prigogine27, s6lo es



correcta a muy bajas temperaturas, mientras que los cambios
en la distancia de la red, debidos a cambios de composicibn,
aportan una importante contribucién a las funciones de exce-
so.

Por estos motivos, esta teoria no es fitil para
aplicarla a nuestro caso, pues es incapaz de hacer cualquier
prediccifén sobre magnitudes que impliquen cambios de volumen,
como es el caso que nos ocupa, a traves de la compresibili-
dad de la mezcla o de (avE/ap)T

Se hacia, pues,necesaria una nueva aproximacifn.
Un paso-decisivo 1o dieron en 1937 Eyring y Hirschfelder28
iniciar la teoria del volumen libre o teoria de celda, que
fue poco después ampliada por Lennard-Jones y Devonshirezg,
que adem&s fueron los primeros en usar el modelo de celda pa
ra interpretar las propiededes termodindmicas de un liquido
en términos de fuerzas intermoleculares.

al

Este modelo se basa en consideraciones anflogas a
las de su predecesor, el modelo de red, es decir, en la seme-
janza que existe entre el estado liquido y solido. Supone que
la molécula estd confinada en su propia celda, dentro de 1la
cual puede moverse con ciertas restricciones, pues las dis-
tancias entre moléculas vecinas menores que el diametro mole
cular, o, estfn prohibidas por las fuerzas repulsivas, mien-
tras que las distancias mucho mayores que la distancia inter
molecular media son estadisticamente poco probables. Esto in
troduce una regularidad en el espaciado entre molé&culas con
una distancia intermolecular media del orden del diametro mo
lecular, |

Es evidente que este modelo sobreestima grandemen
te el orden local en liquidos y se han propuesto diversos in
tentos de mejorarlo, el mis importante sea quizds, la teoria

con huec‘.os:”o'32 aniloga a la anterior, pero en la que se supo
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ne -que algunas de las ¢eldas estin vacias.

El modelo de celda se-puede aﬁbiidf fdcilmente a -~
sistemas multicomponenites, como hicieron—en-1.950 Prigogine y
Garikianss, y ampliaron posteriormente, Salsburg y Kirkwoo
y Rowlinsonss, Quienes introducen una ecuacién de estado.baga
da en las ideas del modelo de celda, que faltaba en las hipd-
tesis del modelo de red. .~ .-

La ventaja que presemta-esta adaptacién del modelo
de celda frente al de red, es que no mecesita suponer el volu
mes de exceso igual a cero, &sto lo haria més aplicable a -
nuestras medidas. Sin embargo, esta teoria también hace una
sproximacifn demasiado dristica del estado liquido y como -
han mostrado Hildebrand y Scott36a1 fijar las posiciones de
las mol&culas mis préximas a una dada, suprime la idea de -
azar, que es una de las principales caracteristicas del esta-
do 1iquido. Esta irregularidad en la distribucién de unas mo-
léculas con otras, que estaria expresada por una funcién de
distribucifn radial, esti artificialmete suprimida por la su-
posicibén de un orden cuasi-cristalino. La energfa intermolecu
lar de una molécula moviéndose en una celda formada por veci-
nos fijos, en una disposicidn regular, no es representativa
de la energia de dicha molécula rodeada de otras colocadas -
irregularmente. Por esta serie de motivos la teoria de celda
no ha sido utilizada en la presente memoria.

En 1.951 Longuetinggin537 publicé su teorfa de las
de los estados correspondeintes en la versién desarrollada -
por Pitzer, Guggenheim de Boer y otros. Longuet-Higgins demos
trd que las propiedades de mezcla pueden describirse directa-
mente a partir de fuerzas intermoleculares y de las propieda-
des termodinidmicas de los compuestos puros, sin ayuda de un
modelo estadistico especifico.



En 1956 Prigogine, Bellemans y Englert-Chowles38

proponen la teoria del potencial medio, en la que combinan las
ventajas del modelo de celda y de las disoluciones conformes.
Esta, hace un uso continuado del teorema de los estados co-
rrespondientes e introduce constantes de interaccién depen -
dientes de la composicién. Esta formulacifén, basada en el teo-
rema de los estados correspondientes, aplicada al rango com-
pleto de los n-alcanos dio excelentes resultados; sin embargo,
este modelo es demasiodo grafico.

Estos éxitos animaron a Flory, Orwoll y VrigSQ a
buscar una funcién de particién para liquidos en cadena, por
medio de la cual racionalizar una serie de datos experimenta-
les. Asi han obtenido una expresién analitica para la funcidn
de particidén y la ecuacién de estado, lo cual es preferible a
un método grafico-empirico como es la aplicacién del teorema
de los estados correspondientes.

Obtienen su funcidn de particién suponiendo que 1la
energia intermolecular depende sblo del volumen y adoptan un
potencial repulsivo de esferas rigidas para los segmentos de
la cadena. De este modo, obtienen una ecuacién de estado -

28,40

igual a la de Eyring y Hirschfelder , aunque los parime-

tros son diferentes.

La ecuacidn de estado de Flory se puede aplicar a
moléculas de diferente forma y generalizar muy ficilmente a

mezclas, como ellos mismos hacenzl’g"”’42

y el manejo de las
expresiones analiticas obtenidas es relativamente simple. To-
dos los pardmetros de su ecuacibén de estado se pueden obtener
a partir del coeficiente de expansibilidad, el de compresibi-
lidad isotérmica y el volumen molar, lo cual la hace de gran
aplicacibén a nuestras medidas, por depender directamente de

la compresibilidad.

La formulacidn de Flory tiene la ventaja, en su



aplicacidén a mezclas, de mantener la misma ecuacidén de estado
que para liquidos puros, introduciendo un Gnico pardmetro ar-
bitrario que representa las interacciones vecinas.

Esta teoria da resultados bastante buenos en volume
nes de exceso, a menudo ignorados en teorias precedentes, lo
mismo que en calores de mezcla y otras propiedades termodind-
micas. Fueron los razonamientos anteriormente expuestos, uni-
do a su ficil manejo, y a que adopta las mejores ideas de sus
predecesores, ademds de afiadir muchas nuevas, lo que nos ani-
mé a su uso como ampliamente se describe en el capitulo V.

Esta teoria, posteriormente, ha sufrido alguna mo-
dificaci6n43, pero son mids bien de forma que de fondo, por lo
cual se utilizari en su forma original.

La comprobacién de 1la teoria de Flory se ha realiza
do a partir de los datos experimentales de compresibilidad
obtenidos para la serie de n-alcanos, desde n-hexano a n-he-
xadecano (capitulo III), asi como con los resultados de las
mezclas de estos hidrocarburos con benceno (capitulo IV). Se
han elegido estas sustancias porque deseibamos completar la
serie de medidas que sobre funciones de exceso se vienen rea-
lizando en este Departamento y que han sido: medidas del ca-
lor de mezcla de n-alcanos con benceno y de vol(menes de exce
so de estas mismas sustancias, que, junto con los valores de
la compresibilidad permiten hacer un estudio muy completo de
esta teoria, Por otra parte, era necesario medir sistemas pa-
ra los cuales existiesen datos de volumenes de exceso, pues
éste aparece como una correccién al valor de la compresibili-
dad de 1la mezcla.

Se ha medido, por filtimo, la compresibilidad iso-
térmica de los n-alcoholes (capitulo III). Esta serie de medi
das ha sido aislada y su interes principal esta en aportar da
tos necesarios para sistemas binarios de n-alcoholes medidos



enl este 1aﬁoratorib, aunque no se ha intentado aplicarlos nin
gina teortd, ya qus no se dispone de adecuadas para sistemas
polares.



CAPITULO II

TECNICA EXPERIMENTAL

2,1.- INTRODUCCION

De las diversas técnicas existentes para la medida
de la compresibilidad isotérmica se ha preferido utilizar el
m&todo directo, que consiste en la medida de los cambios de
vaolumen con la\presién. Algunos investigadores miden en un in
tervalo muy amplio de presiones, hasta unas 1.400 atmésferas,
con objeto de obtener la variacién de la compresibilidad con
la presifn; para conseguir el valor de la compresibilidad, ex
trapolada a pesién cero, utilizan generalmente la ecuacibén de
Tait44 0 la de Huddleston4s. En este trabajo, el intervalo de
presiones estudiado fue mucho menor, con lo que se consiguié
una variacién lineal del volumen con la presibn, lo que permi
te una mayor precisién en la zona estudiada y hace innecesa-
ria la extrapolacién a presibn cero.

El fundamento del mé&todo utilizado es el siguiente:
el liquido a medir se confina a vacfo en un piezémetro, que
posee un capilar calibrado en el que, con un catetémetro, se
mide como warfa 1la altura del 1iquido con la presién. Esta dl
tima operacifn se realiza a temperatura constante. Los apara-
tos necesarios se describen seguidamente.
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2.2.- APARATOS

Se montaron tres instalaciones generales:

a) Instalacién de vacio para desgasificacién de sus
tancias y l1lenado de piezfmetros.

b) Sistema de presiéd constitufdo bisicamente por.
unas cématras espedirles y un manbémetro de preci-
sién.

c) Sistema de regulacién de la temperatura compues-
to por un termostato y todos sus accesorios.

Las variaciones de la altura del liquido se midie-
ron con un catetémetro.

2.2.1.- Instalacibn de vaclo

ka mistancia objeto de medida ha de ser una cantidad
perfectamente conocida y estar totalmente desgasificada. La
muestra se introduce en una ampolla, se desgasiflica y se -
trasvasa a un piezdémetro. El procedimiento operativo, asi co-
mo la forma de la linea de vacio, constituida esencialmente
por dos ramas, una dedicada al llenado de ampollas y otra al
de piezbmetros, se describen a continueién.

2.2.1.a.- LRenado de ampollas

En la parte A de la figura 2.1, se puede ver una am
polla del tipo de las utilizadas en este trabajo, fabricadas
en vidrio Pyrex y de capacidad conocida, 8 a 10 cc, van pro-
vistas de un cono esmerilado, por el cual se unen a la linea
de vacfo, existiendo entre el cono y la ampolla un estrangula
miento. Poseen ademis un punto de rotura, r, en el que el vi-
drio es menos resistente. Las ampollas se limpian, se secan y
se pesan hasta peso constante. ‘



44—

|\ , Alto vacio
v N

Fig. 2.1— Llenado de ampolla
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La sustancia a medir se introduce en el depfsito B
(fig. 2.1) por 1da parte superior y se congela con mezcla fri-
gorifica adecuada, generalmente aire liquido, A continuacién
se hace vacio, abriendo la 1ldve C y se cierra 4 ia 1iama el
depdsito B por su estrangulamienio: Cuarido se ha extrafdo el
aire se funde la sustancia, para lo cual es hecesario eerrar
la :lave C. Esta operacidn se debe fepetir cuantds veces sea
necesario, normalmente de 6 a 8, hasta que fundida y congela-
da la sustancia con la llave cerrada se conserve el vacfo. =
Trazas de aire darian un color caracteristico con el detector
de vacio.

Seguidamente se destila el 1iquido del depbsito B
al D, enfriando éste con aire liquido y calentando, si es pre
ciso, la sustancia en el depdsito B. Una vez la sustancia en
el depbsito D, se congela y se funde de forma aniloga a como
se hacia en B, aunque normalmente no seri necesario pues la
sustancia ya estari desgasificada. A continuacién y de forma
semejante, se recoge en A la cantidad de liquido necesaria.
Se utilizan dos o tres ampollas a la vez, en las que se reco-
ge distinta cantidad de 1iquido, con objeto de preparar las -
mezclas. Se congela el liquido de las ampollas y de los dep6-
sitos, se hace vacio y las ampollas se cierran a la llama por
el estrangulamiento. En esta operacién se debe evitar que sal
ten trozos de vidrio o se formen hebras, puesto que las dos -
partes de la ampolla, una conteniendo el liquido y otra el co
no esmerilado, han de pesarse, una vez limpias y secas.

2.2.1.b.- LLedado -de.piczémdtnos

El piez6metro, andlogo al utilizado por DIAZ PENA y

McGLASHAN'?

formada por un capilar perfectamente calibrado de unos 0,075

, es de vidrio Pyrex y consta de dos ramas, una -

cm. de diidmetro, que termina en un ensanchamiento y un cono
esmerilado, y otra por un tubo de unos 0,9 cm. de didmetro in
terno (fig. 2.2)
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Fig. 2.2~ Piezometro
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El piez6metro se monta segun el esquema de la fig.

2.3. La rama sin calibrar se une a través de un estrechamien-
to a la ampolla o ampollas, segun sea una sustancia pura o .
una mezcla lo que se desee medir, En la parte inferior del es
trangulamiento se introduce en el caso de mezclas, un pequefio
muelle que puede moverse desde el exterior con un imin, para
lograr una buena mezcla de las sustancias. Debajo de cada am-
polla y entre &stas y el piezémetro se coloca un imin.

Montado el piezbmetro en la forma descrita se hace
vacio exhaustivo. Aplicando una ligera sobrepesi6n en el depd
sito A (fig. 2.3) se introduce una pequefia cantidad de mercu-
rio en la parte inferior del piezSmetro y se solidifica con
aire 1liquido para hacer de cierre. Los tubos capilares que se
observan en la fig. 2.3, tienen como objeto el evitar que el
mercurio se reparta por la instalacién de vacio

Rompiendo las ampollas por su punto débil, por me-
dio de los imanes B y C movidos desde el exterior con otro
im&n, el liquido cae al piez8metro donde se solidifica con
aire liquido; una vez que ha pasado todo el liquido se cierra
a la llama por el estrangulamiento D, Es imprescindible que
no quede nada de liquido en las ampollas, lo que se consigue
debido a que la presibén de vapor de las sustancias a la tem-
peratura de la mezcla frigorifica utilizada (-160°C, -170°C)
es despreciable. Una vez cerrado se deja a temperatura ambien
te, afiadiéndose el mercurio necesario para completar el volu-
men del piezdmetro; se cierra la llave E y se abre otra auxi-
liar F para introducir aire y poder retirarlo

El ensanchamiento superior del piezémetro tiene por
objeto recoger el mercurio, que se desplaza por elevacifn de
la temperatura, necesario para ajustar el menisco a la altura
deseada para comenzar 1la experiencia. El mercurio desplazado
en estas sucesivas elevaciones de temperatura se recoge en la
esferilla A (fig. 2.2) y se tiene en cuenta a la hora de rea-
lizar los cilculos
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2,2.2.~ Sistema de preslén

2.2.2.a.~ Cdmaras de presién o

Son los ébafatos destinados a alojar los piezémetros
para la determinacién de la coMpre51b1llad Cohstruidos en -
brorice segln el ésquemd de 1a f1g. 2.4, consisten en bloques
paralepip&dicod ton dos cavidades cilindricas comunicadas a
lo largo de sus ejes y de didmetro suficiéntes para permitir
alojar en su interior los piezémetros con minima holgura:

Dos ventanillas longitudinales, enfrentadas entre
sI permiten observar el capilar del piezbmetro. Estas venta-
nillas se cerraron con placas de vidrio de 5 mm. de espesor y
juntas de teflfn.

Las c8maras se llenan de agua para conseguir un -
buen contacto térmico con el piezémetro.

2,2,2.b,~ Manbmetno de medida

La presifn se aplica a través de un sistema de v&l-
vulas desde una botella de nitr6geno comprimido y se mide con
un mandémetro BUDENBERG GAUGE CO LTD. graduado de 0 a 40 atmés
feras en intervalos de 0,2 atmésferas.

2.2.3.- Tenmostato y accedonios

El termostato utilizado, de forma cGbica de unos -
60 litros de capacidad y construido en 1latdén con un revestir
miento exterior de corcho de 5 cm. de espesor, esti provisto
de una ventana de 30x33 cm de vidrio Vidur y cerrado en su -~
parte superior por una tapa de latdn también recubierta de -
corcho, con unos pequefios orificios que permiten el paso de
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los tubos de cobre que van de las cdmaras al sistema de pre-
sién,

El sistema de agitacién, situado en la parte poste-
rior, consiste en tres agitadores de doble paleta, colocados
en el interior de tubos perforados en su parte superior y -
accionados eléctricamente, En el fondo del termostato, debajo
de los tubos de los agitadores, se encuentra una plancha cbn-
cava de latdén perforada, con objeto de aumentar la turbulen-
cia producida por 1la corriente de agua que sale de los tubos.

La calefaccién se efectiia mediante tres calentado-
res de 550 watios, situados dentro de los tubos de los agita-
dores. Los dos calentadores extremos, regulados por un variac,
suministran un fondo de calefaccién continua, mientras que el
central actGa como regulador en conexifn con un relé electr6-
nico de tiratrén y un termémetro de contacto graduado en in-
tervalos de 0,05 °C. Parag medir la temperatura del bafio se -
utilizan termémetros de #eisién de. centésimas.

El sistema de refrigeracién, necesario para traba-
jar a temperaturas proximas a la ambiente, consiste en un ser
pentin de cobre plano, apoyado en el fondo del termostato. Co
mo 11quido de bafio termostitico se utiliz6 agua.

Con estos dispositivos se logra una regulacidn de
la temperatura de +0,002 °C.

2.2.4.~- Catetdémeitnro

El catetSmetro fue calibrado a 20 °C y puede apre-
ciar variaciones de 0,001 cm. Se desplaza mediante un motor -
eléctrico.
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2.3.~ DEDUCCION DE FORMULAS

2.3.1.~ Compresibitidad isotéamica xy y (3v/3p).,

La compresibilidad isotérmica viene definida por 1a
expresidén

«p = V' (aV/op)g (2.1)

La magnitud que se mide es la variacidn de la altu-
ra del menisco de mercurio en el capilar, esto es, (ah/ap)T
que resulta de los efectos combinados de la presidn sobre el
volumen de liquido estudiado confinado en el piezémetro, el
volumen de mercurio del cierre y el del vidrio del piezémetro
Hay que tener en cuenta que la presién es igual en las pare-
des interiores y exteriores del piezdmetro.

Llamando Vp al volumen del piezdémetro hasta una mar
ca de referencis, R, (fig. 2.2), V, al volumen del liquido es-
tudiado y VHg al del mercurio, todos ellos a una cierta pre-
sién p, h a 1a altura del menisco de mercurio sobre la marca
de referencia y A a la secci6én del capilar, podemos estable-
cer

vy ¢+ VHg = Vp + A.h (2.2)

Derivando respecto a p a temperatura constante y di
vidiendo por vy

(1/Vy) (¥ /ap)p + (1/Vp) (¥ /2p) g = (1/V]) (aVp/ap)y +

}+ (A/VL)(ah/ap)T + (h/VL)(aA/Bp)T (2.3)
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y teniendo en cuenta la definicidn de compresibilidad

< kp = Qg MV dege = (1/V) (3Vp/op) g +
| (2,4)
+ (A/Vp)(3h/ap) + (h/V)) (3A/2p)q

donde kg es la compresibilidad del liquido y ®Hg la del mercu
rio.

Los té&rminos (aVR/Qp)T y (aA/ap} se calcularon de
acuerdo con la teoria de la elasticidad, suponiendo que el vi
drio es homogeneo e isdtropo, segun las ecuaciones

(SVR/ap)T = - VRKg
(2.5)

(3A/3p)p = - 3 Ax

S:s:tituyendo (2.2) y (2.5) en (2.4) se obtiene fi-

nalmente
e, = - Bo@hy VHg ko 4 (1 + Yﬂ& - lhaAy (2.6)
T V. plT TV "Hg Vo 3V By :

En la expresifn anterior los valores de A,h, Vi y (ah/ap)T se
miden experimentalmente. En el caso de mezclas, V, viene defi
nido por

V=V, +V, s VE (2.7)
donde V1 y VZ’ volimenes de los componentes puros, se calcu-
lan a partir del peso, hecha la correspondiente correccidn

de vacio, y de la densidad. Esta se determina experimentalmen-

te a las diferentes temperaturas de trabajo. V? volumen de exce
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so, se interpola de los datos de NGfiez Delgado?6

El volumen de mercurio, VHg’ se calcul6é también a
partir de la relaccién peso/densidad, estimada esta Gltima
por B ecuacién?’ '

N -~

= 13,5951/(1 + 1,81456.107%

-9.2
Phg t + 9,205,107t +

+ 6,608,107 12¢3 + 6,732,107 44y grem’ (2.8)

siendo t la temperatura en °C.

Los valores de la compresibilidad isotérmica del
mercurio son los obtenidos por Diaz Pefia y McGlashan48, y

. .
vienen dados por la ecuacidn

6 9 -1

= 3,97.10°° + 5,0.10°°t atm (2.9)

KHg
La compresibilidad del vidrio Pyrex, medida por va
rios investigadores49’50’51,en funcién de la temperatura, se

puede expresar por la ecuacidn

6 10 1

kg = 2,96.10°° + 5,8.10 '“t atm (2.10)
Un término que se usard con frecuencia en este tra
bajo es (avlap)T, que representa la variacién con la presidn

del volumen de un mol de liquido y viene dado por

(av/ap)T = (A/n)(ah/ap)T + (VHg/n)nHg - (VL/n-l-VHg/n-hA/Sn)xg

{z.11)

siendo n el nGmero de moles. Esta magnitud tiene la ventaja
de no estar afectada, en el caso de mezclas, por el volumen
de exceso, ya que este aparece como una correccifn de (av/ap)T



a traves-del término Vik, /n \Stendo su valor, V xg/n. depfe-

ciable. Las unidades utll;gadas para (3v/3p), son cms.mol

atm 1.

2.3.2.- Funciones de exceso (8VE/3P)T

La diferencia entre el valor real de una cierta
funcibén termodinémica y el que tendria a la misma presién,
temperatura y composicién, si la mezcla fuera ideal, se de-
nomina funcién de exceso.

