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CAPITÜLO I

INTRODÜCCION

El t r ab a j< i  l l e v a d o  a cabo en l a  p r é s e n t e  Memo- 
r i a  form a p a r t e  de  un  e s t u d i o  g e n e r a l  de  l a s  p r o p i e d à d e s  de 
e x c e s o  de s i s t e m a s  b i n a r i e s , no p o l a r e s ,  que s e  v i e n e  r e a l i -  
zando en e l  D epar tam en to  de  Q u î m i c a - F î s i c a  de  l a  ü n i v e r s i d a d  
C om plu tense  de M adr id .

La Term odinâm ica  E s t a d l s t i c a ,  b a s a d a  en e l  e s ­
t u d i o  de  m o dè les  f î s i c o s ,  ha a p o r t a d o  l e s  c o n o c i m i e n to s  im--  
p r e s c i n d i b l e s  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  de t e o r î a s  en l a s  d i s e l u c i o  
n é s  l i q u i d a s .  De hecho a l  m e z c l a r  dos  l î q u i d o s  podemos p r e d e  
c i r  con  l a  ayuda de  e s t a s  t e o r î a s  e l  t i p o  de v a r i a c i o n e s  que 
p ueden  e x p e r i m e n t a r  su s  p r o p i e d à d e s .  Ün a n â l i s i s  s i s t e m â t i c o  
de  e s t a s  nos va  a p e r m i t i r  e v a l u a r  en p r i m e r  l u g a r ,  l a  e n e r -  
g i a  l i b r e  de Gibbs de e x c e s o ,  G^, y p o r  d e r i v a c i ô n  de e l l a ,

■c
en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a  y p r e s i ô n ,  l a  e n t a l p i a ,  H , y -

g
volumen de  e x c e s o ,  V , r e s p e c t i v a m e n t e .

p
D er ivando  d o b le m e n te  G , con  r e s p e c t o  a l a  tem 

p e r a t u r a ,  p o r  un l a d o  se  o b t i e n e  l a  c a p a c i d a d  c a l o r î f i c a  de 
e x c e s o ,  y de o t r o ,  con r e l a c i ô n  a l a  p r e s i ô n ,  l a  c o m p r e s i b i -  
l i d a d  i s o t ê r m i c a .

El  c o e f i c i e n t e  de e x p a n s io n  se  conoce  p o r  deri^ 
v a c i ô n  con  r e s p e c t o  a l a  t e m p e r a t u r a  y p r e s i o n  de l a  e n e r g l a  
l i b r e  de  Gibbs de e x c e s o .  El  c o n o c im ie n to  de e s t a s  m a g n i tu d e s  
nos  da  una  v i s i o n  d e l  co m p o r tam ien to  t e rm o d in â m ic o  d e l  e s t a -  
do l i q u i d e .

Como se  s a b e ,  l a s  t e o r î a s  e x i s t e n t e s  no son  - -
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Fs e n s i b l e s  a l a s  d e r i v a d a s  de G , s u p e r i o r e s  a l a  se g u n d a ,  de 
a h î  que hayamos e l e g i d o  p a r a  n u e s t r o  e s t u d i o  l a  e n e r g i a  l i - -  
b r e  de Gibbs de ex ce so  en f u n c i ô n  de l a  t e m p e r a t u r a ,  p r e s i ô n  
y c o m p o s ic iô n ,  como m ag n i tu d  t e rm o d in â m ic a  p r i m o r d i a l ,  s i e n -  
do àdeinâs l a  que p r é s e n t a  mayor c o n s i s t e n c i a  con  l a s  p r e d i c -  
c i o n e s  t e ô r i c a s .

Se ha e l e g i d o  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  de e s t a  Memo- 
r i a  e l  e s t u d i o  de una s e r i e  de s i s t e m a s  b i n a r i e s  c o n s t i t u î - -  
dos  p o r  e l  h e p ta n o  y m e t i l - c i c l o h e x a n o  con benceno y d e r i v a -  
dos  m e t i l a d o s  d e l  mismo.

D en t ro  de l a s  t é c n i c a s  e x p é r i m e n t a l e s  e x i s t e n ­
t e s ,  p a r a  l a s  m ed idas  de p r e s i ô n  de v a p o r  de s i s t e m a s  b i n a - -  
r i o s ,  hemos u t i l i z a d o  l a  e b u l l o m e t r î a  d in â m ic a  que nos p r o - -  
p o r c i o n a  d i r e c t a m e n t e  l o s  v a l o r e s  de l a  p r e s i ô n  a t e m p e r a t u ­
r a  c o n s t a n t e ,  p e r m i t i é n d o n o s  ademâs l a  s e p a r a c i ô n  de m u e s t r a s  
de l a s  f a s e s  l i q u i d a  y de v a p o r  c o n d e n sa d o ,  p a r a  o b t e n e r  po£  
t e r i o r m e n t e  l o s  d a t o s  de c o m p o s ic iô n ,

Con l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  p r e s i o - -  
nes  de v a p o r  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  se  p r o c é d é  a l  c â l c u l o  
de l o s  p o t e n c i a l e s  q u im ic o s  de exceso  en f u n c i ô n  de l a  compo 
s i c i ô n ,  v e r i f i c â n d o s e  a n a l î t i c a  y g r â f i c a m e n t e  su c o n s i s t e n ­
c i a  i n t e r n a ,  como p ru eb a  de v a l i d e z .

De l a s  d i v e r s a s  t e o r î a s  e x i s t e n t e s  a c e r c a  d e l  
e s t a d o  l î q u i d o ,  l a s  que toman como modelo e s f e r a s  r î g i d a s  
p i e r d e n  c i e r t a  v a l i d e z  a l  a p l i c a r l a s  a m e z c la s  de m o lê c u la s  
que p o s e e n  una  l a r g a  c a d e n a ,  de a h î  que haya  que p r e s c i n d i r  
de e l l a s  p a r a  e l  e s t u d i o  de n u e s t r o s  s i s t e m a s ,  dada  l a  n a t u -  
r a l e z a  de  l a s  m o lê c u l a s  a n a l i z a d a s .

A c t u a l m e n t e ,  F l o r y  y c o l a b o r a d o r e s  han d e s a r r o  
l l a d o  una  t e o r i a  s o b r e  e l  e s t a d o  l î q u i d o  que p r é s e n t a  una  ma 
y o r  s e n s i b i l i d a d  a l a s  v a r i a c i o n e s  en l o s  v a l o r e s  de G^, —



s i e n d o  e s t a  l a  r a z ô n  fu n d a m e n ta l  de que hayamos e l e g i d o  e s t a  
t e o r i a »  Su e s t u d i o ^ s t â  b a s a d o —e u -u n  modelo  m o le c u l a r  s i m p l e ,  
su p o n ie n d o  que e n t r e  l a s  m o lê c u l a s  se  pone de m a n i f i e s t o  un 
p o t e n c i a l  de i n t e r a c c i ô n  s e n c i l l o ,  que una  vez  c a l c u l a d o  nos

V
va a p e r m i t i r  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de  G .

En l a  r e a l i z a c i o n  de e s t e  t r a b a j o  se  ha p u e s t o  
a p u n to  un mêtodo i t e r a t i v o  p a r a  e l  c o n o c im ie n to  d e l  pa râm e-  
t r o  de  i n t e r a c c i ô n ,  y p o r  c o n s i g û i e n t e  de l a  e n e r g i a  l i b r e  - 
de Gibbs de  e x c e s o ,  d e b id o  a l a  a u s e n c i a  de d a t o s  e x p é r im e n ­
t a l e s  en l a  B i b l i o g r a f l a .

Y p a r a  f i n a l i z a r ,  se  h ace  un e s t u d i o  com para t i f  
vo de l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  y  t e ô r i c o s .



CAPITÜLO I I

METODO EXPERIMENTAL

2 . 2 . -  DESCRIPCION DEL APARATO

En l a  d e t e r m i n a c i ô n  de e q u i l i b r i o s  l î q u i d o - v a  
p o r ,  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  m id iendo  l a  p r e s i ô n  y composi^ 
c i ô n  de  ambas f a s e s ,  hemos u t i l i z a d o  como t ê c n i c a  exp er im en  
t a l  l a  e b u l l o m e t r î a  d i n â m i c a ,  s i g u i e n d o  l a s  i d e a s  de Brown^ .

El a p a r a t o ,  f u n d a m e n ta lm e n te ,  e s t â  c o n s t i t u î -  
do p o r  un s i s t e m a  de v a c î o ,  un e b u l l ô m e t r o  y t r è s  manôme * 
t r o s ,  que a c o n t i n u a c i ô n  d e s c r i b i m o s  en l o s  s i g u i e n t e s  a p a r  
t a d o s :

2 . 2 . 2 . -  S i s t e m a  de  v a o i o .

C o n s ta  de una  bomba de a l t o  v a c î o  EDWARDS, mo 
d e l o  ED 50;  una  bomba d i f u s o r a  de m e r c u r io  y una  t r a m p a ,  es  
d e c i r  un r e c i p i e n t e  de v i d r i o ,  e n f r i a d o  con n i t r ô g e n o  l î q u ^  
do con o b j e t o  de c o n d e n s â t  l o s  v a p o r e s  de m e r c u r io  que pue -  
d an  p a s a r  de l a  d i f u s o r a  y l o s  de l a s  s u s t a n c i a s ,  e v i t â n d o -  
s e  que co nd en sen  en l a  bomba- r o t a t o r i a .

E s t e  s i s t e m a ,  e sq u e m a t i z a d o  en l a  F i g u r a  2 , 1 ,  
c o n ^ c t a  p o r  l a  H a v e  L^ a una rama de l o s  manômetros M̂  y - 
Mg. El manômetro M̂  e s t â  c o n e c ta d o  po r  l a s  l l a v e s  L  ̂ Y ^ 2 * 
y e s t a  u l t i m a  a su  v e z ,  con e l  b a lô n  B, cuya  m i s iô n  e s  c o - -  
r r e g i r  l i g e r a s  m o d i f i c a c i o n e s  de p r e s i ô n  en  e l  e b u l l ô m e t r o  
que se  r e a l i z a n  m e d ia n t e  l a  H a v e  Lg. Y p o r  û l t i m o ,  l a  H a -



y  r

X

i s

£

in

OQ (O_J

r
'W -

J  na n

g

1
i

g

i
ly

I

LU
I.

<vj

2
3
O)

I L



" 6 -

ve  n o s  p e r m i t e  l a  cômunicaclÔn d i r e c t a  con  e l  e b u l l ô m e t r o .

2 . 2 , 2 . -  Ehutt6mett*bi>

Como Se i n d i c a  eh l a  F i g u r a  2 . 2 ,  e s t â  fblittâdo 
p o r  un v a s o  de m e z c l a ,  VM, una câmara  de s e p a r a c i ô n .  S ,  y - -  
dos v a s o s  de toma de m u e s t r a  L y V, c o n e c ta n d o  a l  r e s t o  d e l  
s i s t e m a  m e d ia n te  e l  r é f r i g é r a n t e ,  R2 .

El r e c i p i e n t e ,  VM, l l e v a  dos r e s i s t e n c i a s , una 
i n t e r n a  y o t r a  e x t e r n a ,  r e g u l a b l e s  p o r  dos a u t o t r a n s f o r m a d o -  
r e s  cuya m i s iô n  e s  r e s p e c t i v a m e n t e ^  e v i r t a r  e b u l l i c i o n e s  t u - -  
m u l t u o s a s  d e l  l î q u i d o  y p on e r  l a  m ez c la  en e b u l l i c i ô n .  Todo 
e l  v a s o ,  VM, h a s t a  l a  câmara  de s e p a r a c i ô n .  S, va  r e c u b i e r t o  
de s i s t e m a  a i s l a n t e .

La câmara  de s e p a r a c i ô n .  S ,  l l e v a  a l o j a d o  un  - 
pozo t e r m o m é t r i c o , P ,  en e l  que se  i n t r o d u c e  l a  s o l d a d u r a  ca  
l i e n t e  d e l  t e r m o p a r ,  que se  d e s c r i b e  p o s t e r i o r m e n t e . En e s t a  
câm ara ,  como su nombre i n d i c a ,  t i e n e  l u g a r  l a  s e p a r a c i ô n  de 
l a s  f a s e s  l i q u i d a  y v a p o r .  La p r i m e r a ,  c a e  a l  v a so  de toma - 
de m u e s t r a ,  L,  y l a  f a s e  de v a p o r  queda co nd en sa d a  en e l  r é ­
f r i g é r a n t e  R^, r e c o g i é n d o s e  en e l  v a s o ,  V. Ambos v a s o s  c o —  
m ienzan  a l l e n a r s e  p o r  su p a r t e  i n f e r i o r  y e l  l î q u i d o  que r e  
b osa  e s  r e c o g i d o  de nuevo en VM. M e d ian te  un s i s t e m a  de c i e -  
r r e  de im a n es ,  e I g ,  que se  a c c i o n a n  d e sd e  e l  e x t e r i o r  
p e r m i t i é n d o n o s  a i s l a r  L y V. Sendos v a s o s  se  c i e r r a n  hermetic  
camente  m e d ia n t e  un  s i s t e m a  de  T e f l ô n .  Las s u s t a n c i a s  a me--  
d i r  en e l  a p a r a t o  se  i n t r o d u c e n  p o r  Ĉ  y se  a d o p ta  un c i e r r e  
de s e g u r i d a d  de m e r c u r i o .  El v a c i a d o  d e l  a p a r a t o  se  l l e v a  a 
cabo m e d ia n t e  l a  H a v e  de T e f l ô n ,  C2 .



1 ,
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S i s t e m a  m a n o m é t r i o o , • ,

C o n s ta  fundaineit t t i imert te , d e i  manômetro que 
t i e n e  su s  ramas en  l a  misma v e r t i c a l  p a r a  e v i t a r  d e s p l a z a - - -  
m iè h to s  a n g u l a r e s  d e l  c a t e t ô m e t r o ,  l o  que p r o p o r c i o n a  m e d i - -  
da§ con g r à n  p r e c i s i ô n *

El àan é h ie t ro  s e  u t i l i z a  p a r a  p o n e r  en &rime 

r a  a p ro x im a c iô n  e l  a p a r a t o  a l a  t e m p e r a t u r a  de medida d e s e a -  
d a .

Y p o r  û l t i m o  e l  manômetro i n d i c a d o r  de l a  
p r e s i ô n  que hay  en e l  b a lô n  B, se  emplea p a r a  i n t r o d u c i r  p e -  
quefîas m od if  i c a c i o n e s  en  l a  t e m p e r a t u r a .

2 . 2 . -  MEDIDA DE LA PRESION

Una vez  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o  de t e m p e r a t u r a  
y c o m p o s ic iô n  d e l  s i s t e m a ,  se  l e e  l a  p r e s i ô n  en e l  manômetro 

, como ya  s e  ha i n d i c a d o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .

E s t a s  m edidas  de p r e s i ô n  se  r e d u c e n  a v a l o r e s  
s t a n d a r d ,  con o b j e t o  de u n i v e r s a l i z a r l a s , es  d e c i r ,  a 0°C y 
a una a c e l e r a c i ô n  de l a  g ra v e d a d  c o n s t a n t e  (g^ = 980 ,665  —  
c m .s g ’ ^) .