En este trabajo la funcidn de exceso medida experi
mentalmente ha sido la variacién del volumen d« exceso con
la presién, (avB/ap)T

El volumen de una mezcla de dos componentes viene
. .dado-por-2.7 o bien, en el caso de un mol de mezcla, por

donde vE

es el volumen molar de exceso y vy y Vv, son los vo-
lGmenes molares de los componentes 1 y 2 respectivamente y

Xy la fraccién molar del componente i.

vE = v - X4V - X,V (2,13)

. La variacifén del volumen de exceso con la pree
sién se obtiene derivando 2.13 respecto a esta

(BVB/ap)T = (3V/3P)T - X1 (3V1/3P)T - xz(avzlap)T.A(2.14)

lo que esta de acuerdo con la definicibén de funcién de exce-
so dada anteriormente.



bad Lhd =

La compresibilidad de exceso, KE; se obtiene, segfin
Prigogine27 restando a la compresibilidad de la mezcla real,
la compresibilidad de una solucibén ideal de vE nulo

1 av 1 3 (XqV+X,V,) |
B oo () + (—— 1 22 )T (2.15)
v, ap T XV +XyVy ap

o expresado en términos de la'compresibiiidad de los componen
tes puros y de la compresibilidad de 1la mezcla

X V4K 4+X,V, k
KE - - 1 j 1727272 (2.16)
x‘v1+x2v2

Sin embargo 2.15 no corresponde con la expfesién de
la compresibilidad de exceso, que deberfa ser

E 1 (avE) (2.17)
) ';E op T )

Orwoll y Piory42 definen la compresibilidad de exce
so, como
B (avE) ( )/ (2.18)
K B e c [ — 2 e ) = X, VK 4 +XAV K A'4 .8
v ap T 17171727272

que se obtiene de 2.14 dividiendo por el volumen molar de 1la
mezcla real. No obstante, esta expresidn no esti de acuerdo
con la definicidn dada de funcibén de exceso, por lo que en es
te trabajo se prefiere (avE/ap)T cuando se trate de funciones
de exceso, ya que entonces tiene una definicién univoca.

Por otra parte, para calcular (8VE/ap)T no es nece-
sario conocer el volumen de exceso de la mezcla, de este modo
los errores en el cilculo de esta funcibn son menores.
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2.3.3.- C4lculo del volLumen de mercurio

Bl volumen de mercurio que aparece en 2.6 y 2.11 es
diferente a cada temperatura, ya que en el calehtamiento ené
tre dos teiiperaturas sucesivis, parte del mercurio se deSpla-
za a la esfera A del'piezémetro (fig. 2.2). Experimentalmentse
se puede conocer el peso de mercurio deSplazado a la esfera A
al final de 1a experiencia, W#f, y el pe;o de mercurio dentro
del piezémetro a la temperaturda final, Wp.. El peso total de
mercurio seri

W = wAf + W (2.19)

A partir de WT, que representa el peso de mercurio
dentro del piezfmetro a la temperatura mis baja de la experien
cia y de la densidad dada por la ecuacidn 2.8 se puede calcu-
lar el volumen de mercurio a la temperatura inicial

vyt = W /ept (2.20)
2

La expresién 2.2 permite conocer el volumen del
piezémetro hasta la marca de referencia a la temperatura Ti

vR = vl s vHE _ (hap (2.21)

El volumen de mercurio a otra temperatura T, vendri
dado por

Hg _ R AT) - v h*A)T
Vo VTi (1% oy ) + (h-A) (2.22)

siendo « el cneficiente de dilatacidn cidbica del vidrio Py-

rexsz, 9,7-10'6 *1, E1 valor de V% se obtiene a partir

de los valores de la densidad a dicha temperatura

grado



« 25 =

) ) ;
V% - VT'* V% + V¥ (2.23)
A la temperatufa fihal de la experiencia el volu-
men de mercurio se caltila a partir del peso de mercutio en

el piezémetfo a esa tefmpetatura

Hg _ P
Vig = WR Jege (2.240
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2.4.- COMPROBACION DE LA TECNICA

Se calibrd la seccién de los capilares y todo el
sistema se prob§ midiendo la compresibilidad del benceno, -
tinica sustancia de ' §as medidas en este trabajo para la que
existen abundantes datos de compresibilidades isotérmicas. en
la bibliografia.

2.4.1.- Calibrado de La secedibn del capifar

Las tras magnitudes de mayor influencia en el cil
culo de la compresibilidad son la seccidén del capilar,(ah/ap)T
y el volumen del lfquide. Los demds términos son correcciones
por la compresibilidad del vidrio y del mercurio

Se utilizaron capilares de la marca Veridra. La
constancia de su seccién se comprobd observando que la longi
tud de una gota de mercurio que se va desplazando a lo largo
del capilar permanecfa constante. La seccién se calculd pe-
sando la gota y aplicando

A=Wp-l (2.25)

donde W es el peso del mercurio, p, su densidad y 1, es lon-
gitud del mercurio en el capilar, que se midi6 con un catetd
metro.

Las oscilaciones de temperatura durante la medida
fueron inferiores a 0,1 °C, lo que garantiza un error menor
de 3/106 al considerar la densidad constante.

La variacién de la seccién, A, del capilar con la
temperatura, se calculdé teniendo en cuenta las tenrias de ex
pansibilidad, considerando el vidrio homogéneo e is6txRP» Se
gtn



AT = A (1 + 2/3 o AT) (2.26)

Para una variacién de temperatura de 35 °C, inter
valo midximo medido, se obtiene un aumento de la seccifén me-
nor de 1/4.000 que esti dentro del error experimental con -
que fue medida, por lo que se puede considerar la seccibn -
constante.

La desviacidén de la media obtenida en las medidas

de 1la seccidén fue siempre menor de 0,002-10-3.cm2.

2.4.2.- M&todo operacional

El piezbmetro se introduce en la céimara llena de
agua, con el mercurio enrasado a presifén cero (presidén atmos
férica) en la parte superior del capilar.

El intervalo de presiones medido fue de 0 a 20 at
mésferas. La presién se varia de manera alternativa para evi
tar los posibles errores debidos a fendmenos de inercia. Des
pués de cada variacién de presidn es necesario esperar unos
15 minutos, para realizar la siguiente lectura de la altura
del menisco de mercurio, ya que la compresién o expansibén -
- que haya ocurrido hace variar la temperatura de la cémara.

El piezbmetro no se saca de la céimara hasta que
se han realizado las medidas a todas las temperaturas. Por
tanto, para conseguir que quede enrasado en la parte superior
del capilar, a las sucesivas temperaturas, se eleva ésta, -
unos 5 °C por encima de la temperarura a la que se desea rea
lizar la siguiente medida.

Cuando se han medido los valores correspondientes
a la Gltima temperatura, se saca el piezbmetro de la cimara
y se pesa el mercurio desplazado a la esfera A (W% ) Sy ede

mercurio dentro del piezdémetro (ng) por se-



parado. Previamente el mercurio se lavé con un disolvente vo
14til, elegido seglin la naturaleza de la sustancia medida y
a continuacibén se secd convenientemente.

2.4.3.- Disposdicifn de nesultados experimentales

Las sustancias puras fueron medidas por duplicado
utilizando piezémetros diferentes.

En el caso del benceno se incluyen en las tablas
2.1y 2.2, correspondientes cada una a piezbmetros diferentes,
todos los datos experimentales necesarios para obtener Kp ¥
(av/ap)T. En dichas tablas, para cada temperatura, se han -
dispuesto en columnas los valores experimentales de la pre-
si6én, p, y el correspondiente valor de la altura, h, del me-
nisco de mercurio en el capilar, con relac16n a la marca de
referencia R.

Estos valores estidn representados en las figuras
2.5 ¥ 2.6;se ha elegido un orfgen comfin para las diversas
temperaturas, reduciendo al origen los valores experimenta-
les de h a presidn cero. En las figuras se observa que en el
intervalo de presiones medido, la variacidn de h, y por tan-
to del volumen es lineal con la presidn.

Los resultados experimentales de h y p fueron,
por tanto, ajustados a una recta por minimos cuadrados, con
cuyos coeficeintes se ha obtenido la linea de trazo continuo
de las fig. 2.5 y 2.6. En las tablas 2.1 y 2.2 la tercera
columna corresponde a las diferencias entre h experimental y
h calculada con la ecuacifn de ajuste.

El error standard se calculd segln la expresidn
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TABLA 2.1.- Compresibilidad isotérmica del benceno

-3¢ 2

x=(97,8940,34) .10 64

(Sh/bp)Ta-O 16221+0,00045

cm/atm
-1

~ Piezémetro A Secc1ép = 4,330.10° :
m =6 45264g Mg p1ez6metro » 12 46584g mngsfera = 4 51767g|
t=25°C =0 s7357g/cm3 ©435°C  §=0;86297g/cm>
p/atm: hjcm d/cm p/atm h/cm d/cg
0,00 2,165 -0,016 0,00 -0,320 -0,007
3,08 1,697 0,015 3,06 -8,857 0,000
5, 14 1, 1347 -o;oo1 5,19 -1,230 0,004
7, 17 1,022 0,003 7,07 1,566 0,002
9,14 0,710 0,010 9,18 1,937 0,005
11,01 0,400 0,004 11,1 -2,281 0,005
13,04 0,058 -0,008 13,09 -2,645 -0,007
15,07 -0,269 -0,005 15,10 -3,330 -0,003
16,94 -0,573 -0,006 16,96 -2,995 0,000
18,98 -0,895 0,002
20,91  -1,208 0,002
Brror st.=0,009cm Error st.=0,005cm

(3h/3p)p=-0,1776410,00034

KT=(105,6810,27).10' atm

cm/atm
6 -1

Cm

1‘T’(114 ,34%0,20) .10
(av/ap)Ta( -104,81%0, 18) 10~

'3

mol !atm

1

«p=(129,5640,42) .10
(av/3p)p=(-121,0740 39) 1074
mol”

cms

(av/ap)T=( 87,5240 31) 10™4 (av/ap)T=(-95,66«_~o,24).10’4
cm§m01 “Tatm™! cndmo1™ latn™?!
tr45°C 0=0,85220g/cm> £=60°C  p=0,83594g/cm°
p/atm * h/cm d/cm p/atm h/cm d/cm
0,00 3,244 -0,005 0,00 2,743 -0,004
3,07 2,654 0.002 315 2,048 0,011
5,12 2,256 0,005 711 1,149 0,006
7.12  1.861 0,000 9,77  0.690 -0,009
9,16 1,464 0,000 11,08 0,242 -0,003
11,10 1,087 0,002 13,07 -0,210 0,006
13,07 0,694 -0.,006 14,96 -0.645 0,013
15.38  0.246 -0.003 16,90 -1.,067 0,002
17,81  -0,162 0,002 17,92  -1,285 0,015
20,98 -0,841 0,001
Error st,=0,004cm Error st.=0,010cm
(3h/ap)=-0,1950220,00021 (3h/ap)p=-0,22584+0,00060
cm/atm cm/atm
6 1 6 1

-1

.atm” -1




Tabla 2.2:- Compresibilidad iSOtérmiéé del Benceno

— g -

Piezémetro B SeCtiGn = 4,367.10

m = 5,77078g mngiez6metro = 20,80435g my esfera = 4,13347g
£=25°C  0%0,87367g/cm’ t=35°C  p=0,86297g/cm"
p/atm  h/cm  d/cm p/atm  h/cm  d/cm. 1

0,00 ,381 -0,011 0,00 -0,300. <0,004
3,08 0,939 0, 1011 3,06 -4.778 0,001
5,14 0,647 -0,004 5.9 -1.112 0,004
7 17 0, 1368 0,008 707 -1.410 0,003
9,14 0,084 0,007 9,18 -1,745 0,001
11,00 -0.185 0,006 11,11 -2,058 -0,005
13,04 -0,493 -0,007 13,09 -2,370 -0,004
15,07 -0,787 -0,008 15,10 -2,684 0,000
16,94 -1,063 -0,015 16,96 -2,974 0,003

18,98 -1,339 0,002
20,91 -1,609 0,010

Error st.=0,01cm Error st.=0,004cm
(3h/3p);=-0,14400£0,00047 (3h/3p);=-0,158150,00026
cm/atm cm/atm
=(97,82£0,38) .10 %atn™ cp=(105,88+0,24) .10 “Satn™!
(av/ap)T-( 87,4640 34) 1074 (av/ap)T=( -95,8440,22). 10‘4
cm3m01 Tatn™] cm3m01 latn™?
t=45°C  =0,85220g/cm> |  t=60°C  p%0,83594g/cm’
p/atm h/cm d/cm p/atm h/cm d/cm
0,00 3,838 -0,006 0,00 1,674 -0,005
3,07 3,318 0,005 0,00 1,678 -0,001
5,12 2,963 0,005 3,15 1,056 0,007
‘7:12 2,611 0,000 5,24 0,626 -0,004
9,16 2,263 0,003 7,11 0,268 0,010
11,10 1,917 -0,006 9,07 -0,142 -0,004
13,07 1,579 -0,003 9,07 -0,135 0,001
15,38 1,183 0,000 11,08 -0.534 0,003
17,50 0,813 -0,001 13,08 -0,944 -0,007
20,98 0,216 0,002 13,07 -0,933 0,002

14,96 -1,322 -0,007
16,90 -1,709 -0,006
17,92 -1,896 0,011

Error st.=0,004cm Error st.=0,007cm

(3h/ap) p=-0,1730540,00022 (3h/3p) p=-0,20008+0,00034
cm/atm cm/atm

cp=(114,2420,21) .10 %atn” «p=(129,23£0,30) .10 atm™
(av/3p) p=(-104,71%0,20) .107* (3v/ap)p=(-120,76£0,28) 1074~

cm:f’mol'!atm'1 cm?mol’!atm'1

-1




;{Zdi/(n-Z) (2.27)

donde di son las diferencias entre los valores experimenta-
les y los obtenidos con la ecuacidn de ajuste, una recta en
este caso; n es el nGmero de medidas.

.

El er%or de la pendiente se define por
/

f - 2 .
“(ah/ap)T = oh!/n[(nzpi - (Xpi)z) (2.28)

Los erfores dados en 2.1 y 2.2 para k y.{3%/2p)
hansidq galculadospome se indica en 21 apaPtado 2.4.4.

2. 4‘.4.- E’L’LO’L“

2.4.4.a.- Earon de Ko

La compresibilidad se calculd aplicando la ecua-
cién 2.6, la cual estid compuesta de tres términos. El prime-
ro, se refiere a la variacién del volumen total con la pre-
sién, siendo los restantes, correcciones debidas a la compre-
sibilidad del mercurio y vidrio. Estas son nucho menores que
12 de los 1lfquidos medidos en este trabajo, por tanto el -
error de Ky Se puede considerar

(2.29)
Ay = (8AJA + AV /V) + A(ah/ap)T/(ah/ap)T)xT.atm"

, El error de 1la seccibén, AA, es 0,002 cm2 como ya
se indic$é.

El error del volumen del 1liquido, AVL, para el ca
so de una mezcla que es donde alcanza su méximo valor es
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e Mezcla _ , :
vy AV, + 8V, + AVE w AV, + AV, (2.30)

puesto que el volumen de exceso, para un piez6metro con volu-
men wmedio de 6,5 cmsg‘es muy pequefio.

siendo g y p los giamos y la densidad del lfquido y Ag y Ap
sus errores respectivos.

El error de una pesada es Ag=0,00005g, por tanto el
error en dos pesadas seri Ag1-Agz-G;000tg;a y el error de la
densidad Ap=0,00004 g/cms, siendo este valor la desviacifn mi
xima de la media de las densidades medidas en este trabajo.

Estos datos introducidos en 2.31 dan un error méxi-
mo en el caso mls desfavorable

avilezela ¢ +0,0006 cm’

El error de la pendiente, A(ah/ap)T, se calculé a
partir de la ecuacién 2.28.

Sustituyendo los valores, AA/A y AVL/VL en 2.29, se
obtiene una expresién general para el cilculo del error de 1la
compresibilidad en funcidén del de la pendiente, que es el tér
mino que tiene el error méximo

1

Ay, = {0,0006 + A(3h/3p)../(3h/3p)) k. atm” (2.32)
T T T ®r

Sustituyendo los resultados de las tablas 2.1 y 2.2
se obtiene el valor de &kT dado en ellas.



2.4.4.b.- Ennon de (3v/3p)g

Se utilizé la ecuacidn 2.11 para obtener (av/ap)T.
Con el mismo tipo de aproximaciones que en el caso de la com-
presibilidad se obtiene

A(av/ap)T = {BA/A + An/n + A(ah/ap)T/(ah/ap)T)(av/ap)T

3 1 1.

cm”.mol” ' .atm" (2.33)

El error en el nimero de moles, An, suponiendo una
mezcla binaria, es

An = An1 + An (2.34)

2
donde “1 y n, son los nfimeros de moles de les componentes 1 y

2 respectivamente. Sustituyéndolos en funcién del nfimero de
gramos y del peso molecular, M, resulta

An = A(g,/M)) + A(g,/M,) = (Ag,/g,+tM /M )n, +

+ (AgZIgZ+AM2/M2)n2 moles (2.35)

Suponiendo Ag1 = Agz = 0,0001g y AM1 = AMZ = 0,005
g/mol se obtiene

An = 6.10°% moles

siendo este el valor miximo que se obtiene en este trabajo

Sustituyendo este valor en 2.33

A(3v/3p)y = (0,0006 + A(ah/ap)T/(Ah/ap)T) (3v/3p) 4

3 1 1

cm”;mol” ' ,atm” (2.36)
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Los resultados de a(3v/3p)y dados en las—tablas 2.1
y 2.2 se hav obtenido sustituyendo los-datos de ...chas tablas-

en 2.36

2.4.5.~Compresibitidad del benceno. Comparacifn de resulta-
dos.
gos.
Los valores de (3v/3p)y Y kg Y Sus errores respec-
tivos se resumen en la tabla 2.3, en la que ademis se dan los

valores de K obtenidos de la bibliografia extrapolados a pre-
sifin-cero.

TABLA 2.3

Resultados experimentales de (av/ap)T Y %qp del benceno
Comparacifn de los valores de kp con los de la bibliografia

4 6
t (3v/3p) .10 kp. 10
°c | cnmd moi-t.atm™! atm™ !
Este trabajo Este trabajo Bibligrafia (Ref.)
-87,52 * 0,31 | 97,89 * 0,34 | 97,78(18), 98,24(18)
25 | -87,46 t 0,34 | 97,82 t 0,38 | 98,33(18), 98,0(13)
96,7+1,7(12), 98(53)
-95,66 * 0,24 | 105,68 * 0,27 | 105,7(13), 105(53)
351 -95,88 + 0,22 | 105,88 t 0,24
-104,81 + 0,18 | 114,34 * 0,20 | 114,7(13), 117(53)
451 c104,71 + 0,20 | 114,24 + 0,21
-121,07 * 0,39 | 129,56 * 0,42 | 131,30(18), 129(53)
60 | 120,76 * 0,28 | 129,23 + 0,30 | 129,9(1), 132,9(2)
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Se observa que los valores-de dicha tabla son den-
tro del margen de error de este tipo de medidas, concordantes
con las de la bibliografta.

Por otra parte, es notable la gran reproducibili-
dad de las medidas. En cualquier resultado no s6lo del bence-
no, sino de todos los dados en este trabajo, el error en un
valor de compresibilidad fue generalmente menor a un 0,5% y
el error para (av/ap)T es del mismo orden.



CAPITULO 111

STUSTANCIAS PURAS

3.1.- PUREZA DE LAS SUSTANCIAS

3‘10 ’.‘ MQ’LC,UJ(«('_O

El mercurio se lavé con gasolina, metanol, &cido ni
trico al 10%, agua, hidréxido s6dico al 10% y agua destilada.
Se secé a unos 130 °C en corriente de aire. Finalmente se bi-
destilé a presién reducida.

3.1.2.- g;ALcoholeA

Se han utilizado los doce primeros n-alcoholes pri-
marios de la serie. Su procedencia se da en la tabla 3.1. Fue
ron utilizados sin ningGn tratamiento que aumentara su cali-
dad de origen. Como criterio de pureza se utilizé en algunos
casos la cromatografia de gases y el indice de refraccién. La
densidad, que fue el criterio general, ha sido medida para to
das las sustancias a las diferentes temperaturas de trabajo.

Los alcoholes son dificiles de purificar, esto hace
que las densidades que aparecen en la bibliografia difieran



en valor apreciable. En la tabla 3.1 se comparan las densida-
des medidas en este trabajo con las dadas por las tablas ---
A.P.1.°% a 25 °C. En 1a 3.2 se dan nuestros valores de la den
sidad a 35, 45 y 60 °C v 2 esta Gltima tenperatura se comra-

ran-los de iatpibiiogfafia§4.

. _ A 25 °C los-resultados experimentales son concordan
tes con los valores de A.P,I., sin embargo a 60 °C las desvia
ciones con trespecto a la ref. 54 son muy altas en algunos ca-
sos. Concretamente son inadmisibles para 1-heptanol y 1-octa

nol.
TABLA 3.1
Densidad de n-Alcoholes a 25 °C
}
525 o /cn »
n-alcohol Procedencia o ._l
Este ttubajo . Ref. 54
Metanol | RIEDEL p. cromatografia 0,78686 0,76664
Etanol FLUKA puriss 0,78560 0,78509
1-Propanol | FLUKA purum 0,79991 0,79975
1-Butanol RIEDEL p. cromatografia 0,80584 0,8060
1-Pentanol | CARLO ERBA RP 0,81097 0,8115
1-Hexanol FLUKA puriss 0,81565 0,8159
1-Heptanol | FLUKA puriss 0,81942 0,8186
1-Octanol RIEDEL puro 0,82260 0,8222
1-Nonanol MERCK p. sintesis 0,82447 60,8247
1-Decanol FLUKA puriss 0,82623 0,8265 |
1-Undecanol | MERCK p. sintesis 0,82919 0,8297 |
1-Dodecanol | FLUKA purum | 0,82995 0,8304

En 1la fig. 3.1 se han representado las densidades
dadas en las tablas 3.1 y 3.2 frente al nimero de dtomos de



carbono del n-alcohol. Se observa en dicha figura que la den-
sidad crece continuamente con la 1dngitud de la cadena, excep
to el metanol que presenfa un valor mucho mayor del esperado

al compararlo con los restantes términos de la serie. La 1f-

nea de trazo continuo representa los, valores dados por un -
ajuste por minimos cuadrados de las densidades de este traba-
jo. El metanol, légicamente, no se incluye en el ajuste.