S i  a c e r o  g ra d o s  c e n t i g r a d e s  l a  d e n s i d a d  d e l  - 
m e r c u r io  v a l e  Pq y l a  a c e l e r a c i ô n  de l a  g r a v e d a d  g g , en un - 
d e te r m in a d o  momento l e  c o r r e s p o n d e r î a  una a l t u r a  h ^ , y como 
n u e s t r a s  m edidas  se  r e a l i z a n  a una  t e m p e r a t u r a  t ^ , c o n se c u e n  
t e m e n t e ,  p ^ ,  g ^ , y h^ s e r î a n  l a  d e n s i d a d ,  a c e l e r a c i ô n  de g r a  
vedad  y a l t u r a  r e s p e c t i v a m e n t e ,  v e r i f i c â n d o s e  que :

“  bQPoSo ( 2 . 1 )

S i  p a r a  una  t e m p e r a t u r a  t ^  e s t â  c a l i b r a d a  l a  - 
e s c a l a  d e l  c a t e t ô m e t r o  cuyo m a t e r i a l  p o see  un c o e f i c i e n t e  de
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e x p a n s i o n  l i n e a l  , l a  d i f e r e n c i a  de n i v e l  que se  e s t a b l e c e
e n t r e  l a s  ramas d e l  manômetro es  h . j , p o r  lo  t a n t o ,  cuandc  l a
e s c a l a  d e l  c a t e t ô m e t r o  e s t é  a una t e m p e r a t u r a  t ^ $ Se v e ^ i f i c â  
que

h i  * ’ j {1 + » , ( t 2 - t 0 ) }  ( 2 . 2 )

La d e n s i d a d  d e l  m e r c u r io  a l a  t e m p e r a t u r a  -
t^  puede e x p r e s a r s e  m e d ia n te  l a  e c u a c i o n :

*0 ° -  ( 2 .3 )

donde es  e l  c o e f i c i e n t e  de d i l a t a c i ô n  c û b i c a  medio d e l  
m e r c u r io  a t e m p e r a t u r a  a m b ia n te .  S u s t i t u y e n d o  e s t a  e c u a c i ô n  
y l a  ( 2 .2 )  en l a  ( 2 . 1 ) ,  obtenemos que:

hg = h ’ {1 + ( t z ' t o ) )  ( 2 . 4 )

y como

“MM1 - a „ t .  ( 2 . 5 )

podemos p o n e r :

donde

hg = a l t u r a  o p r e s i ô n  s t a n d a r d .
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^ j  •  a l t u r a  o p r e s i ô n  -medida Con e l  c a t e t ô m e t r o ^  

a.j = 1 , 8 4 . 1 0 " S ( g r a d o s " 1 ) .  P a ra  e l  l a t ô n ^ .

Oj  ̂ * 1 , 8 1 8 . 1 0 ' ^ (g ra d o s

t g  = 20,0*C t e m p e r a t u r a  de  c a l i b r a d o  d e l  c a t e t ô m e t r o .

t g  * t e m p e r a t u r a  a l a  que s e  e n c u e n t r a  e l  c a t e t ô m e t r o  en e l  
i n t e r v a l o  de l a  m ed id a .

t ^  « t e m p e r a t u r a  d e l  manômetro d u r a n t e  l a  m ed ida .

= 9 7 9 , 9 5 3 ( c m . s g ' ^  en  M adr id .

gQ = 9 8 0 , 6 6 5 ( c m .s g “ ^ ) s t a n d a r d .

En e s t e  c a s o  l a s  t e m p e r a t u r a s  d e l  manômetro y 
de l a  e s c a l a  d e l  c a t e t ô m e t r o  se  i g u a l a n  t^  = t g  y p o r  c o n s i -  
g u i e n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 2 . 6 )  se  t r a n s f o r m a  en:

hg = {1 + t ^ ( a ^ - a ^ )  - a ^ t g }  ( 2 . 7 )

P a ra  mayor comodidad se  ha t a b u l a d o  en f u n c i ô n
de t^  :

f  » {1 + ( 2 .8 )

h a b ié n d o s e  r e c o g i d o  en l a  t a b l a  2 . 1 .  La e c u a c i ô n  ( 2 . 7 ) ,  e n - -  
t o n c e s  a d o p ta  l a  fo rm a:

ho = h j f  ( 2 .9 )

p e r m i t i é n d o n o s  r e d u c i r  t o d a s  l a s  p r e s i o n e s  a v a l o r e s  s t a n —  
d a r d s .



“ 11

T a b la  2.1

t ° c f t*C f t°C £ t°C £ t*C f

1 6 ,0 0 99629 17 ,0 0 99613 18 ,0 0 99596 19,0 0 99580 2 0 ,0 0 99564
1 0 99627 1 0 99611 1 0 99595 1 0 99578 1 0 99562
2 0 99626 2 0 99609 2 0 99593 2 0 99577 2 0 99560
3 0 99624 3 0 99608 3 0 99591 3 0 99575 3 0 99559
4 0 99623 4 0 99606 4 0 99590 4 0 99573 4 0 99557
5 0 99621 5 0 99605 5 0 99588 5 0 99572 5 0 99555
6 0 99619 6 0 99603 6 0 99587 6 0 99570 6 0 99554
7 0 99618 7 0 99601 7 0 99585 7 0 99568 7 0 99552
8 0 99616 8 0 99600 8 0 99583 8 0 99567 8 0 99550
9 0 99614 9 0 99598 9 0 99582 9 0 99565 9 0 99549

21 ,0 0 99547 22 ,0 0 99531 23,0 0 99515 24 ,0 0 99498 2 5 ,0 0 99482
1 0 99546 1 0 99529 1 0 99513 1 0 99497 1 0 99481
2 0 99544 2 0 99528 2 0 99511 2 0 99495 2 0 99479
3 0 99542 3 0 99526 3 0 99510 3 0 99493 3 0 99477
4 0 99541 4 99524 4 0 99508 4 0 99492 4 0 99476
5 0 99539 5 0 99523 5 0 99506 5 0 99490 5 0 99474
6 0 99537 6 0 99521 6 0 99505 6 0 99488 6 0 99472
7 0 99536 7 0 99519 7 0 99503 7 0 99487 7 0 99471
8 0 99534 8 0 99518 8 0 99502 8 0 99485 8 0 99469
9 0 99533 9 0 99516 9 0 99500 9 0 99484 9 0 99468

26,0 0 99466 2 7 ,0 0 99450 2 8 ,0 0 99433 29 ,0 0 99417 3 0 ,0 0 99401
1 0 99464 1 0 99448 1 0 99432 1 0 99416 1 0 99399
2 ‘0 99463 2 0 99446 2 0 99430 2 0 99414 2 0 99398
3 0 99461 3 0 99445 3 0 99429 3 0 99412 3 0 99396
4 0 99459 4 0 99443 4 0 99427 4 0 99411 4 0 99394
5 0 99458 5 0 99441 5 0 99425 5 0 99409 5 0 99393
6 0 99456 6 0 99440 6 0 99424 6 0 99407 6 0 99391
7 0 99454 7 0 99438 7 0 99422 7 0 99405 7 0 99389
8 0 99453 8 0 99437 8 0 99420 8 0 99404 1 ^ |0 99388

0 99451 9 0 99435 9 0 99419 9 0 99402 ; 9 ,0 99386
»
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2 . 3 . -  MEDIDA DE LA TEMPERAÎÜRA

P a r a  l a  m ed ida  de  l a  t e m p e r a t u r a  se  ha  u t i l i z a  
do un t e r m o p a r  c o b r e - c o n s t a n t a n  de  c in c b  s o l d a d u r a s ,  En e l  - 
pozo  t e r m o m é t r i c o  P ,  e s t â  i n t r o d u c i d a  l a  s o l d a d u r a  c a l l e n t e  
y  l a  f r l a  en Un v a s o  Dewar que a s u  v e z  c o n t i e n e  una  m e z c la  
a g u a - h i e l o  b l d e s t i l a d a ,

En s e r i e  con  e l  t e r m o p a r ,  s e  i n t e r c a l a ,  un  p o -  
t e n c i é m e t r o  VERNIER, con  u n  g a lv a n ô m c t r o  KIPP A-7C-1774,  c u ­
ya  s e n s i b i l i d a d  e s  de  0 ,5  yV . Como p i l a  de r e f e r e n d a  s e  ha 
empleado una  WESTON CAMBRIDGE, cuyo p o t e n c i a l  es  de 1 ,01860+  
0 ,00005  v o l t i o s  a 20*C*

P a r a  e l  c o n o c im ie n to  de l a  t e m p e r a t u r a  c o r r e s -  
p o n d i e n t e  a l  p o t e n c i a l  l e l d o ,  E^y , Adams^, ha e l a b o r a d o  u n a s  
t a b l a s  p a r a  l o s  s i s t e m a s  t e r m o p a r e s  de c o b r e - c o n s t a n t a n  que 
nos  dan l a  f . e . m . ,  E^,  c r e a d a  p a r a  l a  d i f e r e n c i a  de t e m p e r a ­
t u r a .  Los v a l o r e s  de AE, p r o p o r c i o n a d o s  a p a r t i r  de un c a l i ­
b r a d o ,  v i e n e n  r e l a c i o n a d o s  p o r  l a  e x p r e s i é n

A E  ^  - E. ( 2 .1 0 )n A

s i e n d o  n e l  nûmero de s o l d a d u r a s  d e l  t e r m o p a r .

P r e v i a m e n t e ,  ha s i d o  c a l i b r a d o  e s t e  t e r m o p a r  - 
en e l  i n t e r v a l o  de  t e m p e r a t u r a s  en e l  que hemos r e a l i z a d o  t o  
d a s  n u e s t r a s  m ed idas  e x p é r i m e n t a l e s .

2 . 4 . -  DETERMINACION DE LA COMPOSICION DE LAS FASES LIQUIDA 
I  VAPOR

La t ê c n i c a  e x p e r i m e n t a l  que nos  ha p e r m i t i d o  - 
l l e v a r  a cabo  e l  a n â l i s i s  de l a  c o m p o s ic iô n  de ambas f a s e s  - 
ha s i d o  l a  r e f r a c t o m e t r î a ,  em pleândose  un a p a r a t o  BAUSCH and 
LAMB, t e r m o s t a t i z a d o  , que n o s  p r o p o r c i o n a  una a p r e c i a c i ô n  en
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l a  medida  de  l a  t e m p e r a t u r a  de 0,05*C y en e l  i n d i c e  de r e —  
f r a c c i ô n  de 0 ,0 0 0 0 3 ,  u t i l i z â n d o s e  como f u e n t e  lu m in o sa  una  
l â m p a r a d e  s o d i o .

E l  c a l i b r a d o  d e l  r e f r a c t ô m e t r o  se  r e a l i z a  toman
do como p a t r ô n  de  r e f e r e n d a  un  p r i s m a  de  I n d i c e  de r e f r a c -----
c i ô n  p r e v i a m e n t e  c o n o c i d o .

La c o m p o s ic iô n  de  ambas f a s e s  se  ha d e te r m in a d o  
p o r  m ed id as  de s u s  i n d i c e s ,  que una  vez  h a l l a d o s ,  s e  comparan 
con l o s  de  s u s  m e z c l a s  de  c o m p o s ic iô n  c o n o c i d a .

P a r a  l a  p r e p a r a c i ô n  de l a s  m e z c la s  de c o m p o s i - -  
c i ô n  c o n o c id a  se  ha p r o c e d i d o  a l a  p e s a d a  d e l  m a t r a z  v a c î o ,  a  
c o n t i n u a c i ô n  se  aflade en  p r im e r  l u g a r ,  con l a  ayuda  de una  
r i n g a  h ip o d ô r m i c a ,  una  pequefta c a n t i d a d  d e l  componente menos 
v o l â t i l ,  a  f i n  de e v i t a r  p ê r d i d a s  p o r  e v a p o r a c i ô n  a l  i n t r o d u ­
c i r  e l  segundo com ponen te ,  d e j â n d o s e  d e s t a p à d o  aproximadamen- 
t e  una  h o r a  p a r a  e s t a b l e c e r  e l  e q u i l i b r i o  1 î q u i d o - v a p o r .

T r a n s c u r r i d o  e s t e  t iem po  se  t a p a ,  s e  r e p i t e  l a  
p e s a d a  d e l  m a t r a z ,  r â p id a m e n te  l e  agregamos e l  componente  2 - 
h a s t a  c o m p l é t â t  su  vo lum en ,  p e s â n d o lo  nuev am en te .  A c o n t i n u a ­
c i ô n  se  a g i t a  b i e n  p a r a  hom ogene iza r  l a  m ez c la  y se  c a l c u l a  - 
su i n d i c e  de r e f r a c c i ô n .  E s t a  o p e r a c i ô n  se  r e p i t e  s u c e s i v a s  - 
v e c e s ,  aumentando p r o g r e s i v a m e n t e  l a  c a n t i d a d  de componente  1 
en l a  m e z c l a ,  .de forma que obtengamos d a t o s  en t o d o  e l  i n t e r ­
v a l o  de  f r a c c i o n e s  m o l a r e s ,  p a r a  cuyo c â l c u l o  se  d e f i n e n  p r e ­
v i a m e n te  l a s  s i g u i e n t e s  m a g n i t u d e s :

Mq •  p e s a s  que e q u i l i b r a n  en l a  b a l a n z a  a l  m a t r a z  v a c î o .

M.J » p e s a s  que e q u i l i b r a n  a l  m a t r a z  con  e l  componente  1 .

M2  * p e s a s  que e q u i l i b r a n  e l  m a t r a z  con  ambos componentes
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a * d e n s i d a d  d e l  a i r e  a  l a  ^ ^ g e r a t u r â  a m b i a n t e .

* d e n s i d a d  de l a s  p e s a s  a l a  t e m p è r a t u r a  a m b i a n t e .

1P̂ jr * p eso  d e l  componente  1 en  f a s e  vapor*

® p eso  de ambos côm ponen tes  en f a s e  v a p o r ,  

w p eso  de ambos comi^onentes en_ f a s e  l i q u i d a ,

V j  » volumen t o t a l  d e l  m a t r a z .

C o n s id e ra n d o  e l  empuje d e l  a i r e »  tenem os :

-  ^  * "v  - V  ( 2 .1 2 )

Py l o  hemos c a l c u l a d o  su p o n ien do  que e l  g a s  se  
com por ta  como i d e a l  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,

El volumen ocupado p o r  l a  f a s e  de v a p o r  de  e s t e  
componente  se  d e d u jo  r e s t a n d o  a l  volumen t o t a l ,  V^, e l  o c u p a ­
do p o r  e l  l î q u i d o  y e s t e  volumen a p a r t i r  de su  peso  no c o r r e  
g i d o ,  e s  d e c i r  - Mq) , y de l a  d e n s i d a d  d e l  mismo a l a  tem 
p e r a t u r a  a m b ie n t e .

El  v a l o r  de e s  i n s i g n i f i c a n t e , ya que e l  v o ­
lumen ocupado p o r  l a s  f a s e s  de v a p o r  de ambos com ponen tes  es  
d e s p r e c i a b l e .