TABLA 3.2

Densidad de n-Alcoholes a 35, 45 y 60 °C

{ M v ' |
35°C | 45°C - 60°C 60 °C
n-Alcohol Densidad en g/cm3
Este trabajo Ref. 54
Metanol 0,77716 0,76759 0,75294 0,7546
Etanol 0,7764 0,7678% 0,7550% 0,7550
1-Propanol 0,79185 0,78359 0,77080 0,7704
1-Butanol 0,79802 0,79018 0,77810 0,7786
1-Pentanol 0,80361 0,79605 0,78444 0,7853
1-Hexanol 0,80854 0,80123 0,78995 0,7894
1-Heptanol 0,81228 0,80510 0,79405 0,7914
1-Octanol 0,81552 0,80842 0,79758 0,7954
1-Nonanol | 0,81758 0,81062 0,79991 0,801
1-Decanol | 0,81946 0,81258 0,80203 0,8020
1-Undecanol | 0,82726 0,81551 0,80495 | 0,805
| 1-Dodecanol | 0,82320 | 0,81633 0,80606 | 0,8067

* Datos interpolados de Ref. 54

Es evidente, como se indica en la figura, que a 25°C
los datos de este trabajo y los bibliogrdficos estédn represen
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tados aproximadamente por la misma ecuacién empirica. A 60 °C
las densidades del n-heptanol y n-octanol dadas por la biblio
grafia son mucho menores de las que cabrfa esperar dado el hi
bito de las curvas. Esto no ocurre con los resultados de este
trabajo, por lo cual se decidié que a 60 °C ambos tipos de va
lores no son comparables para decidir si el compuesto es su-
ficientemente puro o no, ya que parece ser que algunos de los
valores recogidos en la ref.53 no han sido medidos con sufi-
ciente precisién. ’

Puesto que a 25 °C nuestros valores de densidad con
cuerdan aceptablemente con las diferentes fuentes bibliografi
cas, se decidib que los compuestos tenfian la pureza suficien-
te para la ejecucién del presente trabajo.

3.1.3.- Benceno y n-Alcanos

El criterio de pureza ha sido idéntico al utilizado
con los n-alcoholes: cromatografia de gases, indice de refrac
ci6n y densidad.

Para eliminar posibles trazas de agua estas sustan-
cias fueron tratadas con sodio hilado.

En la tabla 3.3 se da la procedencia del benceno y
n-alcanos utilizados, junto con los ¥alores medidos a 25 °C
de la densidad. Estos Gltimos se comparan con los datos de la
bibliografia que se muestran en la columna de la derecha.

En la tabla 3.4 se recogen los valores experimenta-
les de la densidad a 35, 45 y 60 °C y a esta Gltima temperatu

ra se comparan con los de la“bibliografiaS4.

Dada la concordancia entre valores experimentales y
bibliograficos se decidi6é que la pureza de estas sustancias
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era buena para la ejecucién de este trabajo. El1 pentadecano
presenta la desviacién ma%ima, pero alin asi es aceptable. El
hexano, a 60 °C se desvia apreciablemente, pero en las diver-
sas fuentes bibliogfaficas también existen discrepancias a
esa temperatura, dado que est& muy préxima a su punto de ebu-
1licién. |

TABLA 3.3

Densidad de Benceno y n-Alcanos a 25 °C

“p g/cm3
Sustancia Procedencia .
Este trabajo Ref. 54
Benceno CARLO ERBA R.S. 0,87367 0,87370
n-Hexano MERCK p.a. 0,65489 0,65481
n-Heptano FLUKA puriss 0,67977 0,67951
n-Octana MERCK z.s. 0,69861 0,69849
n-Nonano FLUKA purum 0,71411 0,71381
n-Decano FLUKA purum 0,72625 0,72625
n-Undecano FLUKA purum 0,73645 0,73655
n-Dodecano FLUKA purum 0,74517 0,74516
n-Tridecano FLUKA purum 0,75276 0,7528
n-Tetradecano ! FLUKA puriss 0,75915 0,7593
n-Pentadecano ; FLUKA purum 0,76542 0,7650
n-Hexadecano & HOPKIN WILLIAMS 0,76997 0,76996

En 1a fig. 3.2 se han representado los vaores expe-
rimentales de la densidad frente al nfimero de carbonos del -
n-alcanso. La linea de trazo continuo corresponde a la ecuacibén
que mejor ajusta estos valores. La densidad crece de forma
continua con la longitud de la cadena.
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TABLA 3.4

Densidad de Benceno y de n-Alcanos a 35, 45 y 60 °C °

p g/cm3

Este trabajo Ref. 54

Sustancia -
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-Heptano 0,67123 0,66257 0,64937 0,6493
n-Ocatano 0,69054 0,68232 0,66988 0,6701
n-Nonano 0,70633 0,69843 0,68652 0,6864
n-Decano 0,71872 0,71109 0,69955 0,6296
n-Undecano 0,72907 0,72162 0,71044 0,7106
n-Dodecano 0,73792 0,73066 0,71966 0,7198
‘n-Tridecano 0,74560 0,73845 0,72770 0,7277
n-Tetradecano 0,75209 0,74505 0,73445 0,7346
n-Pentadecano 0,75843 0,75145 0,74102 0,7406
n-Hexadecano 0,76305 0,75614 0,74582 0,7459

|
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3.2,- RESULTADOS EXPERIMENTALES DE n-ALCOHOLES

3.2,1.- Compresibilidad isoténrmica

Se ha medido la compresibilidad 2 25, 35,45y 60°C de
los n-alcoholes primarios desde metanol a dodecanol, ambos in
clusive, Los resultados se indican en la tabla 3.5.

En la fig. 3.3 se representan los valores de K, -
frerite al ntGmero de afomos de carbono del p-alcohol. La com--
ptresibilidad disminuye a4l crecer la longitud de la cadena y,
por tanto, al aumentar la densidad.

El metanol tiene, anilogamente a lo que sucede con
su densidad, un comportamiento anéralo, presentando un valor
de la compresibilidad mucho menor del esperado al comparlc
con los otros n-alcoholes.

Los valores de KT se han ajustado por minimos cua-
drados en funcifn del niimero de carbonos, n, a un polinomio
del tipo

A, x1 (3:1)

donde A1 son los coeficientes y m el grado, elegido de forma
que sea el minimo que de un error standard aceptable, en este
caso fue tres.

El metanol y el etanol no se han incluido en el -
ajuste, el primero por no seguir el hibito de la curva y el
segundo porque hacfa necesario aumentar el grado para obtener
igual error standard. En la tabla 3.6 se dan los coeficientes
y el error standard del ajuste a las diversas temperaturas.
En la fig. 3.3 la 1linea de trazo continuo es la obtenida con
1a ecuacién de ajuste. '
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En la tabla 3.5, junto a los valores experimentales
de 'T , dispuestos en diferentes columnas, se dan también 1los
calculados con la ecuacién de aJuste y las -diferentes Ky €Xp.

- kg cal.

En la fig. 3.4 se representa la compresibilidad del
n-alcohol frente a la temperatura. La variacién no es lineal,

sino que aumenta con la temperaturd de forma aproximadamente

exponencial parea los primeros términos de la serie y, a medi-
da que avanzamos en ésta, la variacifén de la compresibilidad
con la temperatura disminuye, siendo pradcticamente lineal pa-
ra el 1-dodecanol.

Puesto que s6lo se ha medido Koy @ cuatro temperatu-
ras no hacemos ningfin tipo de ajuste para obtener las ecuacio
nes que den esta variaci6én. Sin embargo, dado el h&bito tan
regular que presentan todas las curvas, se podrian obtener -
muy exactamente por interpolacidn vasores a otras temperatuv.

ras,
TABLA 3.6
Coeficientes del ajuste de compresibilidad en funcién
del nGmero de &4tomos de carbono, n, del n-Alcohél
kr = 1 A n'  (3<n<12)
1=0
Coeficientes | 35 ¢ | 35 -°¢ 45 °C 60 °C
atm
Ag-10° 131,83 141,62 160,02 176,20
A1.1o6 -12,467 -13,637 -18,193 -19,827
A2~106 0,92378 1,0121 1,5260 1,6281
A3-106 -0,02509 -0,02770 -0,04703 -0,04944
Error st+10° 0,28 0,45 0,43 0,47

-~
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TABLA 3.

5

Compresibilidad de n-Alcoholes

6 -1
Kp * 10" atm
n-Alcohol 25 °C 35 °C
Exp. Cal. Dif, Exp. Cal. Dif.
Metanol 126,12 135,14
126,44 135,49
126,73 135,56
Etanol 116,80 125,22
123,96
1-Propanol 101,77 .102,0F -0,30 | 109,37 109,07 0,30
102,14 0,07 | 108,66 -0,41
1-Butanol 95,49 95,14 0,35 | 102,39 101,49 0,90
101,14 -0,35
t-Pentanol 89,52 89,45 0,07 94,53 95,27 -0,74
89,59 0,14 94,92 -0,35
1-Hexanol 84,65 84,86 -0,21 90,94 90,25 0,69
84,27 -0,09 90,37 0,12
1-Heptanol 81,59 81,22 0,37 86,16 86,25 -0,09
80,97 -0,25
80,61 ~0,61
1-Octanol 78,73 78,37 0,36 83,24 83,12 0,12
83,35 0,23
83,20 0,08
t-Nonanol 76,11 76,16 -0,05 80,32 80,68 -0,36
76,36 0,20 80,27 -0,41
1-Decanol 74,53 74,45 0,08 78,56 78,76 -0,21
74,03 -0,42
1-Undecanol 72,97 73,07 -0,10 77,23 77,21 0,02
73,50 0,43 77,96 0,75
1-Dodecanol 71,65 71,89 -0,24 75,90 75,86 0,04
72,01 0,12 75,52 -0,34
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TABLA 3.5
(Continuacidn)
: e
Kp o 107 atm
n-Alcohol 45 °C 60 °C
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
Metanol 145,46 162,18
144,79 162,50
146,08
Etanol 133,96 150.10
137,14 151,02
1-Propanol 117,94 117,91 0,03 | 129,58 130.04 <0,46
130,50 0,46
1-Butanol 108,88 108,65 0,23 | 120,33 119,78 0,55
108,89 0,24
1-Pentanol 100,63 101,33 -0,70 | 110,88 111,59 -0,71
| 101,33 0,00 | 110,95 -0,64
1-Hexanol 95,01 95,64 -0,63 | 105,45 105,17 0,28
95,76 0,12 | 105,62 0,45
1-Heptanol 91,39 91,31 0,08 99,52 100,23 -0,71
91,07 -0,24 | 100,87 0,64
91,42 0,11
1-Octanol 88,73 88,06 0,67 97,17 96,47 0,70
88,77 0,71 96,34 -0,13
88,20 0,14 96,38 -0,09
1-Nonanol 85,45 85,61 -0,16 93,43 93,59 -0,16
85,84 0,23 93,69 0,10
1-Decanol 82,87 83,66 =0,79 91,00 91,30 -0,29
| 1-Undecanol 81,41 81,95 -0,54 89,14 89,30 -0,16
! 82,25 -0,05
. 1-Dodecanol | 80,45 80,19 0,26 87,50 87,29 0,21
! i 80,42 ,23




%1108/ atm-!
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3.2.2.~ Vaniacibn def volumen molar con La presifn: ('-av/a-p)T

Los resultados experimentales de (av/ap)T se reunen
en la tabla 3.7. Estos han sido representados en la fig. 3.5
frente al nimero de carbonos. La variacién del volumen molar
con la presifn crece linealmente, en valor absoluto, con la
longitud de la cadena. E1 metanol vuelve a presentar, y en es
ta grifica es atin m4s notorio, un comportamiento diferente al
resto de la serie, Siendo %# valor menor del esperado,

K

Los resultados e. ,erimentaies obtenidos, desde eta-
nol a 1-dodecanol, se han ajustado & uita recta en funcién del
nGmero de carbonos. En la fig. 3.5 la ifnea contfnua es la ob
tenida con 1a ecuacibn de ajuste. Los coeficientes de esta -
recta y el error standard se incluyen en la tabla 3,8

TABLA 3.8

Coeficientes del ajuste de (av/ap) en funcién del
nlmero de Atomos de carboho, n, del n-Alcohol

(évlép)T = A0+A1-n (2<n<12)

Cogfic%intef1 25 °C 35 °C 45 °C 60 °C
cm,mol ,atm
A0-104 -49,98 -54,75 -60,30 -69,37
A1-104 -9,283 -9,757 -10;240Q -11,063
Error st-10° 0,71 0,86 0,65 0,72

En la tabla 3.7, junto a los valores experimentales
de (av/ap)T aparecen los calculados con los coeficientes de
la recta y las diferencias entre experimentales y calculados.
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TABLA 3.7

(3v/3p), de n-Alcoholes

(av/ap)T'104 em®.mo1” ! .atm”

1

n-Alcohol 25 °C 35 °C
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
Metanol. -51,36 -55,72
-51,49 -55,86
-51,62 -55,82
Etanol -68,50 -68,55 0,05 -74,31 -74,27 -0,04
-73,56 0,71’
1-Propanol -76,46 -77,83 1,37 | -83,00 84,02 1,02
-76,74 1,09 -82,46 1,56
“"t=Butanol-~ -87,84 -87,12 -0,72 -95,10 -93,78 -1,32
-93,94 -0,16
1-Pentanol -97,30 -96,40 -0,90 | -103,69 -103,54 -0,15
-97,38 -0,98 | -104,12 -0,58
1-Hexanol -106,04 -105,68 -0,36 -114,92 -113,29 -1,63
-106,20 -0,52 | -114,20 -0,91
1-Heptanol -114,82 -114,97 0,15} -123,26 -123,05 -0,21
-115,69 -0,72
-114,30 0,67
1-Octanol -124,69 -124,25 -0,39| -132,88 -132,81 -0,07
-133,13 -0,32
-132,93 -0,12
1-Nonanol -133,17 -133,53 0,36 | -141,72 -142,57 0,85
-133,61 -0,08 | -141,63 0,94
1-Decanol -142,82 -142,82 0,00} -151,80 -152,32 0,52
-141,86 0,96
1-Undecanol -151,64 -152,10 0,46 | -161,83 -162,08 0,25
-152,75 -0,65| -163,35 -1,27
1-Dodecanol -160,87 -161,38 0,51} -171,80 -171,84 0,0
-161,68 ~0,30 ! -170,94 0,9

O
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TABLA 3.7

(Continuacién)

- b
(3V/3p)T'104 em3.mo1 ™. atn’?
n-Alcohol 45 °C 60 °C
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
Metanol -60,72 - -69,02
~60,64 -69,15
-60,84

Etanol -80,40 -80,77 0,38 -91,68 -91,50 -0,18
-79,88 0,89 | -92,24 -0,74
1-Propanol -90,55 -91,02 0,47 |-101,03 -102,56 1,53
-101,75 0,81
1-Butanol -102,15 -101,25 -0,89 [ -114,63 113,63 -1,00

-102,16 -0,90
1-Pentanol -111,43 -111,49 0,68 | -124,60 -124,69 0,09
-112,21 -7,11 | -124,68 0,01
1-Hexanol -121,17 -121,73 0,57 | -136,40 -135,75 -0,65
-122,12 -0,38 | -136,62 -0,87
1-Heptanol -131,47 -131,97 0,51 | -147,61 -146,81 -0,80
-131,93 0,05 | -145,63 1,18

-131,97 0,00
1-Octanol -142,11  -142,21 1,09 | -157,39 -157,88 0,49
-143,03 -0,81 | 157, 31 0,57
-142,94 -0,72 | -158,66 -0,78
1-Nonanol -152,07 -152,46 0,39 | -168,50 -168,94 0,44
-152,76 -0,30 | -168,96 -0,02
1-Decanol -161,51 -126,70 1,19 | -180,00 -180,00 0,00
1-Undecanol | -172,02 -172,94 0,92 | -190,83 -191,06 0,23
-191,06 0,00
1-Dodecanol -183,63 -183,18 0,454} -202,45 -~202,13 -0,32

-183,58 -0,40
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3.3.~ RESULTADOS EXPERIMENTALES DE n~ALCANOS

3.3.7.- Compresibilidad isotérmica

Se ha medido 1la compresibilidad isotérmica de n-al-
canos desde n-hexano a n-hexadecano, ambos inclusive, a 25,
35, 45 y 60 °C. Los resultados se muestran en la tabla 3.9.

Los valores de ko se han representado frente al nid-
mero de &tomos de carbonos, n, en la fig. 3.6. Los resultados
de ., excepto el correspondiente al n-hexano a 60 °C, se han
ajustado a un polinomio del tipo dado por la ecuacibn 3.1, -
siendo cuatro el grado que mejor ajustaba estos puntos. A 60°C
el n-hexano no se ha incluido en el ajuste porque tiene una
compresibilidad muy alta exigiendo, si se introduce, un aumen
to del grado del polinomio para mantener el mismo error stan-
dard, Hay que indicae que a esa temperatura el n-hexano esti
préximo a su punto-de ebullicién normal.

Los coeficientes del ajuste junto con el error stan
dard se reunen en la tabla 3.10. Con estos coeficeintes se -
han dibujado las linzas de trazo continuo de la fig. 3.6

En la tabla 3.9 junto a los valcres experimentales
de Ky S€ incluyen los calculadcs con la ecuacién de ajuste y
las dife;encias entre x.,. exp.-xTcal.

La compresibilidad aumenta al hacerlo la temperatu-
ra, en el caso del n-hexano ky Crece exponencialmente con -
ella, mientras que el n-hexadecano lo hace linealmente, andlo
gamente a lo sucedido con el primer y filtimo n-alcohol de la
serie medidos.
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TABLA 3.9

Compresibilidad de n-Alcanos

6 -1
K 107 atm
n-Alcano 25 °C 35 °C
Exp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.
n-Hexano 169,43 168,93 0,50 185,88 185,36 0,52} -
168,85 -0,08 185,17 -0,19
n-Heptano 145,99 146,10 -0,11 159,17 159,18 -0,01
- 145,34 -0,76 | 158,90 -0,28
n-Octano 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 , 27 128,09 ,07
n-Decano 110,92 110,70 0,22 119,38 118,97 0,41
110,82 0,12 119,36 0,39
n-Undecano 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-Tridecano 95,96 96,04 -0,08 101,97 102,26 -0,29
96,17 0,13 101,94 -0,32
n-Tetradecano| 92,00 92,38 -0,38 98,51 98,19 0,32
92,47 0,09 97,87 -0,32
n-Pentadecano| 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

-
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TABLA 3.9
(Continuacién)
6 -1
Kp - 107 atm
n-Alcano 45 °C 60 °C

Bxp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif.

n-Hexano 205,28 205,25 0,03 241,88

205,58 . 0,33 241,590
n-Heptano 173,45 174,11 -0,65 199,72 199,20 0,52
199,31 0,11
n-Octano 152,60 152,55 0,05 173,11 173,49 -0,38
152,64 0,09 172,48 -1,01
n-Nonano 137,66 132,81 -0,15 155,63 155,50 0,13
137,84 0,03 155,61 0,11
n-Decano 127,87 127,62 0,25 142,82 142,93 -0,11
143,93 1,00
n-Undecano 120,13 120,23 -0,10 133,83 133,92 -0,09
120,50 0,27 134,03 0,11
n-Dodecano 114,60 114,39 0,21 126,81 127,04 -0,22
114,80 0,41 127,31 0,28
n-Tridecano 108,87. 109,36 -0,49 120,72 121,32 -0,60
108,94 -0,42 121,07 -0,24
n-Tetradecano| 104,74 104,88 -0,14 116,23 116,23 0,00
104,61 -0,27 116,53 y 30
n-Pentadecano| 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 -0,24 107,91 108,05 -0,14
| 99,20 0,02 108,12 0,07
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TABLA 3.10

Coeficientes del ajuste de la compresibilidad en funcién
del nGmero de &tomos de carbomo, 1n, del n-Alcano

“1

Intervalo de aplicacién

C°efi°§$“tes 6<n<16 6<n<16 6<n<16 P<n<16

atm ~ . -
25 °C 35 °C 45 °C 60 °C

A0‘106 598,50 693,12 820,50 910,65
Ap10%  [-136,740 163,555 -198,932 -212,399
A,+10° 14,7973 18,0464 22,0258 22,5332
Ag+10° -0,740948 | -0,922720 | -1,12369 | -1,10111
Ag+10° 0,0140851] 0,0179516| 0,0217546| 0,0204094

Error Sti10%] 0,33 0,37 0,33 0,46

-3.3,2.- Variacibn del volumen molar con La presién

Los valores de (3v/3p); se reunen en la tabla 3.11.
Se han representado en funcién del nGmero de &tomos de carbo-
no en la fig. 3.7. La variacién del volumen molar con la pre-

si6n en funcibn del nGimero de carbonos del n-alcano tiene una

forma muy diferente a lo que sucedia con los n-alcoholes. En

valor absoluto (av/ap)T presenta un minimo que corresponde a

25 °C al n-octano, desplazindose al aumentar la temperatura

hasta situarse a 60 °C entre nonano y decano.

(av/ap)T

se ha ajustado por minimos cuadrados a un
polinomio de cuarto grado del tipo 3.1.
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Los coeficientes del ajuste para cada temperatura,
asi como el error standard, se muestran en la tabla 3.12. El
_error-standard es muy bajo tanto en este caso como cuando se
referfa al ajuste de kps lo cual indica que estas propiedades
varian uniformemente con la longitud de la cadena. En la fig
3.7~1a linea continua es la obtenida con puntos de ajuste,

Coeficeintes del ajuste de (3v/3p)
de dtomos de carbono, n, del n-Alc

TABLA 3.12

en funcién del nGmero

Ino

4 -
(3v/ap)y = {§0'A1 n (6<n<16)
Coefici 1
ogriclentes | 25 oc 35 °C 45 °C 60 °C
cm,mol .,atm
A0-104 -491,59 -612,27 782,95 -1040,23
A1'1O4 94,4998 | 129,958 178,339 241,478
A2'104 11,2620 - -16,0044 | -21,8014 -28,2574
A3-104 0,560748| 0,847792 | 1,15521 1,43290
A4'104 -0,010520| -0,0170658 -0,0231603 -0,0272654
Error St.10% | 0,58 0,60 0,64 0,89

En la tabla 3.11, en distintas columnas aparecen -

los resultados experimentales de (av/ap)T; los calculados con
la ecuacibn de ajuste (3.1} y las diferencias entre experimen
tales y calculados. ‘
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TABLA 3.11

(3v/3p)y de n-Alcanos

25 °C 35 °C

n-Alcano (av/ap).r'w4 c:m:".11101°1.a1:111"1
Exp. Cal. Dif, Exp. Cal. Dif.
n-Hexano -222,95 -222,49 -0,46 6 -248,04 -247,61 -0,43
-222,17 3,32 | -247,09 0,52
n-Heptano -215,20 -214,89 -0,30} -237,61 -237,03 -0,59
-214,25 0,65 ] -237,21 -0,19
n-Octano -212,50 -212,39 -0,11 | -232,33 -232,79 -0,45
-212,38 0,01} -232,06 0,72
n-Nonano -214,10 -213,56 -0,55| -233,22 -232,95 -0,27
-213,45 0,11 | -232,55 0,40
n-Decano -217,31 -217,22 -0,09 | -236,34 -235,96 -0,38
-217,10 0,12 | -236,29 -0,34
n-Undecano -222,12 -222,42 0,29 | -240,55 -240,65 0,10
-221,49 ,92 | -240,97 -0,32
n-Dodecano -228,91 -228,46 -0,45 | -245,37 -246,26 0,89
-228,85 -0,39 | -247,27 -t,0%
n-Tridecano -235,01 -234,87 -0,14 | -252,13 -252,§9 0,26
-235,53 -0,66 | -252,06 0,32
n-Tetradecano | -240,44 -241,42 0,98 | -259,85 -259,04 -0,81
-241,66 -0,24 | -258,17 0,88
n-Pentadecano | -247,04 -248,12. 1,08 | -266,61 -266,61 0,00
-249,01 -0,88 | -266,87 ‘ -0,26
n-Hexadecano -255,38 -255,23 -0,151|-276,41 -275,88 -0,53
-255,28 -0,06 | -275,32 0,56




- 63 -

TABLA 3.11
{continuacibn)
45 o 67 °C

n-Alcano (av/ap)T.104 c:m-:".mol'1.a1;m"1
EXp. Cal. Dif. Exp. Cal. Dif. |
n-Hexano -277,96 -278,96 0,24 |-335,05 -334,38 -0,67
-278,37 -0,17 | -334,52 | 0,15
n-Heptano -262,33 -262,31 -0,02 |-308,18 -308,55 0,37
307,54 1,01
n-Octano -255,45 -255,01 -0,44 |-295,16 -294,99 -0,17
-255,52 -0,51 | -294.10 0.90
n-Nonano -252,75 -253,64 0,89 |-290,69 -290,09 -0,60
253,08 ’56 | -290,65 -0,56
n-Decano -255,84 -256,04 0,20 | -290,48 -290,89 0,41
292,73 -1,84
n-Undecano  |-260,22 -260,62 0,40 | -294,45 -295,04 0,59
261,00 -0,38 | -294,88 0,16
n-Dodecano  |-267,18 -266,28 -0,90 | -300,17 -300,83 0,66
-267,65 -1,37 | -301,34 -0,51
n-Tridecano |[-271,79 -272,48 .0,69 |-305,84 -307,17 1,34
-271,98 0,50 | -306,73 44
n-Tetradecano|-278,91 -279,19 0,27 |-313,97 -313,62 -0,35
-278,55 64 | -314.77 -1,16
n-Pentadecano|-287,15 -286,92 -0,23 |-319,33 -320,32° 0,99
-287,27 -0,35 | -321.44 -1,12
| n-Hexadecano '-296,15 -296,72 0,39 | -327,66 -328,10 0,44
-297.11 0,39 | -328.31 0,211
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3.4.- DISCUSION DE RESULTADOS

En la bibliografia existen pocas,medidas de compre-
sibilidades isotérmicas, por otra parte, estén realizadas a
temperaturas que, en general, no coinciden con las de este -
trabajo.

En la seccién 2.4.5 se comparaban los resultados -
del benceno. Estos, se dijo, eram concordantes con los proce~
dentes de la bibliograffa; si bien a 60 °C, temperatura mixi-
ma a que se ha medido en este trahajo, nuestros resultados se
desviaban ligeramente, y siempre por defecto. Las discrepan-
cias san-mfximas a mayor temperatura para todas las sustancias
-medidas.

En 1la tabla 3.13 se comparan a 60 °C los valores da
dos en esta memoria con los procedentes de la bibliografia pa
ra benceno y n-alcanos. Los valores de este trabajo dados en
3.13 son valores medios (tablas 2.1, 2.2 y 2.9)

TABLA 3.13

Comparaci6n de compresibilidades isotérmicas a 60.°C

KT'106 atm™!
Sustancia t
Este trabajo Bibliografia (Ref.)

Benceno 129,39 131,3(18),132,9(2), 129(53), 129,9(1)
n-Hexano 241,69 222,2(14)
n-Heptano 199,51 189,2(14), 198 (16)
n-Octano 172,79 157,3(14), 170 (16)
n-Nonano 155,62 155 (16)- _
n-Dodecano 127,06 126 (16), 114 (15)
n-Pentadecano 111,79 103 (15)
n-Hexadecano 108,02 106 (16)
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Bn 1a fig. 3.8 se ha representado el % de desvia-
<idn entre los resultados de la bibliografia y los nuestros
(Tabla 3.13). Las desviaciones son positivas para el benceno
Y negativas para los n-alcanos. Puesto que el mé&todo aqui em
pleado ha sido el mismo para todas las sustancias, si alg(in
tipo de error sistemitico afectase a nuestros valores, lo ha
ria por igual en todos los compuestos. Por tanto, el hecho
de que las desviaciones sean unas veces positivas y otras ne
gativas parece, o bien debido a las diferentes técnicas em-
pleadas en la bibliograffa o a errores en la extrapolaciém,
necesaria -en los casos de medidas realizadas en un rango al-
to de presiones,

Para el benceno, la mayor desviacién la dan las me
didas de Staveley y col.z, éstas han sido obtenidas midiendo
la compresibilidad adiabatica, con lo cual los errores se -
acumulan; por otra parte, los resultados de Staveley2 son -
sistemiticamente mds altos que los de la bibliografia a cual
quier temperatura. Las medidas de Holder y Whalley18 y las
de Tyrer1 son, aunque ligeramente superiores, concordantes
con las nuestras. Holder y Whalley miden en el intervalo de
1 a 100 atm,, ajustanduv sus valores y extrapolando. Tyrer
mide compresibilidades adiabiticas.

En el caso de los n-alcanos las medidas de Eduljee
15 difieren altamente
de nuestros resultados y de los de Boelhouwerlﬁ. Las medidas
de Eduljee fueron realizadas hasta unas 5.000 atm. y las de
Cutler hasta 10.000 atm. aproximadamente. Ambos miden la va-

riacién del volumen con la presidén pero a intervalos muy -

y col.1% asf como 1as de Cutler y col.

grandes de €sta, no presentando ninguno de ellos medidas a
presiones menores de 340 atm., (Cutler) a 500 atm. (Eduljee).
Para obtener la compresibilidad a presi6én atmosférica ajus-

tan sus valores a la ecuacidn de Tait44

y extrapolan a dicha
presidn. Pero parece ser que o bien presentan errores en las

medidas o dicha ecuacién no representa adecuadamente la cur-
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vatura de las isotermas a presiones bajas. Por otra parte,
los resultados dados pot ambos siguen una ley de variacidn
poco regular con la longitud de la cadena del n-alcano.

Las medidas dé Boelhouwer  fueron realizadas has-
ta 1.200 atm.; &ste fija sus tresultados a la ecuacién de Hud
lest0n45. Aunque $us valotes son concordantes, dentro de los
poSibies errores cometidos en la extrapolacién, aGn difieren
ligerailenite de los nuestros por defecto.

Una Gltima comprobacibén se ha hecho a partir de me
didas del coeficiente de presién térmica

vy = (3p/3T), (3.2)

el cual puede obtenerse a partir de medidas del coeficiente
de expansibilidad, a, y del de compresibilidad isotérmica me
diante la relacibn

Yy = a/k (3.3)

Orwoll yliory42 miden vy por un método directo para
n-octano y n-hexano a 60 °C. Sus medidas se comparan con las
obtenidas con la ecuacifn 3.3 en la tabla 3.14. Los valores
de « necesarios se han obtenido de resultados dados por Or-

woll y Flory42. Los valores de ¢ son los de Boelhouwer y los
de este trabajo.

Observando los resultados dados en 3.13 se deduce
que las medidas de y obtenidas = nartir de los datos de este
trabajo son las que mejor concuerdan con las dadas por un mé
todo directo. Los wvalores de Boelhouwer difieren algo-mis y
los de Eduljee y Cutter lo hacen de forma excesiva.
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TABLA 3.14

Comgfiracidn de coeficientes de presibén térmica

T
1

Y at:m-grado-1
Sustancia Medida directa Y1g a/k
Orwoll y Flory42 Boelhouwer = Este trabajo
n-Octano 7,11 7,39 7,29
n-Hexadecano 8,43 8,73 8,60
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3.5.~ INTERPRETACTON DE RESULTADOS

En este capfitulo se-damlos resultados de la come
presibilidad isotérmica n-1-alcoholes y n-alcanos. En ambas
series la compresibilidad disminuyeregularmente al aumentar
la longitud de la cadena y aumenta con la temperatura, excep
to en el caso del metanol que presenta un valor de Ky anfma-~
lo respecto al comportamiento anterior.

Los valores obtenidos para la densidad varfan tam
bién uniformemente con la longitud de la cadena, si bien es~ -
ta variacidén es contraria a la de la compresibilidad;—aumenta
con la longitud de la cadena y disminuye con la temperatura.
De modo andlogo alosmCedido—coanT/elﬂmetanol tiene un com-
portamiento anfmalo, presentando un valor de la densidad ma-
yor del que le corresponderfa de acuerdo con su nimero de -
carbonos.

Estos hechos, comportamiento inverso de compresi-
bilidad y densidad, sugieren una estrecha relacién entre am-
bas; al aumentar 1la longitud de la cadena en una serie aumen
ta la densidad y el espacio libre entre las moléculas dismi-
nuye, con lo que la posibilidad de comprimirse y por tanto
la compresibilidad se hace menor.

Al contrario de lo que sucede con la demnsidad, la
compresibilidad aumenta con la temperatura, debido a que 1las
moléculas estdn mds separadas y es mds fdcil comprimirlas.

La variaci6n en valor absoluto de (av/ap)T con la
temperatura es, l6gicamente, anfiloga a la de la compresibili
dad. Con la longitud de la cadena la variacién es diferente
debido a que el volumen molar y la densidad aumentan a medi-
da que progresamos en la serie, el efecto de estas dos Glti-
mas variables es contrario: un aumento en el volumen molar
harfa aumentar (avlap)T en valor absoluto,-mientras que un
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sumento en la densidad infiudrfa én sértido inverso. Debido
a la particular combinacién de estos efectos no se puede gene
ralizar un comportamiento para (av/ap)T con la longitud de
la cadena. Asf em el caso de los n-alcoholes crece linealmen
te en valor absoluto con el nimero de &tomos y en el caso de
los n-alcanos presenta un minimo en valor absoluto, situado
en las proximidades del n-octano.



CAPITULO IV

MEZCLAS BINARIAS DE BENCENO Y n-ALCANOS

4.1.- PARIACION DEL VOLUMEN MOLAR CON LA PRESION

Se ha medido 1la variacién del volumen molar de mezcla
con la presién a 25, 35, 45 y 60 °C para los sitemas bina-
rios formados por benceno con los siguientes n-alcanos: -
n-hexano, n-heptano, n-octano, n-decano, n-undecano, n-dode
cano y n-tetradecano. El sistema benceno (1) + n-hexadecano
(2) ha sido medido Gnicamente a 25 y 60 °C.

Estos resultados se reunen en las tablas 4.1 a -
4.8, donde en la primera columna se da la frac¢cidn molar,
Xy, Y en la segunda el valor correspondiente de (av/ap)T.
Para los n-alcanos y benceno puro, fracciones molares cero
y uno respectivamente, los valores que aparecen en dichas
tablas son los valores medios de los resultados experimeta-
les ya dados anteriormente (Tablas 3.11, 2.1 y 2.2).

En las fig. 4.1 a 4.8 se ha representado [av/ap)T
frente a la fraccién molar a las diversas temperaturas. Es-
tos valores se han ajustado por minimos cuadrados a un poli
nomio de la forma dada por 3.1, donde se ha dado doble peso
a las sustancias puras, ya que fueron medidas por duplicado,
Los coeficientes del ajuste y el error standard se indican
en la tabla 4.9. Estas diferencias entre resultados experi-
mentales y calculados aparecen en la columna tercera de las
tablas 4.1 a 4.8, éstas estédn siempre dentro del margen del
error experimental.
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La linea de trazo continuo de las fig. 4.1 a 4.8
es la obtenida con la ecuacién de ajuste, como se observa,
los tesultados experimentales se ajustan perfectamente a poli
nomios de este tipo.

En las figuras se aprecia que para culaquiera de -
los sistemas y a cualquier fraed6n molar, (avlap)T crece -
en valor absoluto con la temperatura.

Para el sistema benceno (1) + n-hexano (2), (3v/3p),
2 12 mezcla es infe#isi en valor absolutd 21 corréespondierteé
a la mezcla ideal de igual composicidn, representada por la
linea recta en todas las figuras.

En el caso del sistema benceno (1) +.n-heptano (2),
representado en la fig. 4.2,(av/ap)T de la mezcla es en valor
absoluto ligeramente superior al correspondiente a la mezcla
ideal.

Los restantes sistemas, fig. 4.3 a 4.8 presentan un
comportamiento andlogo al del benceno (1) + n-heptano (2), -
aumentando progresivamente la diferencia entre el comporta-
miento real y el ideal. De los sistemas medidos en este traba
jo, el de benceno (1) + n-heptano (2) es el que tiene un com-
portamiento mis ideal. En cualquier caso, los resultados de
(av/ap)T de la mezcla se desvian muy poco de la idealidad -
para cualquier sistema.

Los hechos comentados anteriormente se reflejan en
el grado del polinomio que mejor ajusta los valores experimen
tales. Efectivamente, dada la poca curvatura de los puntos -
del sistema benceno (1) + n-heptano (2) el grado dos ajusta
bien los valores experimentales, este grado también es sufi-
ciente para el sistema benceno (1) + n-octano (2). Para los
restantes el grado elegido es tres.
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TABLA 4.1

Benceno (1) + n-Hexano (2)

e

(av/ap)p.10° (avE/ap)p.10? cp-10°
t X o> .mo1” 1. atn”! cm3.mo1”'.atn™! atm,'1
°C
Exp. pif. | Exp. Dif. Exp. d:f.

0,0000 | -222,56 -0,18 | 0,00 169,14 0,16
0,1447 | -201,34 0,82} 1,67 0,81 | 160,24 -0,71
0,2492 | -187,05 0,30 { 1,85 0,22 | 154,16 -0,29
0,345~ | -175,10 -1,37 | 0,85 -1,48 | 149,19 1,16
0,4246 | -162,01 0,45 § 3,19 0,34 | 142,06 -0,38

251 0,4975 | -151,82 0,43 | 3,55 0,33 { 136,77 ~-0,35
0,6128 | -137,24 -0,90 } 2,56 -0,95 | 129,30 0,88
0,7559 | -116,32 0,97 | 4,14 0,97 | 116,28 -0,97
0,8727 | -102,80 -0,27 | 1,88 -0,24 | 108,22 0,26
1,0000 -87,49 -0,03 | 0,00 97,86 0,04 |
0,0000 | -247,56 0,04 | 0,00 185,53 -0,02
0,1447 | -224,99 -0,31 | 0,60 -0,32 | 176,60 0,21
0,2492 { -207,50 0,43 | 2,24 0,44 | 168,68 -0,37
0,3451 | -192,73 -0,21 | 2,44 -0,18 | 162,02 0,18
0,4246 | -179,94 -0,12 | 3,15 -0,08 | 155,69 0,13

33 0,4975 | -168,38 -0,07 | 3,66 -0,03 § 149,71 0,09
0,6128 | -149,99 0,43 | 4,54 0,47 | 139,51 -0,39
0,7559 | -129,27 -0,20 | 3,54 -0,18 | 127,60 0,16
0,8727 | -112,71  -0,14 | 2,37 -0,14 | 117,18 0,08
1,0000 -95,75 0,05 | 0,00 105,78 -0,03
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TABLA 4.1 (Continuacidn)

Benceno (1) + n-Hexano (2)

(av/3p)g.10° (ovE/ap) 5. 10° k10
‘ X4 cmd.mo1™ Y atm™? c:rrlzl’.mol'1.at1n'1 atm” !
°C
Bxp. nif, | Exp. Dif, Exp. Dif,
0,0000 | -278,16 0,13 | 0,00 205,43  -0,09
0,1447 -252,29 -0,55 | 0,77 -0,56 | 195,19 0,39
0,2492 | -232,24 0,16 | 2,72 0,22 | 186,13 -0,15
0,3451 -214,97 -0,28 | 3,36 -0,20 | 178,19 0,26
0,4246 -199,62 0,48 | 4,91 0,58 | 170,35 -0,37
45 9,4975 -186,98 -0,06 | 4,92 0,05 | 164,00 0,09
0,6128 -166,12 0,40 | 5,79 0,49 | 152,46 -0,36
0,7559 -142,64  -0,36 | 4,46 -0,32 | 138,98 0,29
0,8727 -123,94 -0,28 | 2,89 -0,30 | 127,23 0,20
1,0000 -104,76 0,11 | 0,00 114,29 -0,08
0,0000 | -334,78 -0,16 | 0,00 241,69 0,14
0,1447 -300,32 0,78 | 3,51 0,78 | 227,21 -0,65
0,2492 | -277,39 -0,33 | 4,10 -0,40 | 217,47 9,21
0,3451 -255,31 -0,08 | 5,67 -0,18 | 207,09 0,05
0,4246 | -237,05 0,33 | 6,92 0,22 | 198,00 -0,26
60 04075 | -221,71  -0,41 | 6,68 -0,52 | 190,40 0,39
0,6128 -197,03  -0,57 | 6,70 -0,65 | 177,13 0,55
0,7559 | -166,21 0,72 | 6,91 0,69 | 158,73  -0,68
0,8727 -144,04 0,07 | 4,09 0,10 | 144,99 -0,10
1,0000 | -120,91 -0,10 | 0,00 ! 129,39 0,10
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TABLA 4.2

Benceno (1) + n-Heptano (2)

(av/3p). 104 (ov2/2p) . 10" g 10°
¢ X em”.mol” Y.atm™! | e .mol” ! Latm™! atm”)
°C
Exp. Dif. - Exp. Dif. Exp. Dif.
10,0000 | -214,72 0,20 | 0,00 145,66 0,01 |
10,0348 | -210,85 -0,18 | -0,56 -0,29 | 144,97 0,16
10,1218 | -200,03 -0,04 | -0,80 0,00 | 142,34 -0,12
0,2001 | -190,15 0,15 | -0,88 0,26 | 139,71 -0,35
0,3196 | -175,92 0,55 | -1,86 -0,44 | 136,05 0,19
25 0,4169 | -163,32 -0,23 | -1,64 -0,17 | 131,98 0,06
0,5089 | -151,84 -0,46 | -1,87 -0,48 | 128,19 0,42
0,6135 | -137,28 0,67 | -0,62 0,57 | 122,16  -0,37
0,7449 | -120,41 0,50 | -0,46 0,37 | 115,02 -0,08
L 0,8908 | -101,54 0,20 | -0,16 0,19 | 105,77 0,07
1,0000 -87,49  -0,24 0,00 97,86 0,00
0,0000 | -237,41 0,33 { 0,00 159,04 -0,14
0,0348 | -233,15 -0,22 | -0,67 -0,42 | 158,29 0,18
0,1219 | -221,32 -0,46 | -1,16 -0,41 | 155,51 0,24
0,2001 | -210,43 . -0,49 | -1,37 -0,34 | 152,69 0,22
| 0,3196 | -192,30 0,89 | -0,15 1,08 | 146,86 -0,84
35} 0,4169 | -180,53 -1,08 | -2,18 -0,96 | 144,09 0,77
00,5089 | -165,79 0,60 | -0,47 0,63 | 138,25 -0,50
0,6135 | -151,29 0,17 | -0,79 0,09 | 132,98 -0,01
0,7449 | -132,82 -0,24 | -0,93 -0,39 | 125,34 0,51
0,8908 | -110,79 0,64 0,42 0,60 | 114,01 -0,44
1,0000 -95,75  -0,23 | 0,00 105,78 0,07 |
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TABLA 4.2 (Continuacidn)

Benceno (1) + n-Heptano (2)