S i  l lamamos f  * (1- __
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d e  ( 2 . 1 Î 7  y  ( 2 .1 2 )  se  puede  d e d u c i r  e l  p e so  de  ambos compo- -  
l i a n t e s  I

p I  = £(M,-Hg) + er - 'p ^  ( 2 .1 3 )

P2 -  f  (M^-M,) * pi (2 .14)

P a r a  c a l c u l e r  l a s  f r a c c i o n e s  m o la r e s  y x% » 
1 - x ^ ,  b a s t a r d  c a l c u l e r  e l  nûmero de  m oles  de c a d a  componen 
t e ,  d i v i d i e n d o  l o s  p e s o s  p o r  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p e s o s  mole  
c u l a r e s ,  Pm̂  y  Pmg.

Pm.|
XI '  ----------:---------- ( 2 .1 5 )

’ ,.1 ,.2
P i  + PL
Pm.| Pmg

De e s t a  fo r m a ,  se  d i s p o n e  de una  t a b l a  de I n d ^  
c e s  de  r e f r a c c i ô n  de m e z c la  f r e n t e  a c o m p o s ic iô n .  Comparando 
e s t o s  v a l o r e s ,  con  l o s  I n d i c e s  de r e f r a c c i ô n  de l a s  m u e s t r a s  
de l a s  f a s e s  l i q u i d a  y de v a p o r ,  s e  p ueden  c a l c u l a r  l a s  f r a c  
c l o n e s  m o la r e s  de  l a s  mismas.

2 . 5 . -  METODO GENERAL DE OPERACION

Una vez  f i j a d a  l a  t e m p e r a t u r a  de medida  y e s t a  
b l e c i d o s  l o s  v a l o r e s  de  y aE, c a l c u l â m e s  l a  E^^,  m e d ia n te  
l a  r e l a c i ô n  ( 2 . 1 0 )  que ponemos en e l  p o t e n c i ô m e t r o . P o s t e —  
r i o r m e n t e ,  s e  p r é p a r a  una  m e z c la  de  a g u a - h i e l o ,  b i d e s t i l a d a ,  
en  un  v a so  Dewar,  en e l  que se  i n t r o d u c e  l a  s o l d a d u r a  f r l a  - 
d e l  t e r m o p a r .
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En l a  rama s u p e r i o r  d e l  manômetro M.j s e  e f e c - -  
t d a  a l t o  v a c î o  y u n a  vez  c o n s e g u i d o ,  se  c i e r r a  l a  H a v e  - 
p a r a  i n d e p e n d i z a r l a  d e l  s i s t e m a  de v a c îo *

Por  e l  c i e r r e  C.j, s e  l l e n a  e l  e b u l l ô m e t r o  d e l  
componente  1 p a r a  c a l c u l a r  l a  p r e s i ô n  de  l a  s u s t a n c i a  p u r a  a 
d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s .  Una vez  c e r r a d o ,  se  i n t r o d u c e  v a c î o  
a  t r a v é s  d e  l a  H a v e  L.|q como p r i m e r a  a p r o x im a c iô n  a l a  p r e ­
s i ô n  d e s e a d a ,  con  l a  ayuda  d e l  manômetro M2 . Despuês s e  c o - -  
n e c t a n  l a s  r e s i s t e n c i a s  i n t e r n a  y e x t e r n a  y cuando e l  l î q u i ­
do r e c i c l a  en  r é g i m e n ,  s e  comprueba s i  l a  E^^ e s  l a  que c o - -  
r r e s p o n d e  a l a  t e m p e r a t u r a  d e  m e d id a ,  y ,  de no s e r  a s î ,  a - -  
t r a v é s  d e l  b a l ô n  B, m e d i a n t e  su s i s t e m a  de l l a v e s  L ^ ,L g ,  se  
i n t r o d u c e  a i r e  o p o r  L 2 #Lg, v a c î o .

En e l  momento en que e l  s p o t  d e l  g a lv a n ô m e t ro  
m arca  c e r o ,  nos  en co n t ram o s  a l a  t e m p e r a t u r a  de m ed id a ,  p ro^  
c e d i ê n d o s e ,  e n t o n c e s ,  a l a  l e c t u r a  de  l a  p r e s i ô n  en e l  manô­
m e t ro  M.J m e d i a n t e  un  c a t e t ô m e t r o .  Los v a l o r e s  de e s t a s  m e d i ­
d a s  son c o n t r a s t a d o s  con l o s  de l a  b i b l i o g r a f î a ,  l o  que nos 
s i r v e  como c r i t e r i o  de p u r e z a  p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  m e d id a s .

A c o n t i n u a c i ô n  se  d e s c o n e c t a n  l a s  r e s i s t e n c i a s  
y se  h a c e  l l e g a r  a i r e  p o r  e l  tu b o  T, c e r r a n d o ,  p r e v i a m e n t e , -  
l a  H a v e  Ly que comunica  con l o s  pulmones P.

Por  e l  c i e r r e  C.j, se  a d i c i o n a  una  pequeAa c a n ­
t i d a d  d e l  componente  2 ,  se  h a ce  v a c î o  en p r i m e r a  a p r o x i m a - - -  
c i ô n  y se  c o n e c t a n  l a s  r e s i s t e n c i a s ,  r e g u l a n d o  l a  e b u l l i c i ô n  
con l o s  a u t o t r a n s f o r m a d o r e s . P a ra  c o n s e g u i r  l a  t e m p e r a t u r a  - 
de m e d id a ,  s e  v u e l v e  a e f e c t u a r ,  a t r a v é s  d e l  b a lô n  B y su  - 
s i s t e m a  de  l l a v e s ,  l a s  c o r r e c c i o n e s  de  p r e s i ô n  n e c e s a r i a s .

Al p r i n c i p i o ,  se  r e a l i z a n  f r e c u e n t e s  a j u s t e s  - 
que poco a poco se  van  e s p a c i a n d o  h a s t a  que s e  a l c a n z a  e l  - -  
e q u i l i b r i o ,  t r a n s c u r r i d a s  t r è s  o c u a t r o  h o r a s ,  d e p en d ien d o  - 
de l a  n a t u r a l e z a  d e l  s i s t e m a .  Logrado e l  e q u i l i b r i o ,  p r o c e d £
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mos  a l a  m e d i c i ô n  de p r e s i ô n  d e l  s i s t e m a ,  c e r r a n d o  en  p r i m e r  
l u g a r  l a  H a v e  p a r a  i n d e p e n d i z a r  e l  manômetro y a i s - -  
l a n d o  l o s  v a s o s  de  toma de m u e s t r a  p o r  medio de l o s  c i e r r e s  
m a g n ê t i c o s  I.| e ; lu eg o  s e  d e s c o n e c t a n  l a s  r e s i s t e n c i a s ,  
m id i ê n d o s e  l a  d i f e r e n c i a  de  à l t u r a s  en l a s  ramas d e l  manôme­
t r o  con  e l  c a t e t ô m e t r o  * E s t a  d i f e r e n c i a  c o r r e g i d a  a v a l o ­
r e s  s t a n d a r d  e s  e l  v a l o r  de  l a  p r e s i ô n  de  v a p o r  d e l  e q u i l i - -  
b r i o .

R e a l i z a d a  e s t a  o p e r a c i ô n ,  s e  pone e l  s i s t e m a  - 
a l a  p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a ,  e n f r i â n d o s e  e x t e r i o r m e n t e ,  l o s  v a ­
so s  L y V con  a g u a - h i e l o ,  a f i n  de e v i t a r  p o s i b l e s  a l t e r a c i o  
n é s  en su c o m p o s ic iô n ,  s o b r e  t o d o ,  e l  v a so  t  que s e  e n c u e n - -  
t r a  p r â c t i c a m e n t e  a l a  t e m p e r a t u r a  a l a  que s e  ha e f e c t u a d o  
l a  medida»

El a n â l i s i s  de l a  c o m p o s ic iô n  de  l a s  f a s e s  11- 
q u i d o - v a p o r  se  l l e v a  a c a b o ,  s e p a ra n d o  l o s  v a s o s  d e l  e b u l l ô ­
m e t r o ,  una  vez  e n f r i a d o s ,  p r o c e d ie n d o  muy r â p i d a m e n t e ,  a  l a  
d e t e r m i n a c i ô n  d e l  I n d i c e  de r e f r a c c i ô n  de ambas f a s e s .

De nuevo se  c o lo c a n  l o s  v a s o s  L y V i n t r o d u ----
c i é n d o s e  o t r a  pequeha  c a n t i d a d  d e l  componente  2 p o r  e l  c i e r r e  

. Todas l a s  o p e r a c i o n e s ,  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t a s ,  s e  r e p i -  
t e n  h a s t a  a l c a n z a r  ap rox im adam ente  una  c o m p o s ic iô n  e q u im o le -  
c u l a r  d e l  s i s t e m a .  Después  se  v a c i a  e l  e b u l l ô m e t r o  y se  s e c a ,  
H e n â n d o l o  a h o r a  con e l  componente  2 d e l  que s e  c a l c u l a n  su s  
p r e s i o n e s  de v a p o r  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  y p o s t e r i o r m e n ­
t e  se  va  a û a d ie n d o  componente  1 h a s t a  a p ro x im a rn o s  a l a  f r a c  
c i ô n  m o la r  0 , 5 .

M e d ian te  e s t e  p r o c e d i m i e n to  nos  ha s i d o  p o s i - -  
b l e  o b t e n e r  una  s e r i e  de v a l o r e s  de p ,  x e y a l a  t e m p e r a t u ­
r a  c o n s t a n t e  de medida  d e l  s i s t e m a .  E s t o s  d a t o s  nos p e r m i t e n  
e l  c â l c u l o  de l a  e n e r g i a  l i b r e  de G ib b s ,  G , como s e  d e t a l l a  
en e l  C a p i t u l e  IV.



CAPITÜLO I I I

SUSTANCIAS PURAS

3 . 1 . -  CARACTERISTICAS DE LAS SUSTANCIAS ESTUDIADAS

P a ra  l a  r e a l i z a c i o n  de e s t e  t r a b a j o  hemos u t i ­
l i z a d o  l a s  s u s t a n c i a s  que v i e n e n  d e t a l l a d a s  en l a  T a b la  3 . 1 ,  
i n d i c â n d o s e ,  ademâs,  l a  p r o c e d e n c i a  a s î  como su g rad o  de  p u ­
r e z a .

T a b la  3.1 

P r o c e d e n c i a  y g rad o  de p u r e z a

S u s t a n c i a P r o c e d e n c i a Grado de p u r e z a

Benceno C a r lo  Erba p .  c r o m a t o g r a f i a

T olueno Merck p .  a n â l i s i s

C ic lo h e x a n o C a r lo  Erba p .  c r o m a t o g r a f i a

n -H ep tan o F lu k a p u r i s s

M e t i l - c i c l o h e x a n o Hopkin Si W il l ia m s p ► c r o m a t o g r a f i a

o - X i l e n o F lu k a p u r i s s

m -X ileno F lu k a p u r i s s

p - X i l e n o F lu k a p u r i s s

Todas l a s  s u s t a n c i a s  r e l a c i o n a d a s  han  s i d o  s o -  
m e t i d a s  a un t r a t a m i e n t o ,  con s o d io  h i l a d o ,  h a b ié n d o s e  p u r i -



I y  -

f ica d o - ,  p r e v i a m e n t e ,  e l  c i c l o h e x a n o  y  m e t - i l - c i c lo h e x a n o  que 
f u e r o n  d e s t i l a d o s  p o r  f r a c c i o n a m i e n t o  en üna columna de 35 - 
p l a t o s  t e ô r i c o s ,  con r e l a c i ô n  de r e f l u j o ,  1 2 0 /1 ,  r e c o g i é n d o ­
se  û n ic a m e n te  su p o r c i ô n  c e n t r a l .

La p u r e z a  de e s t a s  s u s t a n c i a s  ha s i d o  v e r i f i c a  
da p o r  m edidas  de d e n s i d a d ,  i n d i c e  de r e f r a c c i ô n  y p r e s i ô n  - 
de v a p o r  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ,  cuyos  v a l o r e s  han  s i d o  - 
comprobados con l o s  e x i s t e n t e s  en l a  B i b l i o g r a f î a  (T ab la s  
3 .2  - 3 .1 0 )  y complementados m e d ia n te  un a n â l i s i s  de c rom ato  
g r a f î a  de g a s e s .

T a b la  3 .2

D ens idad  e i n d i c e  de r e f r a c c i ô n  de l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s

S u s t a n c i a
2 5 ° ,  _ _ - 3 .  P ( g . cm ) 30

*D__
o

E s te  t r a b a j o B i b l i o g r a f î a E s t e  t r a b a j o B i b l i o g r a f î a

Benceno 0 , 8 7 3 7 0 0 , 8 7 3 6 9 *

0 , 8 7 3 6 6 ^
1 , 4 9 4 8 1 1 , 4 9 4 7 8 ? ?