(2v/2p) . 10" (avE/ap) . 107 cp-10°

‘ X4 en3.mo1” V. atm™! cmS.mo1l” ' .atm” ! atm”!

o

¢ Exp. Dif. Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 |-262,33 0,35 | 0,00 173,46  -0,25
0,0348 | -258,41 -1,09 | -0,67  -0,42 | 173,18 0,75
0,1218 -243,65 0,24 -1,16 -0,41 169,00 -0,11
0,2001 -231,41 0,33 -1,37 -0,34 165,71 -0,23
0,3196 -213,20 -0,39 -0,15 1,08 160,75 0,06

451 0,4169 -197,89 -0,04 -2,18 -0,96 155,94 -0,01
0,5089 -183,63 -0,29 -0,47 0,63 151,20 0,19
0,6135 -166,42 0,34 -0,79 0,09 144,45 -0,32
0,7449 | -146,09 -0,28 | -0,93  -0,39 | 136,14 0,32
0,8908 | -122,03 0,32 | 0,42 0,60 | 124,01 -0,22
1,0000 | -104,76 -0,08 | 0,00 114,29 0, %
0,0000 -307,86 -0,11 0,00 199,51 0,16
0,0348 | -300,87 0,55 | 0,49 0,65 | 197,62 -0,32
0,1218 -285,32 0,22 -0,22 0,28 193,97 -0,23
0,2001 | -271,64 -0,48 | -1,19  -0,47 | 190,71 0,18
0,3196 | -249,63 -0,51 | -1,51  -0,58 | 184,52 0,20

60| 0,4169 | -231,04 0,00 | -1,11  -0,13 | 178,51  -0,12
0,5089 | -213,65 0,21 | -0,92 0,04 | 172,50 -0,18
0,6135 | -194,19 0,03 | -1,02  -0,15 | 165,30 0,12
0,7449 -169,29 0,09 -0,68 -0,04 154,76 0,25
0,8908 -140,92 0,65 0,40 0,70 140,48 -0,38
1,0000 -120,91 -0,29 0,00 129,39

0,08 !
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TABLA 4.3

Benceno (1) + n-Octano (2)

| (av/ap)-r-m“ (8VE/3P)T-104 '!-r~‘06

‘ X, ~cmd.mo1” . atm™] P,cnrs.molq.atm°1 atm™)

¢ Exp. Dif. Exp. Dif. Exp. Dif,
0,0000 | -212,44 0,13 | 0,00 129,93  -0,02
0,1367 | -196,72 0,13 | -1,37 0,16 | 128,07 -0,11
3,2038 | -189,29 -0,32 | -2,32  -0,25 | 127,05 0,14
0,3125 | -176,55 -0,58 | -3,16  -0,50 | 125,32 0,29
10,4048 | -164,63 0,10 | -2,77 0,15 | 122,71 -0,19

25| 0,4611 | -157,81 -0,05 | -2,99  -0,03 | 121,36 -0,04
0,5654 | -144,33 0,35 | -2,53 0,31 | 117,97  -0,26
0,6382 | -135,21 0,17 | -2,52 0,11 | 115,64 -0,02
0,7662 | -118,74 -0,01 | -2,03  -0,07 | 110,65 0,26
0,8849 | -102,78 0,19 | -0,90 0,17 | 104,58 0,04
1,0000 | -87,49 -0,14 | 0,00 97,86  -0,04
0,0000 | -232,20 0,30 | 0,00 140,38 -0,14
0,1365 | -216,50 -1,01 | -2,96  -0,97 | 139,29 0,66
0,2038 | -206,93 0,01 | -2,55 0,14 | 137,48 -0,04
0,3125 | -192,92 -0,10 | -3,37 0,07 | 135,34  -0,02
0,4048 | -179,87 0,71 | -2,90 0,85 | 132,50 -0,62

350 0,4611 | -172,98 -0,01 | -3,71 0,10 | 131,48 -0,07
0,5654 | -158,93 -0,26 | -3,88  -0,24 | 128,38 0,22
0,6382 | -148,62 -0,14 | -3,51  <0,18 | 125,62 0,21
0,7662 | -129,93 0,29 | -2,27 0,20 | 119,63  -0,04
0,8849 | -112,69 0,16 | -1,23 0,11 | 113,28 0,05
1,0000 | -95,75 -0,12 | 0,00 105,78  -0,03
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TABLA 4.3 (Continuacifn)

Benceno (1)»*

n-Octano (2)

(av/3p)g.10° (avE/ap) .10 ¢p.10°

‘ X, cms.moi'1.atm’1 em>.mo1” 1. atm™! au:m"1
¢ ﬁxp_ Dif. Exp. Dif. Exp, Dif.
0,0000 | -255,49 0,20 | 0,00 152,62 -0,11
0,1367 | -237,37 -0,40 | -2,49  -0,38 | 150,89 0,30
0,2038 | -228,26 -0,70 | -3,50 -0,62 | 149,82 0,48
b 0,3125 | -211,10 0,91 | -2,72 1,02 | 146,31 -0,68
0,4048 | -198,79 -0,28 | -4,31 -0,17 | 144,69 0,13
45| 0,4611 | -190,05 0,07 | -4,07 0,16 | 142,73 -0,13
0,5654 | -174,63 -0,29 | -4,36  -0,25 | 139,38 0,20
0,6382 | -162,70 0,40 | -3,41 0,40 | 135,87 -0,30
0,7662 | -142,98 -0,03 | -2,97  -0,07 | 130,05 0,19
0,8849 | -123,77 -0,01 | -1,66  -0,04 | 122,88 0,19
1,0000 | -104,76 -0,04 | 0,00 114,29 -0,08
0,0000 | -294,63 -0,03 | -0,00 172,79 0,06
0,1367 | -273,47 0,27 | -2,59 0,28 | 170,63 -0,16
0,2038 | -262,85 0,31 | -3,63 0,32 | 169,34 -0,24
0,3125 | -245,76 -0,20 | -5,42  -0,22 | 167,20 0,04
0,4048 | -230,77 -0,60 | -6,46  -0,64 | 164,89 0,32
60 ) 0,4611 | -221,13 -0,57 | -6,61  -0,62 | 163,02 0,33
0,5654 | -202,32 0,05 | -5,91 0,01 | 158,53 -0,04
0,6382 | -188,54 0,81 | -4,79 0,74 | 154,55 -0,56
0,7662 | -165,48 0,37 | -3,95 0,32 | 147,71  -0,07
| 0,8849 | -143,49 -0,17 | -2,58  -0,16 | 139,76 0,41
1,0000 { -120,91 -0,10 | 0,00 129,39 -0,08
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TABLA 4.4

Benceno (1) + n-Decano (2)

Sha

(av/2p) . 10" (ovE/ap)g. 10° cp.10°

t X4 cm:("molq,.atni'1 crlnzl’.mol'1.atm'1 atn” |

‘ Exp.  Dif. Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 | -217,20 0,09 0,00 110,87 -0,11
0,0757 | -208,69 .-0,06 | -1,32 -0,08 | 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 -0,42 | 110,54 0,21

2510,4835 | -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 -0,40 | 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 -0,03 | 119,04 0,04
0,3828 | -187,61 -0,31 | -5,10 -0,36 | 119,07 0,15
0,4397 | -179,24 0,55 ¢ -4,73 0,49 | 118,30 -0,47

3510,4835 | -174,53 -0,61 | -6,17 -0,67 | 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 -0,60 | 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 (Continuacidn)

129,39

Benceno (1) + n-Decano (2)
(av/2p) . 10* (avE/rap)p.10° ey 10°
‘ X, em3.mo1™ 1. atn”! | cn® ,mol" .atm™) atm™!
¢ Exp. Dif, Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 | -255,85 0,15 0,00 121,87  +0,01
0,0757 | -246,85 -0,52 | -2,43 «0459 | 128,53 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 -0,12 | 128,71 0,24
0,4397 | -196,62 0,01 |-7,20 0,12 | 128,35 0,13
45 10,4835 | -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 -0,25 | 125,07 0,13
0,8806 | -126,70 -0,33 | -3,90 -0,36 | 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 -0,18 | 143,54  -0,22
0,3118 | -244,40 -0,17 | -6,02 -0,13 | 144,00 0,02
0,3828 | -233,48 -0,25 | -7,22 -0,19 | 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 -0,47 | 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 -1,23 | 142,37 0,90
0,8806 | -146,27 -0,14 | -4,98 -0,15 | 136,67 -0,04
1,0000 | -120,91 0,09 0,00 -0,01
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TABLA 4.5

Benceno (1) + n-Undecano (2)

e

1,0000

(av/2p).10° (ovE/ap) g 10° cps10°
| X, cms.mol‘iiaim'j. em>.mo1” ! atn”] atm”!

o

‘ Exp. Dif, Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 | -221,81 0,06 | 0,00 104,51 0,00
0,1471 | -204,58 -0,15 | -2,54  -0,15 | 105,19 -0,04
0,2352 | -194,02 -0,26 | -3,81 -0,24 | 105,53 0,09
0,3502 | -179,26 0,23 | -4,49 0,27 | 105,47  -0,09
0,4094 | -171,73 0,24 | -4,90 0,28 | 105,50 -0,07

25 |0,4981 | -160,62 -0,20 | -5,72  -0,16 | 105,69 0,19
0,5737 | -150,29 0,04 | -5,53 0,08 | 105,29 -0,01
0,6540 | -139,06 0,24 | -5,09 0,27 | 104,67 -0,22
0,7630 | -124,14 -0,36 | -4,81 -0,35 | 104,02 0,21
0,8829 | -105,86 0,04 { -2,64 0,03 | 101,50 -0,10
1,0000 -87,49 0,03 1 0,00 97,86 0,01
0,0000 | -240,76 -0,03 | 0,00 112,30 0,00
0,1471 | -221,15 0,01 | -1,73 0,02 | 112,55 0,01
0,2352 | -209,36 0,20 | -2,71 0,20 | 112,71 -0,07
0,3502 | -194,22 0,12 | -4,25 0,10 | 113,10 -0,06
0,4094 | -186,88 -0,46 | -5,48  -0,49 | 113,61 0,28

35 10,4981 | -174,41 -0,12 | -5,89  -0,16 | 113,56 0,04
0,5737 | -163,02 0,67 | -5,45 0,63 | 113,00 -0,52
0,6540 | -152,50 -0,44 | -6,58  -0,48 | 113,55 0,29
0,7630 | -135,62 -0,09 | -5,50  -0,12 | 112,37 0,12
0,8829 | -115,83  ¢,29 | -3,09 0,30 | 109,76 -0,13

‘ -95,75  -0,06 | 0,00 105,78

0,02
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TABLA 4.5 (Continuacidén)

Benteno (1) + n+Undecano (2)

(av/2p).. 10° (av"/2p) . 10° ep-10°
‘ X, cms.mol'1.atm'1 em®.mo1” ! atm™! atn”!
°C
Exp. Dif, Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 | -260,61 0,09 0,00 120,32 0,00
0,1471 | -240,53 -0,37 | -2,85 -0,37 | 121,16 0,03
0,2352 | -227,73 0,05 | -3,78 0,08 { 121,33 -0,09
10,3502 | -211,63 -0,26 | -5,60 -0,20 | 121,94 0,22
0,4094 | -202,27 0,49 | -5,46 0,55 | 121,67 -0,19
451 0,4981 | -189,42 0,14 | -6,45 0,20 | 122,01 0,00
10,5737 | -178,17  -0,15 | -6,97 -0,10 | 122,16 0,14 |
0,6540 | -165,21 0,15 | -6,52 0,19 { 121,65 -0,16 |
0,7630 | -147,68 -0,25 { -5,98 -0,23 1 120,98 0,07
10,8829 | -126,64 -0,08 | -3,62 -0,10 | 118,59 -0,01 |
1,0000 | -104,76 0,06 0,00 114,29 0,00
3
0,0000 | -294,66 0,06 0,00 133,93 0,01
0,1471 | -272,67 -0,13 | -3,57 -0,14 { 135,19  -0,11
0,2352 | -259,23  -0,26 | -5,44 -0,24 | 135,93 0,06
0,3502 | -240,69 0,09 | -6,88 0,14 | 136,48 0,02
0,4094 | -230,87 0,31 | -7,33 0,37 | 136,64 -0,07
60 {0,4981 | -216,81 -0,42 | -8,71 -0,37 | 137,38 0,37
0,5737 | -202,99 0,41 | -8,01 0,47 | 136,88 -0,23
0,6540 | -188,79 0,34 | -7,77 0,39 } 136,69 -0,29
0,7630 | -169,45 -0,52 | -7,35 -0,50 | 136,42 0,28
0,8829 | -145,49 -0,08 | -4,22 -0,09 | 133,79 -0,04
1,0000 | -120,91 0,07 0,00 129,39  -0,01




Benceno

- 84 -

TABLA 4.6

(1) + n-Dodecano (2)

(av/op) . 10" (avE/3p) g 10° cp-10°
‘ X, cm:l’.mol;j.atm'1 c1r13.11101’1.a1:m-1 atm”
oc |
Exp. Dif. | Exp. Dif. Exp. Dif.

0,0000 | -228,88 0,21 0,00 100,12 0,05
0,0743 | -220,i2 -0,37 | -1,74  -0,47 | 100,76 -0,13
0,1919 | -205,08 -3,22 | -3,33  -0,19 | 101,35 -0,19
0,3067 | -190,49 -0,41 | -4,97  -0,29 | 102,09 0,23
0,38,04| -180,25 0,13 | -5,16 0,20 | 102,16 0,11
0,4672 | -168,53 0,19 | -5,71 0,37 | 102,47 0,15

251 0,5519 | -156,46 0,56 | -5,62 0,74 | 102,43 -0,16
0,6185 | -147,20 0,37 | -5,77 0,54 | 102,57 -0,19
0,6945 | -136,42 0,06 | -5,73 0,18 | 102,65 -0,17
0,8047 | -120,58 -0,87 | -5,47  -0,83 | 102,71 0,38
0,8761 | -108,66 -0,28 | -3,64  -0,32 | 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 | -4,69  -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 | -6,52  -0,21 | 109,71 0,35
0,4672 | -181,94 0,75 | -5,97 0,89 | 109,49 -0,19

351 0,5519 | -169,16 0,92 | -5,94 1,07 | 109,60 -0,39
0,6185 | -160,28 -0,40 | -7,09  -0,25 | 110,55 0,35
0,6945 | -147,83 0,10 | -6,08 0,22 | 110,05 -0,19
0,8047 | -130,56 -0,62 | -5,40  -0,57 | 109,99 0,17
0,8761 | -118,20 -0,36 | -3,79  -0,39 | 108,95 -0,02
1,0000 0,21 | 0,00 105,78

-0,01

-95,75
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TABLA 4.6 (Continuacién)

Benceno (1) **EfDodecano (2)

1

. (av/2p) . 10" (avE/ap) ;.10 cp-10°

oc X mr.:".mol'1.a'cm'1 cmd.mo1”'.atm™! atm™ |
Exp. Dif. Exp. Dif. Exp. Dif.
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
451 9,s519 | -185,16 -0,33 | -7,52  -0,10 { 118,71 0,38
0,6185 | -173,86 0,30 | -7,05 0,47 | 118,61 -0,15
0,6945 | -161,79 -0,23 | -7,33  -0,14 | 119,14 0,04
0,8047 | -143,01 -0,65 | -5,48  -9,67 | 119,12 0,23
0,8761 | -129,28 -0,05 | -4,36  -0,13 | 117,77  -0,24
11,0000 | -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  -1,35 | 128,28 -0,05
0,1919 | -270,47 -0,44 | -4,24  -0,34 | 129,03 -0,35
0,3067 | -252,45 -0,92 | -6,85  -0,60 | 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
601 o,5519 | -210,00 0,62 | -8,50 1,01 | 132,47  -0,01
0,6185 | -196,82 2,02 | -7,33 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  -1,26 | 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'f\'~k.x_1.-.'.l‘et:t:adecano (2)

(av/ap).r;w“; (3VE/ap)T_,,LQ§/«1 KT;106
¢ X, cms,moJ_";atm'°1 <:m3.m01"1 ,atm” ) atm™"
(-]

: Exp. Dif. +r EXp. Dif. | Exp. Dif.
0,0000 | -241,05 0,03 | 0,00 92,24 0,02
0,0968 | -227,81 -0,16 | -1,62 -0,18 93,01 -0,02
0,1828 | -215,8t -0,05 | -2,83 -0,07 93,69 0,04
0,2877 | -200,88 0,28 | -4,02 0,30 | 94,52 -0,12
0,3663 | -189,66 0,43 | -4,86 0,47 95,22 —-0,16
0,4456 | -179,55 -0,85 | -6,927--.-0,79 96,70 0,52

251 0,5294 | -165,52 0,85 | -5,77 0,92 | 96,59 -0,46T~
0,5854 | -1s9,70 -1,78 | -8,54  -1,70 |- ¢8;72 1,10
0,6721 | -142,78 1,66 | -4,93 1,74 97,22 -1,19
0,7435 | -133,00 -0,09 | -6,12 -0,02 | 98,88 -0,01
0,9004 | -106,63 -0,61 | -3,85 -0,64 | 99,58 0,57
1,0000 -87,49 0,13 0,00 97,86 -0,12|
0,0000 | -259,01 0,46 | 0,00 | 98,19 0,00
0,0068 | -246,05 -1,12 | -2,84  -1,24 | 99,52 0,04
0,1828 | -232,63 -0,49 | -3,47 -0,39 | 100,04 -0,14
0,2877 | -216,72 -0,18 | -4,69 0,07 | 101,00 0,08
0,3663 | -205,00 -0,25 { -5,79 -0,06 | 101,93 0,36
0,4456 | -191,25 1,42 | -4,98 1,74 | 101,99 -0,42

351 0,5294 | -179,04 0,57 | -6,45 0,85 | 103,44 -0,05
0,5854 | -170,30 0,35 | -6,86 0,60 | 104,22 -0,09
0,6721 | -157,05 -0,67 | -7,76 -0,50 | 105,85 0,26
0,7435 | -144,88 -0,71 | -7,26 -0,63 | 106,58 0,07
0,9004 | -115,93  -0,33 | -3,92 -0,45 | 107,02 -0,19
1,0000 -95,75 0,24 | 0,00 105,78 0,04
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TABLA 4.7 (Continuiaci6n)

‘Benceno (1) + n-Tetradecano (2)

(3v/2p) .10 (avE/ap) 5. 107 cg-10°
‘ X, en>.mo1 1. atm™! em3.mo1”V.atm™! atm™!

‘ Exp. Dif. Exp. Dif. Exp. Dif,
0,0000 | -278,73 0,17 | 0,00 104,67 0,10
0,0968 | -264,05 -0,24 | -2,16  -¢,35 | 105,79 -0,29
0,1828 | -250,69 -0,30 | -3,76  -0,32 | 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  -0,29 | 109,20 0,45
0,4456 | -208,12 0,28 | -6,90 0,52 | 109,90 0,18

451 0,5204 | -193,62 0,78 | -6,98 1,06 | 110,75 -0,18
0,5854 | -184,95 -0,15 | -8,06  -0,14 | 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
0,0000 | -314,37 0,19 | 0,00 116,38 0,03
0,0968 | -297,28 -0,54 | -1,63  -0,63 | 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  -0,10 | 119,65 0,04
0,3663 | -249,61 -0,46 | -6,11  -0,29 | 121,08 0,22
0,4456 | -235,75 -0,62 | -7,58  -0,40 | 122,62 0,27

601 90,5204 | -219,17 0,84 | -7,21 1,09 | 123,46 -0,67
0,5854 | -208,28 1,36 | -7,16 1,61 | 126,22 0,83
0,6721 | -192,72 0,34 | -8,37 0,56 | 126,52 -0,80
0,7435 | -179,95 -1,17 | -9,43  -1,01 | 128,85 ,0,13
0,9004 | -145,82 -0,88 | -5,64  -0,97 ! 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)’* E~Heiadecanov(2)

(2v/2p).10° (avElap)T.104 cqe10

‘ X, cms;m01‘1;atm'1 emdimo1”V.atm™! atm™!