Tolueno 0 , 8 6 2 3 1 0 , 8 6 2 3 0 ^

0 , 8 6 2 3 2 ?
1 , 4 9 1 3 9 1 , 4 9 1 2 6 1 ®

C ic lo h ex a n o 0 , 7 7 3 8 6 0 , 7 7 3 8 3 ®

0 , 7 7 3 9 0 ®
1 , 4 2 0 7 6 1 , 4 2 1 o 1 ®

n-H ep tano 0 , 6 7 9 8 2 0 , 6 7 9 8 1 ®  

0 , 6 7 9 8 1 1 1
1 , 3 8 2 5 5 1 , 3 8 2 5 8 1 ®

M e t i l  - 
c i c l o h e x a n o

0 , 7 6 5 1 2 0 , 7 6 5 1  21?  
0 , 7 6 5 0 1 1 3

1 , 4 1 8 0 0 1 , 4 1 8 2 ? ®

o - X i l e n o 0 , 8 7 5 1 4 0 , 8 7 5 9 6 ®

0 , 8 7 5 2 1 *
1 , 4 9 9 8 8 1 , 5 0 0 3 2 1 ®

m -Xileno 0 , 8 5 9 8 7 0 , 8 5 9 9 0 ®

0 , 8 6 0 0 l ®
1 , 4 9 2 0 4 1 , 4 9 1 9 8 ? ®

p - X i l e n o 0 , 8 5 6 6 1
0 , 8 5 6 6 6 1 3

0 , 8 5 6 7 1 ®
1 , 4 9 0 5 6 1 , 4 9 0 5 9 ? ®
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T a b la  3 .3  

P r e s i o n e s  de v a p o r  d e l  benceRO

t * c
p(mm.Hg)

E s t e  t r a b a j o F o r t z i a t i ^  ^

4 0 ,0 183,01 182 ,79
4 5 ,0 223,45 223 ,50
5 0 ,0 271,24 271 ,27
5 5 ,0 327 ,03 326 ,94
6 0 ,0 391 ,56 391 ,44
6 5 ,0 465,61 46 5 ,7 2
7 0 ,0 550,78 550 ,80
75 ,0 647 ,84 647 ,75

Los v a l o r e s  de F o r t z i a t i  ban s i d o  c a l c u l a d o s  a 
p a r t i r  de l a  e c u a c i ô n :

l o g  p = 6 , 9 1 2 1 0 -------1214,645
t + 2 2 1 ,205

(3 .T )

T a b la  3 .4

P r e s i o n e s  de v a p o r  d e l  t o l u e n o

t°C
p(mm.Hg)

E s t e " t r a b a j o  i R o s s in i^ ^

4 5 ,0 74 ,09 74 ,13
5 0 ,0 92 ,22 92,11
5 5 ,0 113,76 113,56
6 0 ,0 138,91 138,96
6 5 ,0 169,00 168,83
7 0 ,0 203 ,69 203,75
7 5 ,0 244,27 244,33
8 0 ,0 291,12 291,22
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Los v a l o r e s  de R o s s i n i  han s i d o  c a l c u l a d o s  s e -  
gûn l a  e c u a c i ô n

lo g  p = 6 ,95464  • 1344.80
t+ 2 1 9 ,4 8 2

( 3 . 2 )

T a b la  3 .5

P r e s i o n e s  de v a p o r  de lc^c ic lo h ex an o

t*C
pCmm.Hg)

E s t e  t r a b a j o J o r d a n ^ ^

4 0 ,0 184 ,67 184 ,69
4 5 ,0 224,91 224,86
5 0 ,0 271 ,96 271 ,80
5 5 ,0 326 ,44 326 ,30
6 0 ,0 389 ,27 389 ,20
6 5 ,0 46 1 ,65 461 ,40
7 0 ,0 543 ,75 543 ,83
7 5 ,0 637 ,43 637 ,45

Los v a l o r e s  de J o r d a n  han  s i d o  c a l c u l a d o s  me- 
d i a n t e  l a  e c u a c iô n

lo g  p * 6 ,84498  - 1203.526
t+ 2 2 2 ,8 6 3

( 3 . 3 )
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T a b la  3 .6  

P r e s i o n e s  de v a p o r  d e l  n - h e p t a n o

t * c
p(mm.Hg)

E s t e  t r a b a j o Brown^

50 .0
55 .0
6 0 .0
6 5 .0
7 0 .0
75 .0
8 0 .0

141,57  
173 ,20  
210,38  
252 ,62
303 .54
361 .55  
427 ,98

141,64  
173 ,25  
210 ,32  
252,77  
3 03 ,79  
361 ,79 
4 28 ,20

Los v a l o r e s  de Brown han s i d o  c a l c u l a d o s  p o r  -
l a  e c u a c i ô n

lo g  p = 6 ,8 8 68 6  ---------1258,27
t  + 215,701

T a b la  3 .7

P r e s i o n e s  de  v a p o r  d e l  m e t i l - c i c l o h e x a n o

( 3 . 4 )

t®c
p(mm.Hg)

E s t e  t r a b a j o R o s s in i^ ^

4 0 ,0 91 ,21 91 ,57
4 5 ,0 112 ,60 112 ,98
5 0 ,0 137 ,92 138,31
5 5 ,0 167 ,72 168 ,10
6 0 ,0 202,54 202 ,89
6 5 ,0 242 ,87 243,28
7 0 ,0 289,41 289 ,89
7 5 ,0 34 2 ,99 3 43 ,4 0
8 0 ,0 4 0 4 ,0 6 404,51
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Los valores de Rossini han sido calculados te- 
niendo en çuenta la ecuaciôn

log p - 6,82689 >--• 1
t+221 ,63

(3.5)

Tabla 3.8 

Presiones de vapor del o-xileno

t®C
p(mm.Hg)

Este trabajo Willingham^^

60,0 40,92 40,81
65,0 51 ,13 50,98
70,0 63,37 63,19
75,0 78,00 77,74
80,0 95,20 94,97

Los valores de Willingham han sido calculados 
a partir de la ecuaciôn

log p = 7,00154 - 1476 J _93 _
t+213,872

Tabla 3.9

(3.6)

Presiones de vapor del m-xileno

t°C

...

p(mm.Hg)

Este trabajo
fe-'

Chu24

55.0
60.0
65.0
70.0
75.0
80.0

1" 1

39,48 
49,47 
61 ,36 
75,93 
93,07 

113,34

39,39 
49,41 
61 ,47 
75,90 
93,03 

113,24



Los valores de Chu han sido calculados segûn -
la ecuaciôn

log p - 7,00908 ---1462 , 2 6 ^
t+215,105

(3.7)

Tabla 3.10 

Presiones de vapor del p-xileno

t®c
p(mm.Hg)

Este trabajo Chu24

55,0 41,10 41,07
60,0 51,49 51 ,43
65,0 63,90 63,88
70,0 78,84 78,75
75,0 96,54 96,38
80,0 117,33 117,16

Los valores de Chu han sido calculados median-
te la ecuaciôn

log p - 6,99052 ---1453,430
t+215,307

(3.8)
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3 . 2 . -  ŸÔLVMEN ROSAÈ

Para el câlculo de la energîa libre de Gibbs - 
de exceso, G , es necesario el conocimiento del volumen mo-- 
lar, V, a la temperatura de medida. Para elle, hemos utiliza 
do las ecuaciones siguientes;

26Benoeno

Vg - 1,11062+1,3105.10'^t+1,477.10'^t^+7,6 5 . ( 3 . 9 )

27T ^ tu e n o

^  - -0,000938099 (1+0,00096907(t-20)) (3.10)
dt

28C i o t o h e x a n o

Vg « 1,25459+1,4362.10'^t+2,529.10'®t^+5,37.10 t ’ (3.11)

29n^Heptano

p -  0 , 7 0 0 5 - 0 , 0 8 4 9 8 . 1 0 ' ^ t + 0 , 0 0 1 8 5 . l o ' ^ t ^ - o , 0 0 4 7 . 1 0 ‘ ® t ^ -

-0,000281.10‘®t4 (3.12)

2 5Metit-oiatohexano

p -  0 , 7 8 6 5 7 - 8 , 6 4 5 3 5 . 1 0 * 4 t - 5 , 7 0 4 6 5 . 1 0 ' ® t ^ - 1 . 2 1 2 1 3 . 1 0 * ® t ^ -

- 4  , 9 0 7 8 7 . l O ' l ^ t *  ( 3 . 1 3 )

e - X i l e n e ^ ^

^  - 0,000844595 {1+0,000703996(t-20)1 (3.14)
dt

27m-Xilenc

^ =  0,00085791 {1+0,000542(t'-20)} • (3.15)
dt
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^  = -0,00086265 {1+0,000747(t-20)} (3.16)
dt

donde:

* volumen especîfico (cm^.g ^)

-3
p * densidad (g.cm' )

—  as la derivada de la densidad con respecto 
dt

a la temperatura. Para calcular la densidad a la temperatura 
deseada, se partiô de la medida de densidad a 25®C realizada 
por nosotros.

3 , 3 , -  SEGUNDO C O E F I C I E N T E  DEL V I R I A L

Los valores del segundo coeficiente del virial, 
B, para las diferentes sustancias estudiadas, salvo el p-xi­
leno y metil-ciclohexano, a la temperatura de medida, se han 
obtenido mediante la ecuaciôn:

B = .1 C- (3.17)
i- 0  ^

siendo C los coeficientes que nos relacionan la variaciôn de 
B con la temperatura, T.

Los coeficientes de la ecuaciôn (3.17) se dan 
en la Tabla 3.11, junto con sus desviaciones standards.

De la bibliografîa para el benceno y ciclohexa
no, se han tornado los coeficientes de R. Cheda^^; para el --

31n-heptano, de Diaz Pefia ; y para el tolueno, o-xileno y —
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m-xileno de Saez Diaz
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Los coeficientes del p-xileno se han obtenido 
de la representaciôn grâfica de los datos expérimentales de 
Cox^^ y Andon^*. Para el caso del metil-ciclohexano por care^ 
cer de datos expérimentales se ha procedido al câlculo de -- 
los coeficientes a partir de sus constantes crlticas^^.

a . 4 . -  RESULTADOS

En la Tabla 3.12, hemos recogido los valores • 
calculados para el volumen molar, v, y el segundo coeficien- 
te del virial, B, de las sustancias puras a la temperatura - 
de medida.
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Tabla 3.12

Valores del volumen molar, v, y  segundo coeficiente 
del virial, B, en funciôn de la temperatura

Sustancia t*C v(cm^mol ^) -B(cm^mol
7o,ô 94,692 '1036,0

Benceno
75,0 95,335 999,9

Tolueno 75,0 113,350 1657,3

Ciclohexano 70,0 115,249 1163,0

n-Heptano 75,0 157,622 1847,9

Metil-ciclohexano 75,0 136,234 1463,8

o-Xileno 75,0 127,493 2845,9

m-Xileno 75,0 130,159 2768,0

p-Xileno 75,0 130,793
1

2704,0



CAPITULO IV

DATOS EXPERIMENTALES

El objetivo fundamental de nuestro trabajo -- 
es la determinaciôn de la energia libre de Gibbs de exceso,

■cG , en sistemas binaries, a partir de medidas de presiôn de 
vapor, basândonos, en un-estudio-termodinâmico comparative 
de las propiedades de sus mezclas, que presentan un compor- 
tamiento no ideal, f rente a las que adoptarîan en la ideally 
dad.

Para elle, se ha procedido a un conocimiento 
previo de los apartados que a continuaciôn detallamos.

4 . 1 . -  MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA

El câlculo del indice de refracciôn de exce-- 
so, n , requiere el conocimiento de los valores de la frac- 
ciôn molar e indice de refracciôn de las mezclas de compos^ 
ciôn conocida, especificados en el Capitule II.

Partiendo de la ecuaciôn

n^ = n - (x^nj+X 2 n 2 ) ( 4 . 1 )

donde:

n = indice de refracciôn de la mezcla
x.| = fracciôn molar del componente 1

n^ = indice de refracciôn del componente 1 puro
X 2 = fracciôn molar del componente 2

n 2 = indice de refracciôn del componente 2 puro
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La temperatura de medida de los indices de re­
fracciôn fue de 30,0°C.

Para cada sistema, hemos elaborado una tabla - 
con los valores de la fracciôn molar, indice de refracciôn e 
Indice de refracciôn de exceso, junto a las diferencias exi^ 
tentes en los valores de los Indices expérimentales, respec­
to a los calculados, para el grado del ajuste elegido en ca­
da sistema.

Los datos expérimentales se han ajustado a las 
ecuaciones siguientes

n
n = I A^xj (4.2)

i= 0

n^ = x.X) I Ai(x.-X2 )^ (4.3)
^ i = 0

siendo los coeficientes del polinomio de ajuste.

En esta misma tabla adjuntamos los valores --
calculados del indice de refracciôn y el del exceso, as i co- 
mo el coeficiente de ambos ajustes y sus desviaciones stan-- 
dard , a.

De todos los ajustes del polinomio, hemos ele­
gido el que teniendo menor grado se aproxima mâs a nuestros 
valores expérimentales.

A continuaciôn de cada tabla hemos representa- 
do, para el grado de ajuste seleccionado, los valores del in 
dice de refracciôn y los de exceso. En estas Figuras 4.1, -- 
4.6, 4.11, 4.16, 4.21, 4.26, 4.31, 4.36 y 4.41, los polino-- 
mios de ambos ajustes vienen representados por lineas de tra 
zo continue y los datos expérimentales por puntos blancos.
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4.2.- PRESIONES DE VAPOR

Con los coeficientes de los ajustes de las me^ 
clas de composiciôn conocida, elegidos en el apartado ante-- 
rior, hemos determinado las fracciones molares de las fases 
liquida y vapor, obteniêndose para ambos ajustes resultados 
concordantes. Para todos nuestros câlculos, hemos tornado el 
ajuste correspondiente al del Indice de refracciôn de las -- 
mezclas.

Para todos los sistemas estudiados, damos las 
Tablas 4.2, 4.9, 4.14, 4.19, 4.24, 4.29, 4.34, 4.39 y 4.44,
correspondientes a sus presiones de vapor, especificando ---
los valores de las fracciones molares, de las fases liquida 
y vapor, x.j e respectivamente, junto a la presiôn total - 
medida, p, y las presiones parciales calculadas p.̂  y p g , a - 
la temperatura de 7 5,0®C, excepte el sistema ciclohexano(1)+ 
+benceno(2), medido a 70,0®C.

Seguidamente hemos representado en las Figuras
4.2, 4,7, 4.12, 4.17, 4.22, 4.27, 4.32, 4.37 y 4.42 la fase 
de vapor frente a la liquida, y en las 4.3, 4.8, 4.13, 4.18, 
4.23, 4.28, 4.33, 4.38 y 4.43, las presiones en funciôn de - 
la composiciôn del componente 1, en fase liquida. En ambas - 
representaciones el trazo discontinue refleja la idealidad.

4 , 3 , -  FUNCION DE GIBBS DE EXCESO

Si considérâmes una mezcla de dos gases, se -- 
puede demostrar, por consideraciones termodinâmicas^^ que, 
los potenciales quimicos de cada une de los componentes en - 
la mezcla, X > vienen dados en funciôn de V y T, por - 
las expresiones:

= wT + RT In + -IBI- (4.4)
V p V
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Pg + RT In 2RT

siendo:

11

22

12

potencial quîmico standard del componen­
te 1 .
potencial quîmico standard del componen­
te 2 .
presiôn de referencia para la que usual- 
mente se toma el valor de una atmosfera. 
segundo coeficiente del virial de la su£ 
tancia pura 1 .
segundo coeficiente del virial de la su^ 
tancia pura 2 .
segundo coeficiente del virial de intera 
ciôn de ambas sustancias 1 y 2 .

e c u a c i ô n
El câlculo de 2 se ha efectuado mediante la

B12 (4.6)

suponiendo que la mezcla gaseosa sigue una ecuaciôn de esta- 
do de la forma

p v
(n^+n2 ) RT

B^ (n^+n?)
1 +  !----- =—  + (4.7)

,Mdonde B , es el segundo coeficiente del virial de la mezcla, 
que se puede expresar como:

B^ = B1 l7 l  + 2 X^X2  + B2 2 X2 . (4.8)
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Sustituyendo en la ecuaciôn (4.7) y hacien- 
do el cambio de la variable V par p, en las ecuaciones (4,4) 
y (4,5) obtenemos;

+ RTlny-j ♦ RTln +__p , - y2^B.j -2B^ 2'*’B22^ ^
P

(4.9)
*2 " * 2  * R X lny2 + RTln. ( ^ 1 1 ’ 2B.| 2 ‘’’®22^ ^p ‘

(4.10)

Ecuaciones que propurcionan los potenciales -- 
quimicos en funciôn de p y T.