\ |

¢ Exp. Dif. Exp. Dif. Exp. Dif.
0,0000 | -255,3% -0,07 | 0,00 86,81 =0,03
0,0778 | -243,29 0,17 | -1,01 0,18 | 87,40 0,04
0,2194 | -221,90 0,06 | -3,39 0,02 | 88,85 0,10
0,2723 | -213,70 0,17 | -4,07 0,13 | 89,40 0,01
0,4270 | -190,19 -0,44 | -6,53  -0,46 | 91,56 0,10

25| 0,4808 | -181,19 -0,03 | -6,55  -0,04 | 92,07 -0,15
0,6072 | -160,46 -0,14 | -7,04  -0,11 | 93,83 -0,16
0,7116 | -141,62 0,71 | -5,71 0,75 | 95,35 -0,01
0,7743 | -131,21 -0,10 | -5,83  -0,06 | 96,04 -0,04
0,8954 | -108,81 -0,40 | -3,75  -0,39 | 97,66 0,38
1,0000 | -87,49 0,07 | 0,00 97,86 -0,10
0,0000 | -327,98 -0,25 | 0,00 108,02 0,07
0,0778 | -312,20 0,74 | -0,32 0,81 | 108,60 -0,22
0,2194 | -286,16 0,19 | -3,61 0,08 | 110,90 -0,05
0,2723 | -276,62 -0,18 | -5,02  -0,32 | 111,99 0,08
0,4270 | -247,04 0,02 | -7,48  -0,12 | 115,06 -0,04

60| 0,4808 | -237,75 -1,15 | -9,33  -1,26 | 116,85 0,53
0,6072 | -210,18 1,07 | -7,92 1,03 | 118,75 -0,62
0,7116 | -189,12 0,09 | -8,48 0,10 | 121,98 -0,04
0,7743 | -175,54 -0,16 | -7,88  -0,12 | 123,80 0,16
0,8954 | -147,30 -0,14 | -4,72  -0,10 | 126,95 0,18
1,0000 | -120,91 0,02 | 0,00 129,39

-0,05
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TABLA 4.9.- Coeficientes del ajuste de (3v/3p), en funci6n de

m .
la fraccién molar: (3v/3p), = 1 A x%

t ,J Coeficientes cms.mol I.atm L
StSTE Error'4
°C 4 4 4 4 st.10
Ao.lo Aqy.10 A2‘10 A3.10
B+06 -222,38 137,88 15,36 -18,32 0,64
‘B+C, -214,93 121,94 5,74 0,38
B+Cg -212,57 113,40 11,82 0,26
25 | B*Cyo 217,29 113,85 5,68 10,33 0,58
B+C, -221,87 117,15 7,69 9,50 0,20
B+C12 -229,09 125,57 0,77 15,04 0,39
B+C,, -241,08 139,35 -8,76 22,87 0,82
B+C ¢ -255,26 152,05 -6,19 21,83 0,30
B+C, -247,61 156,50 16,22 -20,91 0,24
B+C7 237,75 138,13 4,10 0,58
B+C8 -232,50 122,41 14,45 0,42
35 | B+Cjg -236,25 127,45 -6,36 19,50 0,35
B+C11 -240,73 134,83 -15,93 26,15 0,31
B+C12 -246,45 128,04 14,12 8,32 0,50
B+C, -259,47 151,47 -15,92 27,93 0,69
B+C6 278,29 181,59 16,36 -24,54 0,33
B+C7 -262,68 153,73 4,26 0,43
B*C8 -255,68 134,65 16,30 0,41
45 | B+C,, -256,00 126,63 14,91 9,60 0,29
B+C11 -260,70 139,70 -3,70 19,88 0,23
B+C,, -267,87 152,11 -20,07 30,92 0,83
B+Cl4 -278,90 156,33 -6,27 23,63 0,58
B+C -334,63 231,82 1,78 -19,79 0,44
B-l-C7 -307,75 - 181,77 5,35 0,37
B*C8 -294,60 149,24 24,55 0,40
60 | B+Cy, -291,69 153,89 -15,51 32,30 0,59
B+C, 4 -294,72 149,35 7,38 17,01 0,29
B+C12 -301,29 166,21 -24,73 38,48 1,08
B+C14 -314,56 187,89 -43,31 - 48,71 0,72
B+C16 -327,73 191,81 -23,02 38,02 0,54

B = Benceno; Cy = n-alcano con n°® X de carbonos
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4.2.- VARTACION DEL VOLUMEN DE EXCESO MOLAR CON LA PRESION:
(avE/ap)T ﬁu,f'f

Esta funcidn de exceso se obtiene mediante la expre
sién (2.14), que representa la—diferencia entre el valor de -
(av/ap)T para la mezcla y el dado por la linea que une los -
componentes puros a igual fraccién molar. Los resultados de
(avE/ap)T asi calculados se dan en la columna cuarta de las
tablas 4.1 a 4.8,

Para el sistema benceno (1) + n-hexano (2)(3vE/8p)T
es positivo, lo cual quiere decir que el volumen molar de la
mezcla varia con la presién envalor absoluto, menos que la -

ideal de igual composicién. A 25 °C el valor miximo que alcan

za la funcién de exceso es sdlo un 2,5% del valor_de 1a fun-
ci6én de mezcla, siendo a 60 °C del orden de un 3%.

En el sistema benceno (1) + n-heptano (2) la fun-
cidn de exceso cambia de signo haciéndose negativa; por tanto
la mezcla, por mol, se comprime mds que la ideal, aunque el
valor de (BvE/ap)T es muy pequefio, a cualquier temperatura.

Los restantes sistemas tienen comportamiento anilo-
go al del benceno + heptano, si bien la funcidn de exceso cre
ce, en valor absoluto, al aumentar el nimero de carbonos del
n-alcano. El midximo valor absoluto de la funcién de exceso -
fue tan s6lo un 4% del valor de la mezcla.

. Obtener una ecuacién empirica que represente adecua
damente los valores experimentales de la funcién de exceso es
algo complicado debido a la acumulacién de errores con que se
obtiene (avE/ap)T y a su pequefio valor.

El error con que se obtiene la funcidén de exceso es



A(BVE/ap)T = A(av/3p)y * x1A(8V1/3P)T *

t (1-x4) a(av,/2p)q (4.1)

expresidn obtenida suponiendo que el error para las fraccio-
nes mplares es mucho menor. En el capitulo II se obtuvo para
A(av/ap)T un valor medio del orden d?wpn 0,5% siendo del mis-
mo orden para Atavi/ap]T (ig;,z;?"

Sustituyendo en 4.1 los valores miximo y minimo de
cada una de las variables, se obtienen los errores méximo y
minimo respectivamente. El1 minimo error lo da el sistema ben-
ceno (1) + n-octano (2) a 25 °C, siendo a fraccién molar 0,5
aproximadamente +2-10"% em3.mo1”'.atm™'. La cota mixima de -
error es 12,7-10-4 cm:".mol"1.z=11:m-1 y la da el sistema“beneenﬁ“’
(1) + n-hexadecano (2) a 60 °C. Al estar las _sustancias puras

medidas por duplicado dichos errores son algo menores.

En cualquier caso, dado el pequefio valor de la fun-
cién de exceso, que es del orden de 9:-10"% em3.mo17".atm” " en
el caso de valor midximo, el % de error en dicha funcién ha de

de ser necesariamente alto.

Por estos motivos es dificil obtener una ecuacifn
que se adapte bien a los resultados experimentales. En el -
apartado siguiente se describe la forma en que se obtuvo.

En la fig. 4.9 se representan los valores de ------
(aVE/E)p)T calculados con la ecuacidn de ajuste frente a la -
fraccidén molar. En dicha figura se observa el cambio de signo
de la funcibn de exceso entre los sistemas formados por bence
no con n-hexano y con g-bctano. Por otra parte, se aprecia -
como aumenta la funcidén de exceso, en valor absoluto, con el
niimero de carbonos del n-alcano, tendiendo hacia un valor -
constante dado que los sistemas formados con n-tetradecano 'o
n-hexadecano tienen el mismo valor de la funcién de exceso.
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En dicha fig, 4.9, se observa como varia la funcién
de exceso con la temperatura. En el sistema benceno (1) + n-he
xano (2), al aumentar 1la tgmperaturgi/lawmezcla real se des-
via mis de la ideal,vcomprimiénéagé'por mol cada vez menos -
que la ideal correspondiente. A 60 °C la desviacién es del or
den del 100% con respecto al valor a 25 °C. Con los restantes
sistemas la situacién es simila¥, la desviaci6én aumenta con
la temperatura, enh valor absoluto; lo cual quiere decir que
al dumentar la temperatura la mezcla se comprime cada vez més
con respecto a la ideal. Para el sistema benceno (1) + n-octa
no (2) a 60 °C la funcién de exceso es del orden del 100% con
respecto a 25 °C.

La diferencia con la temperatura a medida que au-
menta la longitud de la cadena del n-alcano tiende a ser me-
nor, siendo para los sistemas formados por benceno con n-te-
tradecano y n-hexadecano la funci6én de exceso a 60 °C s6lo un
30% superior al correspondiente valor a 25 °C.

En el sistema benceno (1) + n-heptano (2) es imposi
ble decidir como varia la funcién de exceso con la temperatu-
ra, pues dicha variacién estd totalmente dentro del error ex-
perimental.

Para todos los sitemas y temperaturas se puede ase-
gurar que la funcién de exceso presenta valor miximo o minimo
para fraccién de benceno 0,6.

En la fig. 4.10 se han representado los valores cal
culados de la funcidén de exceso para x1¥ 0,6 en funcién del
nimero de carbonos del n-alcano. En dicha figura queda clara-
mente resumido lo anteriormente indicado.

Es de destacar el hecho de que los sitemas con nlme
ro de carbonos del n-alcano impar no presenta ninglin tipo de
discontinuidad en el hidbito que sigue la funcién de exceso -
frente al nimero de carbonos. Por otra parte, es afortunado
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el hecho, précti¢amente evidente, de poder obtener por inter-
polacién el valor de la funcién de exceso de los sitemas no
medidos en este trabajo.
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4.3.- AJUSTE DE RESULTADOS EXPERIMENTALES DE (3VB/ap)T

, La acumulacién de errores en la obtencidn de ------
(avE/ap)T uhido a su bajo valor da una dispersién alta en los
valores experimentales dque se obtienen para esta funcidn.

El ajuste pox minimos cuadrados a un polinomio de -
la forma (avE/ap)T = 2 Ai x% no da buenos resultados, debi-
do a que Ja forma de égﬂpana' tipica de las funciones de exce
so exige un grado no muy~bajo”ﬁéra ajustar los puntos a un po
linomio del tipo dado por 3,1, Por otra parte, un grado eleva
do, dada la dispersién de puntos, da lugar a puntos de infle-
xién totalmente indeseables, los cuales, por otra parte, no
se evidencian al observarlas fig, 4.1 a 4.8 que representan
la variacién de (av/ap)T con la composicifn de la mezcla.

El procedimiento seguido para evitar los puntos de
inflexién ha sido trabajar, no con valores experimentales de
(av/ap)T sino con los calculados de esta funcidn, los cuales
representan la linea continua de las fig. 4.1 a 4.8. Se han
obtenido 19 puntos de (av/ap)T variando la fraccién molar de
0,05 en 0,05, Con estos valores de la funcidén de mezcla se ha
calculado la funcidn de exceso utilizando la ecuacién (2.14).
De esta forma se consigue mayor nlimero de puntos con los cua-
les obtener la funcibén de exceso y ' se evifa que puntés-:con -’
error aceptable para la mezcla den valores dispersos de:la -
funcidn de exceso. '

Puesto que el hdbito de la curva es en forma de cam
pana y, por otra parte, ha de tener valor cero en los extre-
mos, fracciones molares cero y uno, se ha elegido una funcién
que tiene ciertas restricciones, las cuales han sido resumi-

das por Miller®> como sigue:

7) Ser continua.
b) Poseer derivada finica en cada punto.
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c) Tener el menor ndmero de puntos de inflexién po-
sibles.

d) Ser homogénea de grado cero en las fracciones mo
lares.

e) Debe cumplir las siguientes condiciones de con-
torno
1) (av/3p)p = 0 para x, = 0 y x; =1

2) (BVE/ap)T/x1(1~x1) ha de ser finifa para
X = 0y x4 = 1

o Con estas consideraciones se han elegido dos tipos
de funciones:

m .
(BVE/ap)T = x,x, izo A, (xg-x,)" (4.2)

o bien
x.x,/(ovE/op) = 1 AL (x,-x,)t (4.3)
1*2 Plp = L, TiVT2 y

donde x, = 1-x,, es la fraccién molar del n-alcano. La fun-
cibn 4.2 recibe el nombre de serie directa y la 4.3 de serie
inversa.

Se procedi6 a ajustar por minimos cuadrados los 19
valores de (avB/ap)T, obtenidos como se ha indicado, a los -
dos tipos de funciones. Las dos series daban aproximadamente
el mismo error standard, por lo que se decidi6 utilizar defi-
nitivamente la serie directa.

Los coeficientes del ajuste a serie directa se dan
en la tabla 4.10. Debido al método seguido se ha conseguido
que el grado de la funcidn fuese el menor posible, uno, sin
representar este hecho ninguna variacién del error satndard
que se obtendria aumentando el grado.

Las diferencias dadas en la columna quinta de las
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tablas 4.1 a 4.8 y utilizadas en el cdlculo del error standard,
dado en 1la tabla 4.10, representan las desviaciones entre los
valores expetrimentales de (avE/ap)T y los calculados con 1la
ecuacidén de ajuste. Es decir, el error standard dado, aunque
en la ecuacidn de ajuste se hayan utilizado puntos calculados,
mide la desviaci6n de los resultados experimentales respecto
de la ecuacidn que mejor los representa.



TABLA 4.10.- Coeficientes del ajuste de (avE/'ap).r

- 108 -

(avE/ap)T = x1x2»(A0+ATlx1:xz}}f

Coeficientes ::}113.11\01"1..a1:m'1
< Sistema Brror4
°C A 104 A 104 st.,10
0° 1° .
B*C6 12,91 8,33 0,79
B+C7 -5,59 2,59 0,35
B+C] 411,80 1,58 0’24
- B+C3 21,24 -4’23 0,64
B+C, - -22.27 -4.59 0,22
B+C12 -24,92 -7,54 0,47
B+C14 -26,13 -12,01 0,90
B+C14 -26.54 -11.75 0,33
B+C, 14,82 10,42 0,28
B+C3 -4.47 3,28 0,62
B+C8 -15,12 2,44 0,45
35 B+CY, -22.34 -9.70 0.39
B+C11 -22,97 -12,86 0,34
B+C12 -27,87 -4,66 0,57
B+C14 -28,59 -12,66 0,82
B+C, 19,55 12,34 0,38
B+CS -5.29 2,45 0,51
B+Cy -16,91 1.35 0,46
45 B+C10 -30,23 -4,51 0,33
B+C1 ¢ -26.65 -9.76 0.27
B+C} ) -28.60 -13.66 0.96
B+C)2 -31.51 -13.43 0.70
B+06 28,85 9,55 0,50
B+CO -3.88 1,03 0,42
B+C] -24.06 0,43 0’44
60 B+CS -33.56 -16.25 0.65
B+C, 5 -33.40 -8.56 0,33
B+C1 ) -36.56 -18.54 1,26
B+C}4 -31,81 -25,29 0,82
B+Ce =331 -20.57 0.62
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4.4.- VOLUMENES DE EXCESO

En el cdlculo de la compresibilidad de una mezcla
se ha de tener en cuenta el volumen de exceso, el cual influ-

ye en V; (ecuacibn 2.6).

El volumen de exceso ha sido medido46 a 25 y 50 °C
para los sistemas formados por benceno con los n-alcanos de
nGmero de carbono par utilizados en este trabajo. Dado su va-
lor relativamente pequefio, influye poco en la compresibilidad,
siendo en los casos de mayor influencia del orden de un 0,7%.

Todas las propiedades medidas en este trabajo, den-
sidad, compresibilidad, (av/ap)T y (avE/ap)T, varian contigua
mente con el nfimero de carbonos del n-alcano. Esto, unido al
bajo valor del volumen de exceso, ha permitido obtener dicha
magnitud para los sistemas formados con n-alcanos impareskin-
terpolando de la forma siguiente:

Con las ecuaciones propuestas para el cilculo de vE
(volumen de exceso por mol de mezcla) se ha obtenido éste pa-
ra 19 fracciones molares en todos los sistemas. Los valores
de vE, para cada fraccién molar, se han ajustado en funcién
del nlimero de carbonos y se ha interpolado para los sistemas
impares. Asi se obtienen 19 datos de vE que se ajustan por mi
nimos cuadrados al tipo de funcidn elegida en el caso de fun-
ciones de exceso (ecuacidén 4.2). Las ecuaciones que se dan a

continuacién permiten calcular el volumen de exceso en cmsmol'
. o E

B +C,, 25 °C v o= x1x2(2,211+0,602(x1-x2))
° E _

B +C,, 50 °C v -.x1x2(2,116+0,365(x1-x2)] .0
o E )

B+ Cyqys 25 °C ve o= x1x2[3,709+1,572(x1~x2))
0 E

B + Cyy, 50 °C v o= x;x,(3,506+1,553(x,-x,))

1
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Puesto que el volumen de exceso varia poco con la
temperatura, a 35, 45 y 60 °C se ha obtenido intgrpolahdo 1i-
nealmente de los valores dados—por Ia tef. 46 o bien por las
ecuaciones 4.4,
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4.5.- COMPRESIBILIDAD 1SOTERMICA

Se ha obtenido la compresibilidad isotérmica para
todos 105 sitenas utlllzados en este trabajo. Los resultados
se dan én la COlumna sexta de las tablas 4.1 da 4.8, la prime-
ra columna es la fraccién molar de benceno correspondieﬁte al
valor de xq. Los datos de compresibilidad de las sustancias -
puras que se dan eh ellas son los valores tiedios de los expe-
rimentales que aparecen en la tabla 3.9 para n-alacanos o -
bien los valores medios de las tablas 2.1 y 2.2 si se trata
del benceno.

La compresibilidad de la mezcla se ha ajustado por
minimos cuadrados en funci6én de la fracci6n molar'a un polino
mio del tipo 3.1, donde se ha dado doble peso a los valores
de L\ de las sustancias puras ya que fueron medidas por dupli
cado. Los coeficientes del ajuste y el error standard se mues
tran en la tabla 4.11. En la filtima columna de las tablas 4.1
a 4.8 se indica el valor de las diferencias entre la compresi
bilidad experimental y la calculada.

En las fig. 4.11 a 4.18 se representa para cada sis
tema k. en funci6n de la fracci6én molar. La linea continua es
la obtenida con 1la ecuacidén de ajuste. Como para las sustan-
cias puras, kp Crece con la temperatura a cualquier fraccifn
molar,

En la fig. 4.19 se ha representado a 25 °C la com-
presibilidad en funcidén de la fraccién molar para todos los
sistemas medidos. Se puede observar que la compresibilidad
de 1la mezcla, dada por puntos de la curva, esti por encima de
la 1inea que une las sustancias puras, excepto en el sistema
benceno (1) + n-hexadecano (2) que se cruza dicha 1linea. Pero
como la diferencia entre los puntos de la curva y la recta no
representa una funcién de exceso (capitulo II, 3.b) no se ha
calculado la compresibilidad de exceso.
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TABLA 4.11.- Coeficientes del ajuste de compresibilidad en fun-

cidén de la fracci6n molar: k., = ) Ay x%
i=0
" Coeficientes atm 1
t Ertor
Sistema A 6

°C Ag-10% A .10%  A,.100  Ag.10° Ag+107 1 st 109
B+C 168,98 -51,15 -31,71 11,70 0,63

B+C 145,66  -23,69 20,79 -3,33 0,22

B+Cg 129,95 -11,21  -11,66 -9,18 0,16

125 | B+Cq, 110,98 -2,35 12,04  -22,82 0,37
B+C, 104,51 7,22 -20,23 32,51 -26,16 0,12

B+C. , 100,07 14,31  -49,23 87,48  +54,74 0,18

B+C. 92,22 9,01 -8,51 29,15  -23,89 0,54
B+C1'6 86,84 5,32 18,05 -12,26 0,16

B+Cq 185,55 -58,63  -33,49 12,38 0,21

B+C.) 159,18 -29,95 -16,39 -7,12 0,45

B+Cg 140,52 -12,09 -10,26 -12,35 0,29

35 B+C10 119,41 -5,04 21,25 -29,81 0,24
B+C, 4 112,30 1,00 3,60 8,27 -19,40 0,21
B+C,, 106,62 17,32  -51,10 83,85 -50,90 0,23

B+Cy g 98,19 17,69 -55,75 114,38 -68,76 0,19

B+C, 205,51 -69,00 -36,63 14,49 0,26

B+C 173,72 -36,60 -8,38  -14,48 0,31

B+Cg 152,73  -14,34 -7,93  -16,09 - 0,31

45 | B+CT, 127,88 9,97 -36,18 51,91 -39,26 0,18
B+C, 120,32 8,01 -22,80 45,45 -36,69 0,11
B+012 114,76 12,26 -40,52 87,05 -59,29 0,40

B+Cy 104,57 19,74 -53,22 106,21 -62,82 0,39

B+C, 241,55 -90,19  -31,82 3,75 0,39

B+C, 199,35 -39,85 -18,95 -11,25 0,23

B+Cg 172,73  -12,30 -11,67 -19,30 0,27
B+Cy, 143,30 8,40 -36,86 71,63  -57,07 0,43

60| B+Cq 133,91 12,57  -27,48 48,56 -38,16 0,19
B+C,, 127,02 22,96 -83,10 163,18 -100,63 0,59

B+C, 116,35 11,59 -17,08 71,22 52,61 0,42

B+C 107,95 9,68 20,04 -8,23 0,30

o~
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4,6.~ INTERPRETACION DE RESULTADOS

En este capitulo se exponen los resultados de 14
variaci6n del volumen molar coh la presién y-se ha calculado
(av/ap)T péfavvarins\sjéggmggv tvs formados por beéenceno
mas n-alcanos. La variacién del volumen molar de exceso con
la presibn es negativa para todos los sistemas medidos; ex-
cepto aquel en el que interviene el n-hexano, por tanto, es
te sistema se comprime por mol menos que la correspondiente
mezcla ideal, siendo (av/ap)T de 1la mezcla menor en valor
absoluto que la de aquella.

Dado que el volumen de exceso es positivo para
estos sistemas, o lo que es equivale:“e, 12 densidad es me-
nor para la mezcla real que para la ideal, (av/ap)f debe-
ria ser mayor en valor absoluto para todos los sistemas,
que para las mezclas ideales de igual composicién. El1 he-
cho de que no suceda asi en todos los casos no es facilmen
te explicable basidndose Gnicamente en este tipo de medidas.



CAPITULO V

APLICACION DE LA TEORIA DE FLORY

5.7.- INTRODUCCTION
En este capitulo se estudian los resultados experi-

mentales de este trabajo, siguiendo las ideas de la teorfa de

Las primeras teorias que aparecen del estado lfqui-
do 1o describen muy poco cuantitativamente (ecuacidén de van
der Waals). La teoria de redw'26 supone nulo el volumen de
exceso, al localizar a las moléculas a puntos fijos de una -
red en la que s6lo son posibles pequefias oscilaciones (ver ca
pitulo I).

En 1.937 Eyring y Hirschfelderzs, obtienen su ecua-
cién de estado baséndose en el modelo de celda?8736, Esta teo
rfa no supone nulo el volumen de exceso, aunque a este modelo
se le ha atacado frecuentemente debido a la fuerte dependen=~

36,57 27 4,

cia que da de 1la energfa con el volumen . Prigogine

amplia para poder aplicarlo a moléculas lineales.