Llamando 6 ^ 2 = - 2 B^g + B 2 2  Y teniendo en
cuenta que las presiones parciales de cada componente vienen 
definidas por:

Pi = PXi y P 2 = PX 2 (4.11)

Las ecuaciones (4.9) y (4.10) se pueden expre­
sar por:

+ RT In - ~ i -  + p(B,,*y2«i2^ (4.12)
P

* 2  = *2 + 1̂1' 1» — + PC®22*yi Sfz) ' (4.13)
P

Los potenciales quimicos de los componentes pu 
ros antes de la mezcla serîan:

+ Piw; (pp = y, + RT I n  — ^  + P p „  (4.14)
P

+ P?y |  (p%) = y 2  + RT I n  — p%B 2 2  (4.15)
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y r e s t a n d o  ( 4 ,1 4 )  de ( 4 .1 2 )  y ( 4 .1 5 )  de (4 .1 3 )

- y ^ P p  = RTln — —  + ( p - p p B ^ ^  + p y ^ ^ iz
P?

ygCp) - v p p p  = RTln — ^  + C p - p p B 2 2  +
? 2

( 4 .1 6 )

( 4 .1 7 )

donde hemos e s c r i t o  y ( p ) - y ° ( p ° )  p a r a  r e s a l t a r  l a  d e p e n d e n c ia  
de y con l a  p r e s i ô n ,  s i e n d o  p^ y p^ l a s  p r e s i o n e s  de v a p o r  - 
de l o s  com ponentes  1  y 2  p u r o s .

O b te n id o s  ya  l o s  p o t e n c i a l e s  q u im icos  en l a  f a  
se  g a s e o s a ,  pasamos a c a l c u l a r l o s  en l a  f a s e  l i q u i d a ,  s i e n d o  
d e s e a b l e  que to d o s  l o s  p o t e n c i a l e s  q u im ico s  e s t ê n  r e l a c i o n a -  
dos con l a  misma p r e s i ô n  de r e f e r e n c i a  p'*'.

A t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  se  t i e n e :

9y 3^G
3p 3p3n. ■ S -  '  v . ( 4 .1 8 )

1

donde V.j es  e l  volumen m o la r  p a r c i a l .  De e s t a  û l t i m a  e m a ----
c i ô n  se  o b t i e n e  p a r a  e l  componente  1  en l a  m ezc la

dy v .d p ( 4 .1 9 )

P""

Wi(p) - P i (P + )  = v^dp = v ^ ( p - p * ) ( 4 .2 0 )
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y para 6 l componente 1 puro

' p î ' p î
du v?dp (4 .2 1 J

( P p  - Pi (p ) =
Pi

v p p  = v | ( p P p  ) ( 4 .2 2 )

con expresiones anâlogas para el componente 2 .

En l â  t e s o l u c i ô n  de l a s  i n t é g r a l e s  a n t e r i o r e s ,  
se  supone que e l  volumen es  i n d e p e n d i e n t e  de l a  p r e s i ô n ,  en 
e l  i n t e r v a l o  de i n t e g r a c i ô n .  E s to  se  cumple s ie m p re  que l a  - 
p r e s i ô n  de r e f e r e n c i a  p* no exced a  a l a  p r e s i ô n  medida  en va 
r i a s  a t m ô s f e r a s .  P a ra  l a  m ay o r îa  de l a s  m e z c la s  l i q u i d a s  se  
puede  s u p o n e r  que e l  volumen m o la r  p a r c i a l  de cada  componen­
t e  e s  e l  mismo que e l  d e l  componente  p u r o ,  o l o  que es  i g u a l ,  
e l  volumen de  m ez c la  es  c e r o .  Segûn e s t o ,  l a  e c u a c i ô n  ( 4 .2 0 )  
a d o p ta  l a  fo rm a:

Wi(p) - v-j (p*) “ V® (p -p * ) (4 .2 3 )

S i  d e f i n i m o s  e l  p o t e n c i a l  qu îm ico  de m ezc la  - -
p o r :

M
1 * 1  = Ui (p ) - Ui (p ) (4 .2 4 )

y s u s t i t u y e n d o  a h o r a  y^ (p * )  y y ° ( p * )  po r  su s  v a l o r e s  dados - 
en  ( 4 .2 2 )  y ( 4 . 2 3 ) ,  se  o b t i e n e :

M
= Wl(p) - P ^ ( P p  - v ° ( p - p p ( 4 .2 5 )

e x p r e s i ô n  que nos  da  e l  p o t e n c i a l  qu îm ico  de l a  m ez c la  en f a  
se  l i q u i d a .
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La c ô n d i c i ô n  de e q u i l i b r i o  e x ig e  que:

L V

,  V ( 4 .2 6 )
^ 2  = ^ 2

Por l o  t a n t e ,  podemos s u s t i t u i r  en ( 4 .2 5 )  ------
v-| (p)  - ( p p  p o r  su v a l o r  en l a  f a s e  g a s e o s a  dado p o r ------
( 4 . 1 6 ) ,  o b t e n i ê n d o s e :

u f  = RTln — ^  + ( B , , - v p ( p - p p  + p y 2 « i 2  ( 4 - 2 ? )
PÎ

y como

u® = y”  - y ^ ^ id  ( 4 .2 8 )

yM.id  ,  RTlnx,  ( 4 .2 9 )

se  o b t i e n e ,  f i n a l m e n t e :

E py 1 2

= RTln ------- ^  + ( B ^ ^ - v p ( p - p p  + p y p . , 2  (4 .3 0 )
* i p î

a n â lo g a m e n te

E PX2 2
W2  = RTln ------- ^  + (B 2 2 - v p ( p - p p  + P y P i 2  (4 -31)

* 2 P 2

y l a  e n e r g î a  l i b r e  de Gibbs de exceso

G® = x ,yG + X2 U2  (4 .3 2 )
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Con n u e s t r o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y l o s  v a l o - -  
r e s  que f i g u r a n  en l a  T a b la  3 . 1 2 ,  se  ha p r o c e d i d o  a l  c â l c u l o  
de l o s  p o t e n c i a l e s  q u i m i c o s ,  que nos han con d uc ido  a l a  d e - -  
t e r m i n a c i ô n  de l a  e n e r g î a  l i b r e  de Gibbs de e x c e s o ,  r e c o p i - -  
l â n d o s e  to d o  e l l o  en una  t a b l a  p a r a  cada  s i s t e m a  medido (Ta­
b l a s  4 . 3 ,  4 . 1 0 ,  4 . 1 5 ,  4 . 2 0 ,  4 . 2 5 ,  4 . 3 0 ,  4 . 3 5 ,  4 .4 0  y 4 . 4 5 ) .

p
Los v a l o r e s  de G se  han a j u s t a d o  a un j)oJLino-

mio d e l  t i p o

G^ = ^ 1 ^ 2 ^ ^ ^ \  ^^1 "^2^^ ( 4 .3 3 )

o b t e n i ê n d o s e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de e s t e  a j u s t e ,  que se  dan  en 
una nueva t a b l a ,  i n d ic a n d o  su s  d e s v i a c i o n e s  s t a n d a r d  . Com-- 
p l e t â n d o s e  con  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  d e l  a j u s t e  p a r a  l o s  - -  
d i s t i n t o s  g r a d e s  d e l  p o l in o m io  (T ab la s  4 . 4 ,  4 . 1 1 ,  4 . 1 6 ,  4 . 2 1 ,  
4 . 2 6 ,  4 . 3 1 ,  4 . 3 6 ,  4.41 y 4 . 4 6 ) .

P a ra  f i n a l i z a r  e s t e  a p a r t a d o ,  r e p r é s e n t â m e s  en 
l a s  F i g u r a s  ( 4 . 4 ,  4 . 9 ,  4 . 1 4 ,  4 . 1 9 ,  4 . 2 4 ,  4 . 2 9 ,  4 . 3 4 ,  4 .3 9  y

p
4 .4 4 )  l o s  v a l o r e s  de G f r e n t e  a x^ . La l î n e a  de t r a z o  conti^  
nuo i n d i c a  e l  p o l in o m io  de a j u s t e ,  e l e g i d o  c o n v e n ie n t e m e n te  
p a r a  c ada  s i s t e m a .  En l a  F i g u r a  4 .4  j u n t a m e n t e  con n u e s t r o s
v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  se  han r e p r e s e n t a d o  l o s  b i b l i o g r â f i -

37 30 32
COS de S c a t c h a r d  , R. Cheda y  Sâez , comprobândose  su
p e r f e c t a  c o n c o r d a n c i a .

4.4,- CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Un e q u i l i b r i o  l î q u i d o - v a p o r  queda e s t a b l e c i d o  
p o r  l a s  m ed idas  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  v a r i a b l e s ,  p r e s i ô n  y 
c o m p o s ic iô n  de ambas f a s e s .  En l a  p r â c t i c a ,  e s t a s  m ed idas  - 
v i e n e n  a f e c t a d a s  de c i e r t o s  e r r o r e s  d e b id o s  a l  d i s p o s i t i v e  
e x p e r i m e n t a l  u t i l i z a d o ,  o a l  mismo p r o c e s o  de m ed ida .
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Cuando h a l l a m o s  una  d i s c r e p a n c i a  en la r rep re*»  
s e n t a c i o n  g r â f i c a  de l a  v a r i a b l e  m e d id a ,  r e s p e c t o  de l a s  - -  
r e s t a n t e s ,  es  i n d i c a t i v e ,  s i n  d u d a ,  que l a  medida e s  i n c o - -  
r r e c t a .  Aunque, a v e c e a ,  un: a j u s t e  de t o d o s  l o s  v a l o r e s  a - 
una  d e t e r m i n a d a  l e y  o c u r v a  no es  u n a ^ t o t a l  g a r a n t i e  de l a  
c o n s i s t e n c i a  de d i c h o s  v a l o r e s ,  ya  q u e , s im p le m e n te ,  un e r r o r  
s i s t e m â t i c o  no q u e d a r i a  r e f l e j a d o  en un a n â l i s i s  de e s t e  t i ­
po .

Es p o r  e l l o ,  que l a  c o n s i s t e n c i a  de d a t o s  e xp £  
r i m e n t a l e s  hay  que b u s c a r l a  en e l  c u m p l im ien to  de e s t o s  v a l o  
r e s  como v a r i a b l e s  t e rm o d in â m ic a s  que s o n ,  y ademâs r e l a c i o -  
n a r l o s  con  l o s  de  v a l i d e z  u n i v e r s a l .  E s t e  e s ,  p r e c i s a m e n t e , 
e l  t r a t a m i e n t o  que hemos s e g u id o  p a r a  e l  d e s a r r o l l o  de e s t e  
t r a b a j o  y que a c o n t i n u a c i ô n  d e t a l l a m o s .

4 , 4 . 1 , -  Mé.todo g r â f i o o

La e c u a c i ô n  de Gibbs-Duhem a p l i c a d a  a f u n c i o - -  
n e s  de ex ceso  de  s i s t e m a s  form ados p o r  dos componentes  l î q u ^  
d o s ,  e s t a b l e c e  que :

3 yS '
+ V ' ^ 4  '

3 * 1  ; T ,p
axf

*
= 0 ( 4 .3 4 )

T,P

La a p l i c a c i ô n  d i r e c t a  de e s t a  e c u a c i ô n  e s  l a b o
r i o s a ,  ya que i m p l i c a r i a  o b i e n  un a j u s t e  de l o s  v a l o r e s  de

E E Ey p a r a  o b t e n e r  una  e c u a c i ô n  d e l  t i p o  y # y ( x ) , o l a  r e - -
p r e s e n t a c i ô n  g r â f i c a  de y f r e n t e  a x ,  y ,  p o s t e r i o r m e n t e , ob
t e n c i ô n  d e l  v a l o r  de l a s  d e r i v a d a s  p o r  e l  c â l c u l o  g r â f i c o  de
l a s  p e n d i e n t e s  de l a s  t a n g e n t e s  a l a  c u r v a ,  l o  que l l e v a  con
s i g o  una  i m p r e c i s i ô n .

P a r a  e v i t a r  e s t o s  i n c o n v e n i e n t e s , R e d l i c h ,  0 ,  
38y K i s t i r ,  A.T . p r o p u s i e r o n  un  mêtodo que se  r e d u c e  a l  c â l ­

c u l o  de un â r e a .
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p
P a r t i e n d o  de l a  e x p r e s i ô n  p a r a  G

se  l l e g a  a : I(y ® -v f )d x ,  = 0 ( 4 . 3 5 )
0

En l a  d e d u c c iô n  de ( 4 .3 5 )  a p a r t i r  de  (4*32) 
e s t â  i m p l i c a d a  l a  e c u a c i ô n  ( 4 .3 4 )  y ,  p o r  t a n t o ,  s i  una s e r i e  
de v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  a p a r t i r  de l o s  c u a l e s  se  c a l c u l a  
p r im e r o  y^ y y^ y lu e g o  se  r e p r é s e n t a  su d i f e r e n c i a  f r e n t e  a 
x.| , son t a i e s  que e l  â r e a  e n c e r r a d a  e n t r e  e s t a  c u r v a  y e l  - -  
e j e  de a b c i s a s ,  e s  0 , t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  s i g n o  de l a s  - - -  
â r e a s ,  queda  i m p l i c a d o  que son  te rm o d in â m ic am e n te  c o n s i s t a n ­
t e s ,  ya que d e r i v a n d o  ( 4 ,3 2 )

(9G / 9 x . j ) j  p  -  y 1  y 2  ^ (9y^ /9x^)Y  p  X2 ( B y )' p p}

( 4 .3 6 )

p e ro  en e l  segundo miembro de e s t a  û l t i m a  r e l a c i ô n ,  l a  e x p re  
s i ô n  e n t r e  p a r é n t e s i s  e s  l a  e c u a c i ô n  ( 4 .3 4 )

o c f / a x , ) ^  p = ( 4 .3 7 )

i n t e g r a n d o  en to d o  e l  i n t e r v a l o

0
\M f-M ? )d X i  = (G^(x))^  = 0 ( 4 ,3 8 )
0 ^ 0

ya que G^(1) = 0 y G^(0) = 0

E ELos v a l o r e s  de y^ - y 2  s e  han r e p r e s e n t a d o  ----
f r e n t e  a l a  f r a c c i ô n  m o l a r ,  x.j , p a r a  l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s  
en l a s  F i g u r a s  4 . 5 ,  4 . 1 0 ,  4 . 1 5 ,  4 . 2 0 ,  4 . 2 5 ,  4 . 3 0 ,  4 . 3 5 ,  ------
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4 . 4 0 ,  y 4 .4 5  y e n  l a  4 .5  se  dan  t a m b ie n  l o s  v a l o r e s  b i b l i o - -  
g r â f i c o s .

Los v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  se  han  a j u s t a d o  a - 
un  p o l in o m io  que  a d o p ta  l a  fo rm a :

vf  - y ?  » I  ( 4 .3 9 )
» ^ 1 * 0

P a r a  t r è s  g r a d o s  de  e s t e  p o l i n o m i o ,  l a s  dos  - -  
â r e a s  ( s u p e r i o r )  y Ag ( i n f e r i o r )  s e  han  c a l c u l a d o  m e d ia n ­
t e  l a  e c u a c i ô n  de Simpson ( 4 . 3 9 ) .  Tomando en c ad a  c a so  e l  po 
l in o m io  que da  menor p o r c e n t a j e  en l a  d i f e r e n c i a  de d i c h a s  - 
â r e a s .

4 , 4 , 2 , -  Mêt£^do a n a Z t t i o o

P a ra  t o d o s  l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s ,  se  ha  medi^ 
do e x p e r i m e n t a im e n te  l a  p r e s i ô n  t o t a l ,  p ,  y l a s  c o m p o s ic io - -  
nes  de l a  f a s e  l i q u i d a ,  x ^ , y de v a p o r ,  y^ y p o r  d e d u c i ô n ,  -
l a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  p.  ̂ y p g ,  tod o  e l l o  a t e m p e r a t u r a --
c o n s t a n t e ,  t ,  y en  e l  e q u i l i b r i o .

Desde e l  p u n to  de v i s t a  t e r m o d in â m ic o , ha de - 
c u m p l i r s e  l a  e c u a c i ô n  de Duhem -M argules :

( 1 -X 2 )
Blnp

3 x 2

31np
3X2

0  ( 4 .4 0 )
T

que r e l a c i o n a  l a  c o m p o s ic iô n  d e l  l i q u i d e  con l a  p r e s i ô n  tom­
b a i  o p a r c i a l e s  y como puede o b s e r v a r s e ,  una  v a r i a b l e  de  mâs 
queda d e t e r m i n a d a .

E s to  nos v a  a p e r m i t i r  c a l c u l a r  una de l a s  v a ­
r i a b l e s ,  en e s t e  c a s o ,  y ^ , p a r t i e n d o  de v a l o r e s  de p y x ,  - -  
p o s t e r i o r m e n t e  c o m p a r a r l a  con l a  e x p e r i m e n t a l .  Por c o n s i ------
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g u i e n t e ,  l a  bueiia c o n c o r d a n c i a  de l o s  v a l û t e s  ( c a l c u l a d o s )  
e y 2 ( e x p é r i m e n t a l e s )  - im p l ic a  una  p r i ie b a  de C o n s i s t e n c i a ,

È1 mêtodo s e g u id o  e s t â  b asad o  eh e l  de B a r k e r  
y  t i e n e  e l  s i g U i e n t e  d e s a r r o l l o :

39

La e n e r g î a  l i b r e  de e x ce so

« X.J + X2  y 2  = X.J Xg fa+ b  (x^-Xg) + c ( x . , - x , ) ^  + ........... }
1  " 2

( 4 . 4 1 )

puede  e x p r e s a r s e  p o r  e s t a  e c u a c i ô n  con l a  p r e c i s i ô n  que s e  - 
d e s e e ,  con t a l  de e l e g i r  e l  s u f i c i e n t e  nûmero de t ê r m i n o s .

Los p o t e n c i a l e s  de ex ceso  t i e n e n  p o r  e x p r e s i ô n :

P7 l
'  R T l n v i . -  ;RTln + ( p ' t p )  ( v ° - B ^ , )  + p y 2 « - 2  ( 4 . 4 2 )

y f  -  RTlnv2 -  RTln {p” ^ p ) ( v | .B 2 2 )  *-'PXl«12 (4 . 43 )

de ( 4 .4 2 )  y ( 4 .4 3 )  se  d e d u c e :

PVl * P t ^ i Y i e x p
' C p - P p ( v | - B , p  p « , 2 y 2

RT

( P - P p ( v ° 2 -B 2 2 ^
RT

RT

p ' i 2 y 2

RT

( 4 . 4 4 )

( 4 . 4 5 )

sumando:

P -  YiPj + Y2 P 2 ( 4 .4 6 )
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d o n d e :

Pi * X iP i^ x p
( P - P p ( v ; - B i i )  P « i 2 V2

p ’ -  X2 P^exp (P -P 2 ) ( v 2 ' B i 2 ) P * l 2 yi

(4 .4 7 )

( 4 .4 8 )

La e c u a c i S n  ( 4 .4 1 )  i m p i i c a  que

I n v i  “ A l ,  + Bm, + Cn, +

I n y ,  ” A l -  + Bm- + Cn- +
( 4 .4 9 )

d o n d e :

1  ̂ = x ^ ;  » _ x ^ ^ 1 - 4 x , ) ;  n^ = x ^ ( T - 3 x ^ + 1 2 x^)

% 2  = ; m2  * t x ^ ( i - 4 x 2 ) ;  n 2 * x^CIrSxg+l&x^)
( 4 .5 0 )

y:

A = RT B= “RT C= W ( 4 .5 1 )

Los v a l o r e s  de A, B y C s e  d e t e r m i n a n  p o r  un ■ 
p r o c e s o  de s u c e s i v a s  a p r o x i m a c i o n e s . La p r i m e r a  c o n s i s t e  en 
su p o n e r  que l a  s o l u c i ô n  se  com po r ta  como s i  f u e s e  i d e a l ,  e s  
d e c i r ,  B=0, C=0 y d e s p r e c i a r  l a s  c o r r e c c i o n e s  p o r  no i d e a l i ­
dad de l a  f a s e  v a p o r .  E n to n c es  A v i e n e  dado p o r :

A = 41n
P 1 +P 2

( 4 .5 2 )

donde p* e s  l a  p r e s i ô n  de v a p o r  de l a  m e z c la  cuando x^=X 2 =
= 1 / 2 , que se  puede e s t i m a r  g r â f i c a m e n t e  d e l  d ia g ra m a  p r e - -
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s i ô n - c o m p o s i c i ô n .  U t i l i z a n d o  e s t e  v a l o r  de A, s e  c a l ç u l a n  
a p rox im adam en te  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  en  l a  f a s e  v a p o r ,  que son  
lo  s u f l e l e n t e m e n t e  v â l i d a s  p a r a  u t i l i z a r l a s  en e l  t ê r m in o  de 
c o r r e c c i ô n  de  l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 . 4 7 )  y ( 4 , 4 8 ) .

Se c a l c u l a n  p j  y  p^ p a r a  l o s  v a l o r e s  e x p e r im e n  
t a i e s  de c o m p o s ic iô n  d e l  l î q u i d o .  U t i l i z a n d o  l a  p r i m e r a  a p r o  
x im a c iô n  de A, s e  c a l c u l a n  7 Y2  POf l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 . 4 9 ) ;  
p p o r  ( 4 , 4 6 ) ;  A p^p^^^ -p^^ i  Y d e r i v a d a s .

dp/dA « 1-iY-jP^ + I 2 Y2 P 2

d p /dB  > * mzTzPz ( 4 .5 3 )

dp/dC -  n^YiPj + " 2 T2 P 2

Luego se  d e t e r m i n a n  l a s  e c u a c i o n e s  de A, B y  -
C, 6 A, ôB y 6 C que h a ce n  t e n d e r  a c e r o  l o s  Ap, a j u s t a n d o  p o r  
mînimos c u a d r a d o s  l a  e c u a c i ô n :

(d p /d A ) 6 A » (dp /dB)aB  + ( d p /d C ) 6 C « Ap ( 4 .5 4 )

se  r e s u e l v e  e l  s i s t e m a :

«A %(dp/dA)2+4B%(dp/dA)(dp/dB)+6C%(dp/dA)(dp/dC)-%Ap(dp/dA)

«A %(dp/dA)(dp/dB)+4B%(dp/dB)2+6C%(dp/dB)(dp/dC)?%Ap(dp/dB)

«A %( d p /d A ) ( d p /d C )+ 6 B%(dp/dB)(dp/dC)+6C%(dp/dC)2.%Ap(dp/dC)
( 4 . 5 5 )

Las sumas e x t e n s i b l e s  a t o d o s  l o s  v a l o r e s  expe
r i m e n t a l e s .  Sumando l a s  v a r i a c i o n e s  a l o s  v a l o r e s  de A, B y
C, se  o b t i e n e n  n u e v as  c o n s t a n t e s .  Se p r o c é d é  a s î ,  s u c e s i v a s  
v e c e s  h a s t a  que l o s  v a l o r e s  de A, B y C no cambien de forma 
s i g n i f i c a t i v a .

S ig u ie n d o  e l  mêtodo B a rk e r^ ^  hemos p u e s t o  a - -  
pu n to  un p rogram a  de c â l c u l o  que nos ha p e r m i t i d o  c o n o c e r ,  -
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ademâs de G^, Ay, Ap e AG^, de l o s  a j u s t e s  d e l  p o l i n o m i o ,  h £  
mos e l e g i d o  e l  que p r é s e n t a  m enores  d e s v i a c i o n e s  s t a n d a r d  . 
D e ta l l a m o s  e s t e  û l t i m o  a j u s t e  en l a s  T a b l a s  4 . 5 ,  4 . 6 ,  4 . 7 ,  - 
4 . 1 2 ,  4 . 1 7 ,  4 .22»  4 .27»  4 . 3 2 ,  4 . 3 7 ,  4 .4 2  y 4 . 4 7 .  En l a  4 .6  y 
4 .7  a d ju n ta in o s  tâ tà b ié n  l o s  v a l o r e s  de l a  B i b l i o g r a f î a .

4 . 5 . -  CALCULO DE ERRORES

En e s t e  a p a r t a d o ,  vamos a d e s c r i b i r  b re v e m e n te  
e l  c â l c u l o  de e r r o r e s  l l e v a d o  a cabo en t o d a s i l a s  m ed id as  ex 
p e r i m e n t a l e s , a s î  como en e l  c â l c u l o  de l a s  f u n c i o n e s  t e rm o -  
d in â m ic a s  u t i l i z a d a s .

4 . 5 . 1 . -  En t a  oompos'ùc'ûém^^Pueden'emxmeTaTse  t r è s  t i - -  
pos d i s t i n t o s  de e r r o r e s .

a)  E r r o r  c o m e t id o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  
f r a c c i ô n  m o la r  en l a  p r e p a r a c i ô n  de  l a s  m e z c la s  de c o m p o s i - -  
c i 6 n c o n o c i d a .

Las p e s a d a s  Mq, y M2  de l a s  e c u a c i o n e s  ------
(2 .1 3 )  y ( 2 .1 4 )  s o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e  d e l  o rd e n  de 25 ,  35 ,  - -  
45 g ,  como l a  b a l a n z a  nos p e r m i t e  a p r e c i a r  0 ,00005  g ,  con  e £  
t o  e l  e r r o r  co m e t id o  a l  c a l c u l a r  l a  d i f e r e n c i a  de p e s a d a s ,  - 
es  :

A(%U-Mn) A(NL-Mi) 0 , 0 0 0 1

"  ̂ = 0 , 0 0 0 0 1

(M^-Mq) (M2 -M,) 1 0

C o n s id e ra n d o  c o n d i c i o n e s  e x t r e m a s  de p r e s i ô n  
y t e m p e r a t u r a  en e l  l a b o r a t o r i o ,  se  puede to m a r :

a = ( 0 , 0 0 1 1 1  * 0 , 0 0 0 0 1 ) g . m l ' 1
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c o n  e s t e  v a l o r  y e l  de * 7 ,70  g . ml ^ , r é s u l t a

= 0 ,000144  * 0 ,000002

For  l o  t a n t o ,  e l  e r r o r  com e t id o  en e l  c â l c u l o
5  p r im e rc

d e  10
d e  l o s  p r i m e r o s  t é r m i n o s  de d i c h a s  e c u a c i o n e s  e s  d e l  o r d e n  - 

-5

E l  e r r o r  c o m e t id o  a l  c o n s i d é r â t  p j  es  d e s p r e - -  
c i a b l e ,  s i n  embargo e l  p r o d u c t o  V^a v a l e ,  ap ro x im ad a m en te ,  - 
3 . 1 0 * ^ ,  a f e c t a d o  de  un  e r r o r  d e l  1%; con e s t o  se  puede c o n s i  
d e r a r  que e l  e r r o r  a b s o l u t o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de es  de 
- 0 ,0004  g . y  de - 0 ,0001 en l a  de P^ ,  s i e n d o :

. .  _n^ = — —  y n^ =
Pm,| Pm2

d onde  Pm̂  y Pm2  s o n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l o s  p e s o s  m o l e c u l a r e s  
d e  l o s  componentes  1  y 2 .

An^ An2

n^ n 2  1 0 0 0 0

De a q u î  se  puede d e d u c i r  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  - 
m o l a r e s  un e r r o r  r e l a t i v e  mener de 4 . 1 0 ’ ^ ,

b) E r r o r  c o m e t id o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  d e l  î n d ^  
c e  de  r e f r a c c i ô n .

El r e f r a c t ô m e t r o  u t i l i z a d o  nos p e r m i t e  a p r e - -  
c i a r  0 ,00003  en l a  medida  d e l  i n d i c e  de r e f r a c c i ô n ,  a h o ra  - 
b i e n ,  como se  c a l i b r a  con  un p r i s m a  de  I n d i c e  de r e f r a c c i ô n  
c o n o c i d o ,  cometemos un e r r o r  que es  ap rox im adam ente  i g u a l  - 
a l  a n t e r i o r ,  p o r  l o  que e l  e r r o r  a b s o l u t o  s e  d u p l i c a .
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Debido a que %a s  m ed idas  de I n d i c e  de  r e f r a c - - 
c i ô n  se  r e a l i z a n  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  e s  p r e c i s e  t e h e r  - 
en c u e n t a  l a  v a r i a c i ô n  que e x p é r i m e n t a  n ,  d e b i d a  a una  f l u c #  
t u a c i ô n  en l a  t e m p e r a t u r a  de  t  0 ,05*C.

C o n s id e ra n d o  e s to »  e l  e r r o r  com e t id o  en  l a  de* 
t e r m i n a c i ô n  d e l  i n d i c e  de r e f r a c c i ô n  e s  ^ 0 , 0 0 0 1 *

c)  E r r o r  en  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  mo 
l a r  de l a s  f a s e s  l i q u i d a  y  de  v a p o r  a  t r a v é s  de l o a  c o e f i c i e n  
t e s  d e l  a i u s t e .

En l a  p r e p a r a c i ô n  de l a s  m e z c la s  de composi^ - -  
c i ô n  c o n o c i d a ,  se  a j u s t a r o n  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  In  
d i c e  de  r e f r a c c i ô n  y f r a c c i ô n  m o la r  a l  p o l in o m io  dado segûn  
l a  e c u a c i ô n  ( 4 . 2 ) .  D i f e r e n c i a n d o  d i c h a  e c u a c i ô n ,  se  t i e n e :

dn = % dA. X, + % i  A. x*"^ dx* ( 4 .5 6 )
i = 0  1  ' i = 0   ̂ '

donde

dn = a ,  d e s v i a c i ô n  s t a n d a r d  d e l  a j u s t e ,

dx,j = Ax^, e r r o r  e x p e r i m e n t a l  en l a  d e t e r m i n a ­
c i ô n  de x^ .

y l o s  v a l o r e s  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  A . , se  dan  en l a s  t a b l a s  - 
p a r a  l o s  d i v e r s o s  s i s t e m a s .

La d e t e r m i n a c i ô n  de l a  f r a c c i ô n  m o la r  de l a s  - 
f a s e s  l i q u i d a  y de v a p o r  se  l l e v a  a cabo p o r  m ed idas  de î n d ^  
ce  de r e f r a c c i ô n  de ambas f a s e s  y u t i l i z a n d o  l o s  c o e f i c i e n t e s  
m enc ionados  a n t e r i o r m e n t e . P a r a  e l l o ,  s e  ha empleado e l  mêto 
do de l a  b i s e c t r i z .  Por  lo  t a n t o ,  se  puede p o n e r :
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An n • n 4  « 1

I  dA; + j  i  A. X; dx ,  + A
i = 0  1  T 1 = 0  ^ ' '

(4,57)

dQndé

An = 0,0001 e r r o r  e x p e r i m e n t a l  en  l a  m ed id a  d e  

n*

A “ 0,00001 e r r o r  de c o r t e .