En el caso de mezclas, las investigaciones siguen
dos lienas generales: continuar las ideas del modelo de cel-

daZ7’58 o aplicar el teorema de los estados correspondien-
27,59 ’
tes™ *"7,

El principio de estados correspondientes supone 1la
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molécula dividida en r unidades y considera que lo% potencia-
les intermoleculares de los diferentes liquidos son de la mis
ma forma, si se expresan como una funcifén de la distancia en-
tre dichas unidades. Este modelo exige recurrir a métodos gr§
ficos para su aplicacién, los cuales estin sujetos a errores
de apreciacibn y son mis incémodos de aplicar que los aniliti
cos, Ha sido aplicado con éxito a mezclas de g~a1canosZ7’60’61
debido principalmente a su facil divisidén en segmentos, pero
su uso en soluciones, en general, parece estar bastante limi-
tado.

La ecuacibn de estado de Flory es aplicable a molé-
culas de diferente forma y tamafio, siendo relativamente ficil
~de-adaptar a mezclas, manteniendo la misma forma que para 11-
quidos puros. Esta teorfa reune muchas ideas de las preceden-
tes y asi obtienen una ecuacibén de estado andloga a la de -
Eyring y Hirschfelder, y tratan las moléculas lineales simi-
larmente a Prigogine. Cuando se aplica a mezclas adapta algu-
no de los conceptos del teorema de los estados correspondien-
tes,
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5.2.- ECUACION DE ESTADO DE EYRING Y HIRSCHFELDER

Se obtiene28 basindose en el modelo de Celda_de‘bcg
pacién Ginica. Este supone, pata 1los liquidos, lejos del punto
critico, un cierto orden; y représenta a las moléculas veci-
nas a una dada formando uha celda, las cuaiéS'SéHSupoﬁén igua
les, estando ocupadas por uha molécula. En ellds la molécula
se mueve independeintemente de las de otras celdas. POt otra
parte, considera fijas las moléculas que forman la ceid#; evi
dentemente &sto es una contradicién ya que al mismo tiempo &s
tas se mueven en sus celdas respectivas,

En este modelo estd impedido el intercatibio de moig
culas de celda. Esta restriccién introduce un errot én la ef-
tropia del sistema, que se corrige afiadiendo un término 1ldma
do entropia comunal en la funcién de particién. Este término

en liquidos se identifica generalmente con el factor eN, aun-

que segln Rice62, ésto s6lo es correcto cuando se trata de un
gas, mientras que para un liquido, dicho factor aparecerfa -
gradualmente, siendo la unidad para el estado cristalino. Es
to 1o haria funcién del volumen y de la temperatura con la -

subsiguiente implicacifén en la ecuacién de estado.

La integral de configuracifn incluye la energla po-
tencial del sistema que depende de la distribucién de molécu-
las a través de vectores de posicién. Esto complica su obten-
cidén, y se recurre a suponer que el campo que act@ia sobre ca-
da molécula es de simetrfa esférica, lo cual origina el 1llama
do volumen libre especializado. La integral de configuracién
puede expresarse para un sistema de N particulas por

-U(r)/kT
Q = J.....[ e T_.-ld'r. (5.1)

h 1

donde U(r) es la energia potencial total dél sistema y dri es
el elemento de volumen.
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La energfa potencial viene dada por

N
U(r) e Uy -+ X_u(ri) (5.2)

1

siendo
U(ri) = w(r) - w(0) (5.3)

donde Uo, energfa del sistema con todas las moléculas en el
centro de sus celdas, se expresa como

0" Nw(0)/2 (5.4)

U
w(0) es la energia de interaccibn de dos moléculas, ambas en
el centro de las celdas y w(r) es la energia de interaccién
de una molécula a distancia r del centro con otra en el cen-
tro de la celda.

Sustituyendo U(r) en 5.1 se obtiene para Q

-Nw (€} /2kT N
Q=ce - V4

donde v, es el volumen libre definido por

. rhdr (5.6)

- -w(0))/kT
vy T 4w18 Eﬂ(r) w01}/ 2

celda

El potencial més sencillo que puede usarse para ob-
tener el volumen libre es el de esferas rigidas de difimetro o.
La disposicién elegida para las moléculas que rodean a la del
centro de la celda es la de una red clibica centrada en las ca
ras, por tanto, cada molécula en la red tiene doce vecinos a



- 125 -

una distancia a, pudiéndose mover la molécula central en un
poliedro.

El volumen por molécula, v=V/N, esti relacionado
con la distancia entre vecinos por v=a3/7, donde ¥ es un pa-
rdmetro que define el tipo de red. Fn este caso y=vV2Z,

Eyring y Hirschfelder, suponen un potencial de es-
feras rigidas con una interaccién del tipo de van der Waals
con lo que

w(0) = -a(T)/v (5.7)

en este caso, una vez supuesta la esfericalizacidn, calcular
el volumen libre es sencillo. A altas densidades el poliedro
puede aproximarse a una esfera de radio (a-o), que junto con
la hipStesis de esferas rigidas:

w(r) - w(0) = 0 para O<r<a-g
(5.8)
w(r) - w(0) = para r>a-go

se obtiene para el volumen libre esfericalizado un valor -
igual al volumen de la esfera mayor que cae dentro del volu-
men libre exacto, en este caso, una esfera de radio (a-¢),
por tanto

vy = 4n(a-0)>/3 (5.9)

Los pardmetros v*, T* y p* se introducen para obte
ner las magnitudes reducidas Vv, T y p definidas por

v o= v/v* v* = 03/7
T = T/T* T* = a(T)/2v*k (5.10)
p = p/p* p* = a(T)/Zv’*2
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con estas magnitudes, la integral de configuracifn dada por

5.5 se transforman en

3N .. |
Q= Geys3yN [v?/3-v*‘/31 oN/TV . (5.11)

o bien ¢
(5.12)

3N —
Q= @iV [?1/3'1) N/TV
donde g es un factor geométrico igual a 4w /3, dependiendoy del

tipo de red cristalina.

La ecuacién de estado se puede obtener a partir de
la funci6én de partici6no.de la integral de configuracifn.a tra-

vés de
p = kT(éan/aV)T’N - kT(aan/aV)T’N (5.13)
La ecuacién de estado en términos del volumen libre
es
9lnv
< 1. fa3w(0 : 1
ey (0 o (B

que expresada en magnitudes reducidas se transforma en

=~ 21/3

Pv v 1

- & - (5015)
T v|;3-1 ;F

La 5.5 es 1la ecuacifn de estado obtenida por Eyring
y Hirschfelder para moléculas esféricas, sustancialmente idén-

tica a la dada por Flory.
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5.3.- GRADOS DE LIBERTAD DE PRIGOGINE

Progigine27 hace una ampliacién de la teorfa de cel-
da para tener en cuenta moléculas_lineales, .las cuil®s supohe
divididas en r elementos. Trata a la molécula como ina serie
de r puntos, cada uno de los cuales estf sujeto a un sistema
de fuerzas centraies, ejercidas pof.los centros de ias molé&cu+
las vecinas. El criterio para que existd la red es que la dis-
tancia media entre puntos vecinos de una misma molécﬁia, d;, o
sea aproximadamente igual a la distancia entre puntos de molé-
culas diferentes, a. De tal forma que

az2da

donde a es una funcién de la temperatura y d y r* son constan-
tes de la molécula. Se puede tomar d=r* donde r* es la distan-
cia neta entre dos segmentos.

Suponen que la variacién de a con la temperatura es-
despreciable. Esto equivale a no considerar la distorsidn de

la red son la temperatura, lo cual es aproximadamente cierto
si el volumen de expansién es pequefio.

El volumen por segmento es

v = V/Nr = a3/y (5.16)
y el volumen reducido
v {V/Nr)(1/r*3) = (lly)(a/r*)3 (5.17)

Consideran a cada molécula como un sistema dindmico
con 3r grados de libertad, a los que, debido al diferente or-
den de magnitud de fuerzas intermoleculares y de valencia, es
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posible cesglosar-em grados- externos e internos de libertad.
Los internos dependen de las fuerzas de valencia y los exter-
‘nos finicanente de las interméleculares, por tantov ed la inte-
gral™de_coanfiguracién Gnicamente intervendridn é&stos Gltimos.

Llamando 3c al nlimero de gnados externos de liber:
tad por segmento, el nfimero que resulta por molécula es

3rc » S(rcm + ce) (5.18)

donde Cp son los grados de libertad correspondientes a los

segmentos internos de la molécula y c, @ los terminales. Supo
nen que ¢ no depende ni de la temperatura ni del yvolumen. .
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5,4.,- ECUACION DE ESTADO DE LA TEORIA_DE FLORY

La funcibén de particién se obtiene basdndose en las
ideas de Tonks63. El nGmero-de configuraciones permitidas a -
un sistema de N partfculas de longitud 1*, distribuidas en un
espacio de longitud L es

g = (L-MN/N = (-1 (5.19)

donde 1=L/N es el espacio por particula.

Para tal sistema la integral de configuracifn es

Q= jff...[ exp (rE(x)/KT)dx (5.20)

donde dx = dx1 dx2 . de, siendo Xqy X5 «.. Xy Una serie de
coordenadas de configuracién en un espacio unidimensional.

El razonamiento anterior puede ampliarse a tres di-
mensiones con lo que la integral de congiguracifn resulta

Q = [yeS(v”"’-v*”:”)S]N exp (~Ey K1) (5.21)

donde y es un factor geométrico que establece las relaciones
(v v*)1/3 = ]1* y (yv)”3 = 1. E; es la energfa intermolecular
media definida por 5.20 y 5.217

Teniendo en cuenta las ideas de Prigogine de los -
grados de libertad, se supone a la molécula dividida en r seg
mentos; &stos no estidn explicitamente definidos y su defini-
cibén se adapta a las circunstancias. Si son n-alcanos, en ge
neral, r # n. Se especifica, sin embargo, la linealidad de r con
n para series homdélogas y se define el volumen neto por molé-
cula por
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VE = py® (5.22)

donde v* es el volumen néto de un segmento.

Introduciendo el parimetro c de Prigoginé, 1a funs«
cién de particifn que se obtiene para mcléculas esféricas es

Z = Zcomb {s(vll3-v*‘7373)rN° exp (-EgAd)  (5.23)

donde g es un factor geométrico y zcomb es un factor que enr
globa la entropfa comunal y otra serie de términos constantes.
Asf, suponen a Z_ . h independig%ie del volumen y de la tempe-
ratura, por tanto, junto con g ~ se perderia en los procesos
de derivacién. Es evidente que tiene el mismo defecto de la -
entropia comunal que la teoria de celda de ocupacién_(nica,

en la que no aparece.

La ecuacifén 5.23 es idéntica en forma a la dada por
Progogine, Trappeniers y Mathot27’64. En particular, si se ha
ce c=1, se reduce a la dada por la teorfa de ¢elda (ecuacién

5.11).

Flory y col. aseguran no haber empleado la teoria
de celda para obtener su funcién de particién. Desde luego,
el factor (v1/3 - v*1/3)3 estd asociado con dicha teorfia para
esferas rigidas. Ellos 1lo obtienen cubicando los resultados -
dados por Tonks para una dimensién, y aunque el tratamiento
unidimensional es correcto,la cubicacibn s6lo es una aproxi-
macidn. En cualquier caso a la funcibn de particibn que obtie
nen se la puede achacar la particular combinacién que hacen de
diversas fuentes.

La energia que dd la teoria “e celda ha sido crifiég
d por considerarla demasiado dependiente del volumen, -

Flory trata &sta de modo distinto, dando para Eo el valor

436,57
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/

By = -Nrsn/2v (5.24)

donde -sn/2v es la energfa intermolecular por segmento, s es
el nfimero de sitios de contacto por segmento, n es un pax&me-
tro que caracteriza la energfa de un par de sitios:de contac-
to.y v es el volumen por segmento.

Evidentemente, su energfa es del tipo de van der
Waals, y en términos de la teorfa de celda, que rechazan, Eo
corresponderfia a la energfia de interaccifn cuando los Nr ele-
mentos se encuentran en el centro de la celda. Por tanto, la
funcibn de particién dada por Flory se podrfa obtener supo-
niendo: esferas rigidas, energfa de interaccién de van der
Waals, con a(T) = sn, teoria de celda y grados de libertad de
Prigogine. '

Utilizando las siguientes magnitudes reducidas

¥ o= v/v (5.25)
T = T/T* = 2v* ckI/sn (5.26)
p=p/p = 2pV*2/Sn = pv*/cKT* (5.27)

se obtiene para la funcién de particidén la expresidn
Z = 2 @)@/ 3-1)3TNC oxp (rNe/v) (5.28)
y para la ecuacién de estado
po/T = 3@ 3 - 6T (5.29)

Ecuacifn idéntica a la 5.15 obtenida por Eyring y Hirschfel-
der, aunque la definici6n de T* difiere de la suya en el pari
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Mmetro -c. En auSencialaefésie, T* viene fijada por p* y v*,
su presencia permite que T*, p* y v* se puedan fijar indepen-
dientemente,
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5.5.- TEORIA DE FLORY EN MEZICLAS BINARIAS

Esta teoria ha sido aplicada por los autores a mez-
clas binarias.-de n-alcanos y a mezclas de moléculas pequefias
Yy no pdlares.

La adaptacifén a mezclas se basa en las dos premisas
siguientes: ’

a) Los volfimenes netos de los componentes son aditi

vVoSs.

b) La energfa intermolecular depende del &rea de
la superficie de contacto entre moléculas (o segmentos).

Como la especificacién del segmento no ha sido afin
fijada, se eligen segmentos de igual tamafio, de forma que sus
volGmenes netos sean iguales, es decir

X = X = ®
V1 VZ v

donde, como hasta ahora, el subindice uno se refiere al bence
no y el dos al n-alcano.

De definen los siguientes valores medios y fraccio-
nes:

Fraccién molar

x; = Ni/(NI + NZ) = NiﬁN (5.30)

NGmero medio de segmentos en la mezcla

r> = x Ty + X,T (5.31)

1 2

Fraccién de segmentos

¢; = x1r1/<r> {5.32)
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NGmero de grados de libertad externos por segmento

cC= (x1r1c1 + xzrzcz}/¢r>
o kien

C = $4Cq * 05,

(5.33)

NGmero de sitios de contacto por segmento o super-

ficie por segmento
s + (x1r1s1 + xzrzsz)/<r>

s = 645 * ¢35,

(5.34)

Fraccibn de sitios o fraccibn de superficie 63

ei = s1¢i/s (5.35)
La energia de mezcla viene dada por
By = ~(Apamqq * Agalaz * AN /Y (5.36)
donde Aij representa el nlmero de contacto entre las especies

iy j, siendo "ij la energia asociado con ellos. Puesto que
la superficie de las molé8cuylas 1 y 2 se ha de mantener cons-

tante se cumpliri que

SyTyNy = 2A440+ Ay,

(5.37)
S2¥aNz = 24y, * Aqg
con lo cual B0 se expresa como
E) » -(sy7,Nyn,y + s,T,N,n5, - A 4n)/2v (5.38)
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Para una mezcla al azar27

A12 = syT N,6, = szerze1 (5.40)

17172

con lo que la energia de m zcla es

-E%eZCIa$¢r>N = pAVE/Y = ckT*/v (5.41)

con P* = ¢4PF * ¢,P% - $40,Xy, (5.42)

donde p* y p* presiones caracteristicas de los componentes
1 2 P
puros son (ver ec. 5.27)

x = 2 - 2
PT = synqq/2v*T 5 P} = spngp/2vt
y X12 se define por analogia con ellas como
X

12 © 51A1111/2\r*2 (5.43)

La temperatura reducida T* de la mezcla se puede obtener te-
niendo en cuenta las ecuaciones 5.35,5.41 y 5.42 y estd dada
por

T* = p*/(4,p1/T§ + 4,p,/T%) (5.44)

La ventaja de este desarrollo es que la ecuacién de
estado mantiene la misma forma que la dada para liquidos pu-
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ros (ecuacibn 5.29), aunque ahora las variables dependen de
la composicifn a través de T* y P*,
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5.6.~ PARAMETRO DE LTQUIDOS PUROS

. Las magnltudes carcteristicas, T*, p* y v*, pueden
obtenerse a partir del coeficiente de expansibilidad, el de
compresibilidad y el volumen molar. . -

Derivando ia ecuacién de estado 5.29 con respecto a
la temperatura a presién constante, exttrapolando a continua-
ci6n 4 presibn ¢era ¥ tenletdo en cuenta que a p=0_dicha ecua
¢idn se reduce a

T e @!/3.1y9%/3 (5.45)

resulta para el coeficiente de expansibilidad a=v'1(av/ap)T,
la relacidn

of = 3(v'/3.1)/7(1-3¢"/3-1)) (5.46)

obtenida suponiendo que v* y T* son independientes de la tem-
peratura.

Derivando ahora 1la ecuacidn 5.29 con respecto a p
manteniendo la temperatura constante y, procediendo aniloga-
mente resulta para el coeficiente de compresibilidad

e = 2@ 3y pr(1-363"341)) = aTv?/pt (5.47)

donde se ha supuesto a v* y T* independeintes de la presibn.

1/3

Despejando V¥ en 5.46 resulta

V1/3 = 1 + aT/3(1+aT) . (5.48)
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¥ por tapto a partir de a es inmediata la obtencién de v. Con
la 5.45 se obtiene T y con 6.25 y 5.26 se puede calcular V* y
T* si se conoce el volumen molar, ya que la 5.25 se puede ex-
presar como

V = v/v* = M/pV**

donde M/p es el volumen molar.

Mediante 5.47 a partir de medidas de compresibili-
dad se obtiene p*

5.6.1.~ Coeficiente de expansibilidad y cdlcubo de v, V*, T*
y P*

Este coeficeinte se ha obtenido, en el caso del ben
ceno, a partir de los resultados de Wood y Brusie65 y para -
n-hexano, n-octano y n-hexadecano, a partir de las ecuacion-
nes dadas por Orwoll y Flory42. Para los restantes n-alcanos
se ha hecho uso de la relacién existente entre el coeficiente

de expansibilidad y 1la densidad:
a = (1/v)(av/aT)p = -(1/0)(3p/8T)p (5.49)

Los talores de la densidad dados en las tablas :i.i'=
A.P, 154 se ajustaron por minimos cuadrados en funcibn de 1la
temperarura; a partir de dichas eciaciones se obtuvo a a pre-
sifn ordinaria (equivalente a p *0). Los coeficeintes asf ob-
tenidos se dan en la tabla 5.1 en funcién de la temperatura.
Con estas ecuaciones se obtienen valores de o que, en general,
son precisos en mds del 1%. Las desviaciones son del mismo or
den a las dadas entre medidas directas de diferentes investi-
gadores.
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TABLA 5.1

Coeficiente de expansibilidad

3
o= ¥ A.t] (t/°C,,a/l’1)
i=g 1

| Sustancia | Coeficientes Intervalo de
: . o
Ag-10% | A 105 | A 108 fag 1010 Aplicacién®C
' n-Heptano 1,199 | 1,57 | 0,362 | 3,829 -20/70
n-Nonano 1,067 0,88 0,950 0,451 ~-20/130
n-Decano 1,030 0,61 0,646 0,484 0/150
n-Undecano 0,993 | 0,50 | 0,707 | 0,287 0/170
n-Dodecano 0,951 1,23 | -0,387 0,583 10/190
n-Tridecano 0,919 1,32 | -0,320 0,411 10/190
n-Tetradecano | 0,882 1,63 | -0,464 0,343 20/190
n-Pentadecano | 0,882 0,89 0,340 0,033 20/190

En la tabla 5.2 se incluyen todos los datos necesa-
rios para obtener ¥, V*, T* y P* para benceno y n-alcanos, es
decir, a, k y el volumen molar.

El coeficiente de expansibilidad so obtiene a pars
tir de densidades o por medida directa, como se ha indicado.

El coeficiente de compresibilidad es el valor medio
de los resultados experimentales (tablas 2.1, 2.2 y 3.9}.