D esp e jan d o  de ( 4 .5 7 )  d x j , q ueda :

dx
i - 1

n
A + An + % dAyXj 

i = 0  1  '
( 4 .5 8 )

de l a  e c u a c i ô n  ( 4 .5 6 )

n • n « 4

I  dA. X, = o + % i  A. X ," Ax- 
i = 0  ^ ' i - 0  ^ ' '

v a l o r  que s u s t i t u i m o s  en ( 4 . 5 8 )

dx* =1 n

i l .  ‘  * '
i - 1

n
A + An + a + J i  A. x î  

i - 0   ̂ '
i - 1 Ax. ( 4 .5 9 )

donde e l  v a l o r  de t o d o s  l o s  s îm b o lo s  que a p a r e c e n  se  ha  d é f i  
n id o  a n t e r i o r m e n t e .

Por a p l i c a c i ô n  de l a  e c u a c i ô n  ( 4 . 5 9 ) ,  s e  puede 
c a l c u l a r  e l  e r r o r  co m e t id o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a s  f r a c - -  
c i o n e s  m o l a r e s .

4 , S 1 8 , -  En t a  t e m p e r a t u r a

El e r r o r  mâximo en l a  medida  de l a  t e m p e r a t u r a
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es  de 0,02®C en e l  c a l i b r a d o  d e l  t e r m o p a r .

El equ ip o  de m ed id a ,  p o t e n c iô m e t r o - g a lv a n ô m e - -  
t r o  es c a p a z  de d e t e c t a r  o s c i l a c i o n e s  de 0 ,& yV l o  que é q u i ­
v a l e  a una  a p r e c i a c i ô n  p o s i b l e  de v a r i a c i ô n  de t e m p e r a t u r a  - 
de  * 0 ,0 1 ° C .

A l o  l a r g o  de l a  medida de l o s  s i s t e m a s ,  una  - 
vez  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o ,  nunca  s e  ha o b se rv a d o  o s c i l a c i o  
n é s  en e l  g a lv a n ô m e t r o  s u p e r i o r  a 1 yV, es  d e c i r ,  l o s  e r r o - -  
r e s  "en  l a  t e m p e r a t u r a  f u e r o n  s ie m p re  i n f e r i o r e s  de 0 ,02 °Ç .

4 , 5 , 3 , -  En t a  p v e s i d n

Las f u e n t e s  p o s i b l e s  de e r r o r e s  son :

a)  E r r o r  en l a  l e c t u r a  d e l  c a t e t ô m e t r o ,  en n u e ^  
t r o  c a s o  - 0 ,05  mm de Hg. Debido a que l a  medida  se  r e a l i z a  
p o r  d i f e r e n c i a s  de a l t u r a s  en l a s  dos ramas de m anôm etro , e l  
e r r o r  co m e t id o  s e r â :

- 0,1 mm de Hg

b) E r r o r  d e r i v a d o  de l a  a p r e c i a c i ô n  de - 0 , 1 *C 
en e l  t e r m o s t a t o  d e l  manômetro:

- 0,01 mm de Hg

c )  E r r o r  d e b id o  a l a  p r e s i ô n  e j e r c i d a  p o r  l a  • 
columna de a i r e  e n t r e  l a  l i n e a  de c o n d e n s a c iô n  d e l  v a p o r  y - 
l a  rama i n f e r i o r  de manômetro:

- 0 ,03  mm de Hg

d) E r r o r  d e b id o  a l a  f i j a c i ô n  de l a  t e m p e r a t u ­
r a  de e q u i l i b r i o ,  -0,02®C. El v a l o r  de d i c h o  e r r o r  d e p e n d e râ  
de l a  n a t u r a l e z a  de l a  s u s t a n c i a  y en e l  c a so  de l o s  s i s t e - -  
mas,  de  l o s  componentes  y de su f r a c c i ô n  m o la r .
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Supon iendo  que e l  s i s t e m a  se  com por ta  como una 
m e z c la  i d e a l ,  ha de cumpJJLiise:

p = p^ + Xg P 2  ( 4 .6 0 )

El e r r o r  co m e t id o  en p^ y p^ se  ha c a l c u l a d o  d ^  
f e r e n c i a n d o  l a s  e c u a c i u n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s .

T en iendo  en c u e n t a  l a  e c u a c i ô n  ( 4 ,6 0 )  e l  e r r o r  
c o m e t id o  en l a  p r e s i ô n  de e q u i l i b r i o  s e r â :

Ap =• AX.J Ap^ + AX2  P 2  + ^ 2  Ap^ (4 .6 1 )

Con to d o  e s t o ,  queda  un e r r o r  medio en l a  p r e ­
s i ô n  de v a p o r  en e l  e q u i l i b r i o ,  d e b id o  a l a  f i j a c i ô n  de l a  - 
t e m p e r a t u r a  de Ap = - 0 ,8  mm.de Hg.

T en iendo  en c u e n t a  l o s  c u a t r o  e f e c t o s  fundamen 
t a l e s  m enc ionados  a n t e r i o r m e n t e ,  s e  puede d e c i r  que e l  e r r o r  
t o t a l  en l a  medida  de l a  p r e s i ô n  p a r a  t o d o s  l o s  s i s t e m a s  es 
ap rox im adam en te  i g u a l  a 1 mm.de Hg.

4,5,4,- En el votumen molar

Han s i d o  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  
m en c io nadas  en e l  p â r r a f o  3 . 2 .  Las d e n s i d a d e s  o vo lum enes  e_s 
p e c i f i c o s  de l a s  m ed idas  e x p é r i m e n t a l e s  de l a s  qie se  d e d u j e -  
r o n  d i c h a s  e c u a c i o n e s ,  v i e n e n  a f e c t a d a s  con una p r e c i s i ô n  de 
0,0001 g . cm ^ . For l o  t a n t o ,  e l  Tolumen m o la r  t i e n e  una p r e ­
c i s i ô n  de

- 0 , 0 2  cm^.mol ^
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4 , 6 , 5 , -  En e t  segundo o^éf io 'ùente  d e l  v i r i a t

Puede c o n s i d e r a r à e  que l a  p r e c i s i o n  en conjun-  
t o  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e l  v i r i a l  e s ,  a p ro x im ad a m en te ,  d e l  - 
o r d e n  de * 50 cm .mol"  .

4 ^ 3 , 6 , -  En e t  pot-enc'ùat qutmiao de exaeao

Una vez a n a l i z a d o s  l o s  e r r o r e s  de l a  c o m p o s i - -  
c i ô n ,  t e m p e r a t u r a ,  p r e s i ô n ,  volumen m o la r  y c o e f i c i e n t e s  d e l  
v i r i a l ,  vamos a c o n s i d e r a r  su  i n f l u e n c i a  en l o s  p o t e n c i a l e s  
q u lm ic o s  de e x c e s o .

Se puede  s u p o n e r  que l a  t e m p e r a t u r a  en l o s  p o ­
t e n c i a l e s  q u îm ico s  de e x ce so  s ô l o  i n f l u y e  a t r a v é s  de l a  p r £  
s i ô n ,  e r r o r  que ha s i d o  ya c a l c u l a d o  con a n t e r i o r i d a d .

Hecha e s t a  s a l v e d a d ,  l o s  p o t e n c i a l e s  q u îm icos
c

de e x c e s o ,  y , a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e  y d e sd e  e l  p u n to  de - 
v i s t a  de l a  t e o r î a  de e r r o r e s ,  pueden  c o n s i d e r a r s e  como una 
f u n c i ô n  de l a s  s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s :  p r e s i ô n  t o t a l  d e l  s i s t e  
ma p ;  p r e s i ô n  de l o s  componentes  p u r o s , p ? ; componentes  de - 
l a s  f a s e s  l i q u i d a  y de v a p o r ,  x e y ;  c o e f i c i e n t e s  d e l  v i r i a l ,  
^ i i *  volûmenes m o la r e s  de l o s  componentes  p u r o s ,  v? y f a c t o r
6. E s to  puede e x p r e s a r s e  de l a  s i g u i e n t e  fo rm a:

y^ = y ^ ( p , p ^ , x , y , B ^ ^ , v ? , ô )  ( 4 .6 2 )

El e r r o r  o v a r i a c i ô n  en l o s  p o t e n c i a l e s  q u im i-  
COS de e x c e s o ,  Ay , d e b id o  a l o s  e r r o r e s  en l a s  v a r i a b l e s  de 
p e n d i e n t e s ,  t i e n e  e l  mismo v a l o r  que l a  d i f e r e n c i a l  t o t a l  de 
d i c h a  f u n c i ô n ,  e s t o  se  puede e x p r e s a r  a b r e v i a d a m e n t e :

Ay = I  '(’i ( z ) A z  (4 .6 3 )
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donde

y  z r e p r é s e n t a  c u a l q u i e r a  de l a s  v a r i a b l e s  de l a  f u n c i ô n  —  
( 4 . 6 2 )  y ,  p o r  c o n s i g u i e n t e  (z )  l a  v a r i a c i ô n  que ex pe r im en  
t a  e l  v a l o r  de  a l  m o d i f i c a r s e  una  de l a s . v a r i a b l e s  perma- 
n e c i e n d o  c o n s t a n t e s  l a s  r e s t a n t e s .

D i f e r e n c i a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  ( 4 .3 0 )  y ( 4 .3 1 )  y 
o rd en an do  c o n v e n i e n t e m e n te  c a d a  t é r m i n o ;

-  -  ( " î  - «11)} ^PÎ - ^  +
Pi '

* 2P*12 0 - y , ) }  Ay, ♦ ( p ; - p )  Av“ -

* (PÎ * P) AB,, + p (1 - y , ) ^  A« , 2  (4 .6 4 )

a n â lo g a m e n te

E f RT . o . 2y 2 -  ( —  - ( " 2  - »22)  * «12 y p  «P -

- < - ~ I -  - ("2  - «22)  > «P2 + - T ^  « * 1 -
P2 '

• I - 2 p « , 2  y p  Ay, + ( p | - p )  AVg -

- (P 2  - p) 6 B2 2  + P y^ A6 , 2  ( 4 ,6 5 )

Cada c o e f i c i e n t e  de Ap, A x ^ . . .  s e r â  p r e c i s a m e n  
t e  l a  (z )  c o r r e s p o n d i e n t e ,  e s  d e c i r ,   ̂ ( p ) ,  * ( x ) , . . .  y es  
t a s  f u n c i o n e s  t e n d r â n  un  v a l o r  num érico  c o n c r e t o .

p
El e r r o r  d e b id o  a l  volumen m o l a r ,  (Ay ) y o ,  es



%uy pequefio en co m p a rac iô n  con l o s  demâs p o r  l o  que  se  l e  - -  
puede  c o n s i d e r a r  d e s p r e c i a b l e .

En g e n e r a l  p a r a  t o d o s  l o s  c a s o s ,  e l  e r r o r  r e l a  
t i v o  de  l o s  p o t e n c i a l e s  q u îm ic o s  de e x c e s o  e s  i n f e r i o r  a l  51.



- 54 -

4,6,1,- Resuttados expérimentâtes det sistema Ciotohexano(1)t 
Benoeno(2) 70°C,



Tabla 4.1

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA 
CICLOHEXANO(I) + BENCENO(Z)

^1 ^2 n ^expr * c a l

0 0000 1 0000 1,49481 0 00006
1 0 0327 0 9673 1 ,49131 -0 00108 -0 00000
2 0 0733 0 9267 1,48712 -0 00226 -0 00004
3 0 0962 0 9038 1,48484 -0 00285 -0 00004
4 0 1363 0 8637 1 ,48094 -0 00378 -0 00003
5 0 1774 0 8226 1,47705 -0 00462 -0 00004
6 0 2651 0 7349 1 ,46926 -0 00592 0 00007
7 0 2980 0 7020 1 ,46641 -0 00633 0 00004
8 0 3534 0 6466 1 ,46180 -0 00684 0 00003
9 0 4130 0 5870 1 ,45708 -0 0071 5 0 00004

10 0 4668 0 5332 1 ,45297 -0 00727 0 00001
11 0 5310 0 4690 1 ,44829 -0 00720 -0 00002
12 0 5821 0 4179 1 ,44474 -0 00697 -0 00004
13 0 6388 0 3612 1 ,44099 -0 00652 -0 00004
14 0 6802 0 3198 1,43836 -0 00608 -0 00004
15 0 7425 0 2575 1 ,43459 -0 00524 -0 00002
16 0 7991 0 2009 1,43138 -0 00426 0 00006
17 0 8506 0 1494 1 ,42852 -0 00330 0 00006
18 0 9482 0 0518 1 ,42337 -0 00122 0 00002

1 0000 0 0000 1 ,42076 -0 00004

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE 

COEFICIENTES
1,49475 Aq= - 0 , 02898

A.|4̂ »»0 ,10625 A^= 0 ,00277
A^= 0 ,03895 A.2=-0,00024
A g = -0 ,00665 A ÿ  0 ,00275
a = 0 ,00004 a = 0 ,00002

*1 n

0,00 1 ,49475
0 ,10 1,48450 -0 ,0 0 2 9 5
0 ,20 1,47500 -0 ,00501
0 ,30 1,46620 -0 ,0 0 6 3 6
0 ,40 1 ,45805 -0 ,0 0 7 0 9
0 ,50 1 ,45053 -0 ,0 0 7 2 4
0 ,60 1 ,44358 -0 ,0 0 68 2
0 ,70 1 ,43718 -0 ,0 0 58 2
0 ,80 1 ,43127 -0 ,0 0 42 9
0 ,90 1 ,42582 -0 ,0 0 2 3 0
1 ,00 1 ,42080



o

X *I

<
" W

H*
>r
M

111
C

00 O) 00 CM

°  SIM

r«* Ui
p- CM
CM
o I CM

Oo o
cf o1 o
M M M

CM m
< < <

S '

5

CM

L;in
:  1

y
u

<o.