El volumen molar se ha calculado a partir de las .-
densidades medidas en este trabajo (tablas 3.3 y 3.4).
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TABLA 5.2

°C

a.103
K'1

KT;tp
atm

N

cm”.
mol”"

t

cm”,
mol

T*

P*
J‘
cm

51/52

25

1,223
1,385
1,246
1,158
1,095
1,050
1,0t
0,980
0,951
0,920
0,906
0,901

97,86
169,14
145,66
129,93
119,04
110,89
104,51
100,12

96,06

92,24

89,38

86,81

89,40
131,58
47,42
163,50
179,59
195,90
212,22
228,58
244,90
261,32
277,50
294,08

1,2917
1,3216
1,2961
1,2792
1,2669
1,2579

01,2499

1,2436
1,2376
1,2311
1,2281
1,2270

69,21
99,56
3,73
127,81
141,76
155,74
169,78
183,80
197,89
212,25
225,96
239,66

4709
4439
4666
4840
4982
5094
5200
5290
5380
5481
5531
5549

630
432
434
441
446
453
456
457
458
457
462
472

0,950
5,976
0,997
1,014
1,028
1,041
1,052
1,061
1,070
1,077
1,084

35

1,244
1,428
1,275
1,185
1,111
1,061
1,021
0,992
0,963
0,935
0,917
0,907

105,78
185,53
159,04
140,38
128,28
119,37
112,30
106,71
101,96
. 98,19

95,26

92,95

90,51
133,44
149,27
165,41
181,57
197,96
214,37
230,82
247,25
263,77
280,06
296,74

1,3035
1,3377
1,3094
1,2920
1,2773
1,2672
1,2589
1,2529
1,2467
1,2408
1,2369
1,2347

69,44

99,75
114,00
128,02
142,15
156,22
170,28
184,23
198,32
212,59
226,42
240,33

4750
4459
4695
4863

5023

5145
5251
5333
5421
5510
5571
56006

624
430
429
440

441

446
450
456

458

458

460

464

0,950
0,976
0,997
1,014
1,029
1,041
1,052
1,061
1,070
1,077
1,084

Sustancia.
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.OC

3.103
-1

tTa10

atm”

cm,

mol

e

V*
cme .,

mol

T*

p*

-3

45

1,268

11,478

1,312
1,213

11,130

1,075
1,033
1,004
0,976
0,949
0,929
0,915

114,29
205,43
173,46
152,62
137,75
127,87
120,32
114,70
108,91
104,67
101,62

99,07

91,65
135,41
151,23
167,40
183,63
200,08
216,58
233,11
249,64
266,26
282,66
299,46

1,3159
1,3551
1,3243
1,3051
1,2884
1,2771
1,2683
1,2621
1,2561
1,2503
1,2459
1,2428

69,65

99,92
114,19
128,27
142,52
156,67
170,77
184,70
198,74
212,96
226,87
240,95

4788
4475
4713
4889
5060
5189
5297
5377
5460
5543
5609
5656

619
426
428
436
439
442
445
449
456
457
457
460

0,950
0,976
0,997
1,014
1,028
1,041
1,052
1,061
1,070
1,077
1,084

60

1,313
1,569
1,389
1,259
1,163
1,100
1,055
1,023
0,996
0,970
0,948
0,929

129,39
241,69
199,51
172,79
155,62
143,37
133,93
127,06
120,90
116,38
111,79
108,02

93,44
138,52
154,30
170,51
186,81
203,38
219,99
236,68
253,34
270,11
286,64
303,60

1,3362
1,3840
1,3509
1,3255
1,3060
1,2929
1,2833
1,2763
1,2704
1,2646
1,2597
1,2554

69,93
100,08
114,22
128,63
143,03
157,31
171,43
185,43
199,41
213,58
227,54
241,82

4834
4491
4718
4925
5109
5249
5359
5444
5519
5596
5665
5727

612
420
429
432
430
433
438
443
449
450
454
457

0,950 |
0,975
0,996
1,014
1,028
1,041
1,052
1,061
1,070
1,077
1,084
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5.7.- OBTENCION DE v*, T. ¥y 7,

El volumen neto por molécula V* se ha supuesto ser
lineal con n, o bien V* = rv*, donde v* es el volumen neto de
un segmento. Los vilores de V*, de la tabla 5.2, se represen-
tan frente a n obteniéndose las siguientes ecuaciones

t °C V4 cms.mol.1
25 14,028 (n + 1,105)
35 14,060 (n + 1,106) (5.5
45 14,095 (n + 1,104)
60 14,161 (n + 1,085)

El error standard miximo para v*, del ajuste, fue

de 0,23 cm:”.mol-1 a 60 °C.

Evidentemente el volumen neto por mol&cula es marca
damente lineal con la longitud de la cadena, n, de acuerdo --

27 y corroboradoc por otrog6’66

a partir del teorema de estados correspondientes.

con las deducciones de Prigogine

Se pueden obtener v* y r, para los n-alcanos sin -
mis que identificar la expresidén V* = rv* con las ecuaciones
5.50:

t °C v* cm>.mol” ! r,

25 14,028 n+ 1,105

35 14,060 n+ 1,106 (5.51)
45 14,095 n + 1,104

60 14,161 n + 1,085

Una vez conocido v* para n-alcanos es inmediata la
obtencién de v* y r, para el benceno ya que, segn la teoria,
v* tiene el mismo valor para los dos compuestos, por tanto
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r, = V?/v*

y de este modo se obtiene para el benceno

o
t‘ C T,
25 4,934
35 4,938
45 4,942

60 4,938
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5.8.- CALCULO DE LA FRACCION DE SUPERFICIE, o,

Se calcula mediante 5.37, que se puede expresar co-

mo
S1 9
6, = 1/(—--52 5t 1) (5,53)°

por tanto, basta conocer la relacifn entre las superficies de
benceno y n-alcanos ya que ¢4 ¥ ¢, se calculan con la ecua-
cibén 5.34, una vez conocidos T, Y T,

Para calcular estas superficies es necesario postu-
lar alguna forma a las moléculas. Para el benceno se supone
una esfera de volumen v? y radio R1. Para lo§ n-alcanos, un
cilindro de volumen V4, radio R, ¥ lddo L = !,27(n+1) X, don-
de 1,27 kes el valor de 1a pi‘byet‘.ciGn de la distancia c-c so-
bre el eje molecular:

Por tanto R1 y Rz se obtienen mediante:
R, = (3v¢ . 10%47amn)1/3, 1
' -]
R, = (V8 . 1024712, &

donde Vi se expresa en'cms.mol'1, L en } Yy Ny es el nimero de
Avogadro. '
Con R1 y R2 se calculan las superficies por molécu-

la S; y por segmento s; = Si/ri

- z -

con lo que la relacidn 31/52, es
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R (5.54)

cuyo valor se d8 en la filtima columna de la tabla 5.2.

Sustituyendo &stos en 5.53 se obtiene la fraccién
de superficie
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5.9.- COMPROBACION DE LA TEORIA
Se ha procedido de diversas formas:

*®
,. a) Con los resulatdos experimentales de (3v73p) ™
e ha obtenido ol perdmetro energético X,, a 25, 35, 45y 60°C
para diversas fracciones molares.

Eligiendo un Gnico parimetro para cada sistema, a
todas las temperaturas, se calcula (3VB/3p)T. Este pardmetro
es el valor medio que se obtiene a las diferentes temperatu-
ras para la mezcla equimdlecuiar.

b) Se obtiene el walor de mezcla a partir del ante-
rior x12 Yy se compara con los valores experimentales.

c) Con X12 se calcula el volumen de exceso, &ste se
compara con los resultados experimentales y con los obtenidos
con el parfmetro Xiz procedente de calores de mezcla,

Los diversos resultados se expresan en los siguien-

tes apartados.

5;9.1.- Obtencidén de x12,“ partin de resultados de (av/ap)T

Derivando la ecuacién de estado 5.29 con respecto a
la presifn, a temperatura constante y haciendo uso de la rela
cibén 5.45, se obtiene, a presidn cero:

(av/op)g = 392w @ By pr(1-3@!/3)) (sas9)

e N e T
(*) En lo que sigue,.el :volumen molar se continuari represen-
tando por v, anfilogamente a lo hecho en anteriores capitu
los. Se ha evitado usar el volumen por segmento, pues tie

ne igual nomenclatura.
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donde v, volumen molar de la mezcla, es

v = UV = ¥(x,VE + x,V8) (5.56)

y p* se expresa (ec. 5.26 y 5.44) por:
p* = (T/T)(6,p%/T4 + ¢,p3/T%) (5.57)

Teniendo en cuenta el valor que da la 5.45 de T y
sustituyendo 5.56 y 5.57 en 5.55 se obtiene

(5.58)

=7/3 2

. ®
avy, . =3% 5/3 (x Vi * xv3
()1

T(9,p}/T} + ¢Zp§/T§)

+ 627 - 3v
-331/3 +4

De la ecuacidn anterior se obtiene v de la mezcla
sustituyendo los resultados experimentales (3v/3p),, dados -
por las ecuaciones de 1la tabla 4.9, e interpolando valores de
Vv por el método de la tangente para varias fracciones molares.

Conocido Vv, se calcula X,z utilizando 5.45, 5.57 y
5.42, sucesivamente.

Puesto que los parémetros de los liquidos puros va-
rfan con la temperatura (tabla 5.2), lo cual es un fallo de
la teoria que los supone constantes, se ha tratado de corre-
gir &ste efecto utilizando =a la resolucifn de 5.58 los paré-
metros, Vg, p;, -—- T; Y é;5 correspondientes a la temperatu-
ra a la que se obtiene X12.

El parimetro energético varia acusadamente con la
fracci6n molar. En las figuras 5.1 y 5.2 se representa X12
frente a X4 fraccifn molar de benceno, a 25 y 60 °C respecti-
vamente., La variacidn es mayor al aumentar la temperatura. Pa
ra las otras temperaturas los resultados son similares.
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Fig. 51._ Parametro X;, obtenido a partir de (6v/6p),



Xy, / (J.cm=3)

l

|
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Fig. 5.2._ Variacion del pardmetro

0,6 0,8

Xy2 , obtenido a

de (8v/bpk, con la traccion molar

partir
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Dado el significado de X12, éste no deberia variar
con la fraccién molar y de este modo, utilizando un tinico pa-
rimetro energético, la teoria predeceria los valores de -----
(av/ap)T a cualquier fraccién mblaq. Desgraciadamente la si-
tuacién no es esa y se han dtiiizado los parégetros corfrespon
dientes a la mezcla equimolecular que se dan en la tabla 5,3,

La variacién de X;, con la temperatura, para la mez
cla equimolecular es, en general, despreciable, mostrando ten
dencia a disminuir al aumentar el n@mero de carbonos del n-al
cano. El valor medio de x12 para dicha mezcla y para cada sis
tema se muestra en la Gltima columna de la tabla 5.3.

Utilizando este valor medio de X150 ¥ procediendo de
forma inversa a la seguida en su obtencién, se calcula (av/ap)T
y aplicando 2.14 (avE/ap)T

TABLA 5.3

Pardmetro X;, para la mezcla equimolecular
obtenido de (av/ap)T

e

. X12/J.cm'3
Sistema
25 °C 35 °C 45 °C 60 °C Media

B + C6 25,5 25,6 25,5 26,2 25,7
B + C7 23,9 22,5 22,6 22,3 22,8
B + C8 19,4 20,3 20,3 21,9 20,5
B + C10 18,7 17,2 20,1 17,9 18,5
B + C11 17,3 15,5 15,6 16,1 16,1
B + C12 18,0 18,3 15,6 16,7 17,2
B + C14 17,6 17,2 17,7 14,1 16,6
B + C16 20,4 -—-- ---- 18,0 19,2

Los valores de (avE/ap)T asi calculados se han re-
presentado en la fig. 5.3. La linea continua corresponde a -~
los valores obtenidos con la teoria utilizando un @Gnico pari-
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metro para todas las temperaturas. Los puntos son los valores
dados por el ajuste de resultados experimentales de (avE/ap)T
(ver fig. 4.9). Se han representado s8lo dos temperaturas, 25
y 60 °C, para no recargar demasiado la figura.

Teniendo en cuenta el error de (avB/ap)T (apartado
4.2) se puede concluir que la concordancia es excelente. La
teorfa reproduce perfectamente la variacién con la temperatu-
ra, sitda el mfximo o minimo correctamente, y los resultados
que di para cada sistema, utilizando un Gnico parémetro, es%
tin totalmente dentro del error experimental. Esto Giltimo se
expresa mis claramente en las figuras 5.4 y 5.5, en las que;
para dos sistemas arbitrariamente elegidos, se han representa
do las diferencias entre resultados experimentales de (avB/ap)T
y los calculados con su ecuacién de ajuste (ecuaciones dadas
en la tabla 4.10) y asi mismo, se han representado las difew
rencias entre los valores que da la teoria y los calculados
con dichas ecuaciones de ajuste (tabla 4.10).

Mientras que las diferencias obtenidas con los pun-
tos experimentales varian ligeramente de forma arbitraria,
las obtenidas con la teoria lo hace de modo continto. Pero la
magnitud de &stas es del mismo-orden.

Bvidentemente esto es consecuencia de estar X12 ob-
tenido a partir de valores de (avlap)T, pues como se veri a
continuacidn, dicho pardmetro varia con la propiedad utiliza-
da en su obtenci6n. Adn asi; en este caso, conocidos los pari
metros de los 1lfiquidos puros y midiendo un dnico valor de --
(avlap)T a una temperatura intermedia, se puede reproducir to
do el sistema y su variacifn con la temperatura.

5.9.2.- C4lculo def calor de mezela

Despreciando la diferencia entre entalpia y energia,
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- o | L e
para las fases condensadas & bajas presiones, la entalia o ca
lor de mezcla-es

H§ =-<r>Nvf(¢1p?/Vi + ¢2P§/Vz - P*/G) (5.59)

Y puesto que <r>v*¢1 = vgri,_ya que 6. =—rzxi/<r> y vg = rivg,
se tiene por mol

E

= HE/N = ; v —p* /v
H Hy/N = x1V§p?/v1 + xZV“;-p*Z/v2 p*/v (5.60)

¢

El parémetro67 X12 obtenido a partir de calores de

mezcla se da a 25 y 50 °C en la tabla 5.4. Este es mucho
mis alto que el obtenido a partir de (av/ap)T y por otra par-
te, varfia con la temperatura.

68

Con el valor medio de X12 de la tabla 5.3 se obtie-
ne HE a 25 °C. Los resultados se muestran en la fig. 5.6, en
la que se comparan con los experimentalesqeLas discrepancias
son muy altas, inicamente se predice correctamente el signo,
por otra parte, el calor de mezcla aumenta con la longitud de
la cadena del n-alcano, mientras que los avlores obtenidos -
con X12 no muestran tal tendencia, y del mismo modo que X12,
disminuyen con la longitud de la cadena para lo:s primeros tér
minos, aumentando luego para los sistemas formados con n-tex

tradecano y n-hexadecano.

Dada la sensibilidad que muestra el calor de mezcla
con X12 y que dicho parémetro obtenido a partir de datos de
H” varia con la temperatura, no se podrd utilizar un dnico pa
r8metro para describir un sistema a varias temperaturas.
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TABLA 5.4

Parémetro X, , para la mezcla equimolecular
obtenido de HE

. X12/J.cm'3

Sistema

25°C 50°C
B + C6 40,4 36,1
B + C8 40,8 37,4
B + C10 41,5 38,9
B + C12 43,0 39,6
B + C14 45,1 40,3
B + C16 46,9 41,5

5.9.3.- Cllculo del volumen de exceso

Teniendo en cuenta que el volumen molar de mezcla
viene dado por 5.56, se obtiene para el volumen de exceso por
mol

| E _ ¢ ® *Y . -
VI oE v{xgVE ¢ XV - XV - X7,

donde v, Y vV, son los volumenes molares de los componentes pu
TOS.

En la tabla 5.5 se muestran los resultados de X12
obtenidos a partir de resultados experimentales46 de vE a
25 y 50 °C. Como ocurre con los obtenidos a partir de HE va-

rian acusadamente con la temperatura.
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Con el valor medio de X,, dado en 5.3 se obtiene
VE. En la fig. 5.7 se comparan estos resultados con los expe-
rimentales y con los obtenidos para vE con el pardmetro X172

de calores de mezc1a67.

Ambas series de parédmetros predicen correctamente
el signo de la funcidén de exceso, asi como el desplazamiento
del m&ximo y el aumento de VE con el nGmero de carbonos del
n-alcano. Sin embargo, los valores obtenidos con el pardmetro
procedente de calores de mezcla son mayores que los experimen
tales y que lcs obtenidos a partir de (av/ap)T

TABLA 5.5

Pardmetro X12 para la mezcla equimolecular

obtenido de vE

. X12/J.cm°3

Sistema

25°C 50°C
B + C6 31,4 29,2
B + C8 30,1 24,0
B + C10 29,6 21,3
B + C12 31,0 22,2
B + C14 33,2 23,0
B + C16 36,0 23,0
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5.10,- DISCUSTON DE LA TEORIA DE FLORY

La teoria de Flory, aplicada a los valores de -
(Gv/cSp)T para los sistemas binarios de benceno y n-alcanos,
dd buenos resultados utilizando un Gnico parémetro, X12, para
cada sistema. Este paridmetro es el valor medio a diferentes
temperaturas de los correspondeintes a la mezcla equimolecu-
lar. Se predice correctamente el hibito de las curvas con la
temperatura y la concordancia esti dentro del error experimen
tal. Sin embargo ésto no quiere decir que la teoria sea co-
rrecta, sino que es més bien debido a la poca dependencia de
(6v/gp)T con X12 y a haber sido utilizado un pardmetro obteni
do a partir de resultados experimentales de dicha funcién.

Cuando X12 se obtiene a partir de datos de calores
de mezcla, tiene un valor mucho m&s alto. Lo mismo sucede -
cuando se obtiene a partir de resultados experimentales de vo
ldmenes de exceso, aunque en menor grado, siendo su valor in-

termedio entre el obtenido a partir de (gv/sp)T y HE.

Por otra parte, X12 calculado a partir de calores
de mezcla aumenta al crecer la longitud de la cadena, mien-
tras que el obtenido de (SV/GO)T no tiene esa variacién. Esto
hace que los calores de mezcla calculados con dicho parémetro
sigan distinta ley de variacién que los experimentales.

Aunque la teorfia predice que X12ves constante con
la composicidén, éste varia con la fraccifn molar y es diferen
te segdn la fuente de obtencibn, lo que és causa de que no se
pueda utilizar un dGnico parédmetro para predecir cualquier pro
piedad termodinfimica. La teorfa Gnicamente predice, aceptable
mente, los resultados experimentales si se utiliza un parame-
tro obtenido a partir de &stos y una fraccién molar situada
en las proximidades del miximo o minimo de las funciones de
exceso, generalmente la mezcla equimolecular. En particular,
si se utiliza un Gnico pardmetro para cada sistema obtenido a
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partir de resultados de (av/ap)T se predice correctamente
la funcifn de exceso en todo el intervalo de fracciones mo-
lares, asi como la variacién con la temperatura.

Se puede concluir que la teorfa s6lo da aproxima
damente las propiedades del estado liquido, mostrando un -
grave incotiveniente al aplicaria & mezclas, al tener st pa-
pametro energético distinks valoy seglin se obtenga a partlr
de calores de meitia; volﬁmenes de exceso o variaciones del
volumen toh 1a pregidn, 1o que no deberfa de ocurrir si la
teorfa fuera coherente. Por otra parte, otro fallo de la -
teorfa es que deja el parédmetro X;, con caridcter puramente
empfrico, sin que pueda calcularse a partir de ottras pro-
piedades termodinfmicas, o relacionarse con algin potencial
intermolecular.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

1.- Se ha puesto a punto una técnica para la medida de 1la
compresibilidad isotérmica, basada en la observacién direc-
ta de los cambios de volumen con la presifn a temperatura
constante.

La técnica se ha comprobado midiendo la compresibilidad del
benceno, finica de las sustancias medidas en este trabajo pa
ra la cual existen datos abundantes en la bibliograffa. Los
resultados experimentales y bibliogrdficos son concordag}gs.

2.- Se ha medido 1la compresibilidad isotérmica a 25, 35, 45
y 60 °C de los n-1-alcoholes desde metanol a dodecanol, am-
bos inclusive.

La compresibilidad disminuye al aumentar la longitud de 1la
cadena y aumenta con la temperatura; la densidad varia, con
estas variables, de modo contrario. Ambas, compresibilidad
y densidad, est&n estrechamente relacionadas. Al ser menor
el volumen libre entre las moléculas aumenta la densidad y
disminuye la posibilidad de comprimirlas, lo que da lugar a
que la compresibilidad sea menor.

La densidad del metanol es mayor que la que le corresponde-
ria, dada la variacién regular de los términos de su serie
con la longitud de 1la cadena; siendo su compresibilidad me-
nor de la esperada comparada con los restantes términos de
la serie.

3.- Se ha obtenido la compresibilidad isotérmica a 25,35,
45 y 60 °C de los n-alcanos comprendidos entre el hexano y
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el haxadecano, ambos inélusive.

La variacién observada con la longitud de 1la cadena y con la
temperatura es similar a 1a encontrada para los n-alcoholes.
Ningin t&rmino de 1a serie se desvia del comportamiento que
sigue 1a compresibiliddd ¢on el ndmero de carbonos.

4.- Se ha medido a 25, 35, 45 y 60 °C la variacién del volu-
men molar con la presidén y se ha calculado la compresibili-
dad isoté&rmica de los siguientes sistemas binarios:

benceno + n-hexano benceno + n-decano
benceno + n-heptano benceno + n-undecano
benceno + n-octano benceno + n-dodecano

benceno + n-tetradecano

El sistema benceno + n-hexadecano fue finicamente medido a 25
y 60 °C

A partir de estos resultados se ha obtenido la variacién del
volumen molar de exceso con la presién. Esta funcidn de exce
so cambia de signo entre los sistemas benceno + n-hexano y
benceno + n-octano. Varia regularmente, a cualquier fraccién
molar, con la longitud de la cadena, no observindose ninguna
discrepancia entre los sistemas con nimero par o impar de
4tomos de carbono. Su valor absoluto crece con la temperatu-
ra y presenta un miximo en el entorno de fraccifén molar de
benceno 0,6.

5.- Se ha aplicado la teoria de Flory a los valores experi-
mentales de (av/ap)T y se ha obtenido el parimetro energéti-
co X12 a partir de dichos resultados. Este parametro varia
con la fraccién molar, aunque eligiendo un dnico parémetro
para cada sistema correspondiente al valor medio del obteni-
do a las diferentes temperaturas para la mezcla equimolecu-
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lar, la teorfa reproduce excelentemente todos los resultados
experimentales.

6.- Con el parimetro anteriormente calculado se ha obtenido
el calor de mezcla para los sistemas con nfimero par de 4to-
mos de carbono del n-alcano,-Estos resultados son mucho meno
res que los experimentales y s6lo Se predice correctamente
el signo, Anilogamente se ha calculado el volumen de exceso,
siendo en este caso menor la discrepancia con los valores ex
perimentales.

7.- La teorfa de Flory, aunque introduce mejoras con respec-
to a las anteriores, es, afin, s6lo una aproximacidn para pre
decir las propiedades del estado 1lfiquido, ya que el paréme-
tro enérgético que dnicamente representa interacciones entre
distintos pares de segmentos, tiene distinto valor segin se
calcule a partir de calores de mezcla, vollmenes de exceso 0o
variaciones del volumen con la presién.
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