Ï 1 1  i
« U I

o '



Tabla 4.2

SISTEMA

CICLObEXANOU) ♦ BENCEN0I2I 

PRÊSICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPERATURA = 7 0 . 0  C

*1 Yi P "l "2

0 . 0 4 3 9 0 . 0 6 0 0 7 4 8 . 5 5 4 4 . 9 4 7 0 3 . 6 1
0 . 0 6 6 4 0 . 0 8 9 0 7 5 4 . 0 6 6 7 .  09 6 8 6 . 9 7
0 .1 C 5 7 0 . 1 3 4 3 7 6 3 . 8 7 1 0 2 . 5 6 6 6 1 . 3 1
0 . 1 5 1 7 C. 1847 7 7 4 . 3 4 1 4 3 . 0 3 6 3 1 . 3 0
0 . 1 7 7 9 0 . 2 1 2 6 7 7 9 . 3 1 1 6 5 . 6 5 6 1 3 . 6 6
0 . 2 0 4 0 0 . 2 3 9 2 7 8 3 . 3 5 1 8 7 . 3 9 5 9 5 . 9 6
0 . 2 4 7 9 0 . 2 7 9 5 7 8 8 . 8 1 2 2 0 .  48 5 6 3 . 3 4
0 . 3 0 4 8 0 . 3 3 1 4 7 9 4 . 4 9 2 6 3 . 3 3 5 3 1 . 1 6
0 . 3 6 4 1 0 . 3 8 2 6 7 9 7 . 9 9 3 0 5 . 2 8 4 9 2 . 7 1
0 . 3 6 2 6 0 . 3 9 6 6 7 9 8 . 9 9 3 1 6 . 9 0 4 8 2 . 0 9
0 . 4 2 7 3 0 . 4 3  56 8 0 0 . 1 6 3 4 8 . 5 3 4 5 1 . 6 3
C .48C8 0 . 4 7 9 0 8 0 0 . 4 9 3 8 3 . 4 6 4 1 7 . 0 4
0 . 5 2 1 8 0 . 5 1 1 8 7 9 9 . 9 1 4 0 9 . 4 2 3 9 0 . 4 9
0 . 5 4 0 5 0 . 5 2 8 3 7 9 9 . 2 7 4 2 2 . 2 4 3 7 7 . 0 3
0 . 5 6 2 6 0 .  5464 7 9 8 . 2 7 4 3 6 .  16 3 6 2 . 1 1
0 . 6 1 2 3 0 . 5 8 8 6 7 9 5 . 4 4 4 6 8 . 1 8 3 2 7 . 2 6
0 . 6 5 1 4 0 . 6 2 2 6 7 9 2 . 3 6 4 9 3 . 3 5 2 9 9 . 0 2
0 . 6 7 5 7 0 .  64 4 3 7 9 0 . 1 1 5 0 9 .  10 2 8 1 . 0 1
0 . 7 4 0 5 0 .  7044 7 8 2 . 7 1 5 5 1 .  33 2 3 1 . 3 8
C .8 1 0 0 0 . 7 7 2 5 7 7 1 . 6 7 5 9 6 . 1 0 1 7 5 . 5 7
0 . 8 5 5 2 0 . 8 2 0 1 7 6 3 . 4 4 6 2 6 . 1 3 1 3 7 . 3 2
C .9 1 8 2 0 . 8 9 2 1 7 4 9 . 0 0 6 6 8 . 2 0 8 0 . 8 1
0 . 9  504 0 . 9 3 1 9 7 4 0 . 4 1 6 8 9 . 9 8 5 0 . 4 3



1

CICLOHEXANO (I) * BENCENO (2) 
70.0 *C

0,8

0.6

0
0.80,40 0,6

Figura 6.2



CICLOHEXANO (1) ♦ BENCENO (2) 
70,0 *C

800600

600

200

200

0.4

Figura 6.3

&



Tabla 4.3

S I STEMA

CICL0HEXAN0C2I >  BENCEN0I2I

TEMPERATURA * 7 0 . 0  C

VI 
V2 :

1 1 5 . 2 4 9
9 4 . 6 9 2

811
822
812

- 1 1 6 3 . 0
- 1 0 3 6 . 0
- 1 0 9 8 . 3

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l " * )

*1 ^1
P

4 w:
E E GE

0 . 0 0 0 0 7 3 4 . 3 1
0 . 0 4 3 9 0 . 0 6 0 0 7 4 8 . 5 5 9 7 9 . 8 5 4 . 7 3 9 7 5 . 1 2 4 7 . 5 4
0 . 0 6 6 4 0 . 0 8 9 0 7 5 4 . 0 6 9 4 4 . 4 4 3 . 5 6 9 4 0 . 8 8 6 6 . 0 3
0 . 1 0 5 7 0 . 1 3 4 3 7 6 3 . 8 7 8 2 7 . 5 3 1 6 . 5 2 8 1 1 . Oi 1 0 2 . 2 4
0 . 1 5 1 7 0 . 1 8 4 7 7 7 4 . 3 4 7 4 3 . 3 5 3 3 . 6 9 7 0 9 . 6 6 1 4 1 . 3 4
0 . 1 7 7 9 0 . 2 1 2 6 7 7 9 . 3 1 7 0 7 . 8 0 4 1 . 5 6 6 6 6 . 2 4 1 6 0 . 0 6
0 . 2 0 4 0 0 . 2 3 9 2 7 8 3 . 3 5 6 6 7 . 7 9 4 9 . 8 5 6 1 7 . 9 4 1 7 5 . 9 1
0 . 2 4 7 9 0 . 2 7 9 5 7 8 8 .  81 5 7 5 . 0 8 7 5 . 6 5 4 9 9 . 4 3 1 9 9 . 4 6
0 . 3 0 4 8 0 . 3 3 1 4 7 9 4 . 4 9 4 9 1 . 2 4 1 0 6 . 6 3 3 8 4 . 6 0 2 2 3 . 8 6
0 . 3 6 4 1 0 . 3 8 2 6 7 9 7 . 9 9 4 0 5 .  99 1 4 5 . 6 3 2 6 0 . 1 6 2 4 0 . 5 6
0 . 3 8 2 6 0 . 3 9 6 6 7 9 8 . 9 9 3 7 0 . 5 7 1 6 8 . 0 8 2 0 2 . 4 8 2 4 5 . 5 5
0 . 4 2 7 8 0. 4356 8 0 0 . 1 6 3 2 3 . 6 2 1 9 8 . 4 2 1 2 5 . 2 0 2 5 1 . 9 8
0 . 4 8 0 8 0 . 4 7 9 0 8 0 0 . 4 9 2 6 2 . 5 1 2 4 8 . 6 1 1 3 . 9 1 2 5 5 . 2 9
0 . 5 2 1 8 0 . 5 1 1 8 7 9 9 . 9 1 2 1 5 . 9 9 2 9 5 . 7 6 - 7 9 . 7 7 2 5 4 . 1 3
0 . 5 4 0 5 0 . 5 2 8 3 7 9 9 . 2 7  . 2 0 3 . 8 5 3 0 9 . 2 6 - 1 0 5 . 4 1 2 5 2 . 2 9
0 . 5 6 2 6 0 . 5 4 6 4 7 9 8 . 2 7 1 8 2 . 1 9 3 3 4 . 8 0 - 1 5 2 . 6 1 2 4 8 . 9 4
0 . 6 1 2 3 0 . 5 8 8 6 7 9 5 . 4 4 1 4 3 . 1 6 3 9 0 . 5 3 - 2 4 7 . 3 6 2 3 9 . 0 6
0 . 6 5 1 4 0 . 6 2 2 6 7 9 2 . 3 6 1 1 6 . 1 0 4 3 7 . 0 0 —3 2 0 . 9 0 2 2 7 . 9 6
0 . 6 7 5 7 0 . 6 4 4 3 7 9 0 . 1 1 1 0 1 . 5 1 4 6 6 . 3 3 - 3 6 4 . 8 2 2 1 9 . 8 2
0 . 7 4 C 5 0 . 7 0 4 4 7 8 2 . 7 1 6 8 . 7 8 5 4 8 . 2 7 - 4 7 9 . 4 9 1 9 3 . 2 0
0 . 8 1 0 0 0 . 7 7 2 5 7 7 1 . 6 7 3 7 . 0 1 6 5 1 . 2 9 - 6 1 4 . 2 8 1 5 3 . 7 2
0 . 8 5 5 2 0 . 8 2 0 1 7 6 3 . 4 4 2 3 . 1 6 7 2 6 . 9 9 - 7 0 3 . 8 3 1 2 5 . 0 7
0 . 9 1 8 2 0 . 8 9 2 1 7 4 9 . 0 0 7 . 8 2 8 4 4 . 9 9 - 8 3 7 . 1 7 7 6 . 3 0
0 . 9 5 0 4
1 . 0 0 0 0

0 . 9 3 1 9 7 4 0 . 4 1
7 2 4 . 9 4

2 . 1 6 9 2 7 . 3 1 - 9 2 5 . 1 5 4 8 . 0 5



Tabla 4.4

SISTEMA
CICL0HEXAN0C2) 4 BENCEN0C2)

TEMPERATURA « 7 0 . 0  C

AJUSTE POR MINIHOS CUADRADGS DE DATOS EXPERIMENTALES DE 6

COEF
GRADO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRQ CINCO

Aq

i
1 0 3 6 . 5 2

- 5 8 . 2 6
1 0 2 1 . 3 8
- 5 5 . 2 8

5 0 . 8 1

1 0 2 1 . 2 3  
- 7 6 . 9 5  

5 1 . 5 0  
3 8 .  62

1 0 1 9 . 9 5
- 7 6 . 0 0

6 7 . 4 7
3 7 . 1 3

- 2 0 . 7 8

1 0 1 9 . 9 4  
- 8 0 . 1 2  

6 8 .  46 
5 9 . 0 0  

- 2 2 . 2 1  
- 2 2 . 0 5

9 2 . 7 0 1 . 1 9 0 .  93 0 . 8 6 0 . 9 1

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRADO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 5 1 . 7 3 5 2 . 8 3 5 2 . 4 4 5 2 . 3 6 5 2 . 3 9
0 . 1 0 9 7 . 4 8 9 8 .  83 98 .  64 9 8 . 6 8 9 8 . 6 2
0 . 1 5 1 3 7 . 3 6 1 3 8 . 3 3 1 3 8 . 6 0 1 3 8 . 7 8 A 3 6 . 6 8
0 . 2 0 1 7 1 . 4 4 1 7 1 . 6 5 1 7 2 . 4 2 1 7 2 . 6 6 1 7 2 . 6 0
0 . 2 5 1 9 9 . 8 1 1 9 9 . C7 2 0 0 . 2 0 2 0 0 . 4 1 2 0 0 .  45
0 . 3 0 2 2 2 . 5 6 2 2 0 . 8 4 2 2 2 . 1 3 2 2 2 . 2 3 2 2 2 . 3 5
0 . 3 5 2 3 9 . 7 9 2 3 7 . 1 8 2 3 8 .  40 2 3 8 . 3 4 2 3 8 .  52
0 . 4 0 2 5 1 . 5 6  • 2 4 8 . 2 7 2 4 9 . 2 1 2 4 9 . 0 0 2 4 9 . 1 7
0 . 4 5 2 5 7 . 9 8 2 5 4 . 2 8 2 5 4 . 7 8 2 5 4 . 4 8 2 5 4 . 5 7
0 . 5 0 2 5 9 . 1 3 2 5 5 . 3 4 2 5 5 . 3 1 2 5 4 . 9 9 2 5 4 . 9 8
0 . 5 5 2 5 5 . 1 0 2 5 1 . 5 5 2 5 0 .  99 2 5 0 . 7 3 2 5 0 . 6 4
0 . 6 0 2 4 5 . 9 7 2 4 2 . 9 6 2 4 1 . 9 7 2 4 1 . 8 5 2 4 1 . 7 0
0 . 6 5 2 3 1 . 8 3 2 2 9 . 6 3 2 2 8 . 3 7 2 2 8 . 4 2 2 2 8 .  28
0 . 7 0 2 1 2 . 7 7 2 1 1 . 5 5 2 1 0 . 2 4 2 1 0 . 4 6 2 1 0 . 3 8
0 . 7 5 1 8 8 . 8 8 1 8 8 . 7 1 1 8 7 .  59 1 8 7 . 9 1 1 8 7 . 9 3
0 . 8 0 1 6 0 . 2 5 1 6 1 . C4 1 6 0 . 3 1 1 6 0 . 6 3 1 6 0 .  75
0 . 8 5 1 2 6 . 9 5 1 2 8 . 4 7 1 2 8 . 2 5 1 2 3 . 4 6 1 2 8 . 6 0
0 . 9 0 8 9 . 0 9 9 0 . 8 7 9 1 . 1 2 9 1 . 1 6 9 1 . 2 2
0 . 9 5 4 6 . 7 4 4 8 . 1 1 4 8 . 5 4 4 8 . 4 3 4 8 . 3 9



200

i=0

Ao * 1021,23 
A| ■ -7 6 ,9 5  
A2 * 51,50
A, « 3 8 ,6 2

I

I

tiJ
O Este trabajo

SAEZ

CHEDA
100

SCATCHARD

CICLOHEXANO (1) ♦ BENCENO (2) 

70,0 *C

0,6 0,8 10 0,2

Figura 4 .A



CICLOHEXANO (1) ♦ BENCENO (2). 

70,0 *C
900

600

300

i

255,92 J m o r

UJCM

I
UJ-

O Este trabajo

V  SAEZ-300

A  CHEDA

□ SCATCHARD

-600

• 0,15 V.
-9 0 0

0.80.6 10,20

Figura 6 .5
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Tabla 4.5

CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADO »  3 

COEFICIENTES

AI
A2
A3
A4

1 0 2 0 .9 1
- 7 9 . 4 7

5 3 . 9 0
5 0 . 2 9

*1
ay AP " l ^ 2

AGE g E

0 . 0 4 3 9 —0 . 0 0 0 5 0 . 2 6 1 . 4 2 0 6 1 . 0 0 0 8 1 . 3 6 4 6 . 1 7
0 . 0 6 6 4 - 0 . 0 0 0 1 - 0 . 5 5 1 . 3 9 5 1 1 . 0 0 1 9 - 2 . 0 1 6 8 . 0 4
0 . 1 0 5 7 - 0 . 0 0 1 5 - 0 . 5 7 1 . 3 5 2 7 1 . 0 0 4 8 - 1 . 0 2 1 0 3 .  27
0 . 1 5 1 7 - 0 . 0 0 1 4 0 . 2 2 1 . 3 0 6 8 1 . 0 0 9 9 1 . 6 6 1 3 9 . 6 8
0 . 1 7 7 9 - 0 . 0 0 0 3 0 . 4 9 1 . 2 8 2 5 1 . 0 1 3 7 1 . 9 8 1 5 8 . 1 0
0 . 2 0 4 0 0 . 0 0 0 6 0 . 4 0 1 . 2 5 9 7 1 . 0 1 8 0 1 . 1 2 1 7 4 .  79
0 . 2 4 7 9 - 0 . 0 0 0 3 0 . 0 5 1 . 2 2 4 4 1 . 0 2 6 5 0 . 2 9 1 9 9 . 1 7
0 . 3 0 4 8 0 . 0 0 1 1 0 . 0 6 1 . 1 8 4 0 1 . 0 3 9 7 - 0 . 1 5 2 2 4 . 0 1
0 . 3 6 4 1 0 . 0 0 1 8 - 0 . 3 2 1 . 1 4 8 1 1 . 0 5 5 9 - 1 . 5 1 2 4 2 . 0 6
0 . 3 8 2 6 0 . 0 0 0 3 - 0 . 1 4 1 . 1 3 8 1 1 .C 6 1 4 - 0 .  56 2 4 6 . 1 1
0 . 4 2 7 6 0 .  0018 - 0 . 2 3 1 . 1 1 5 8 1 . 0 7 5 8 - 0 . 9 7 2 5 2 . 9 5
0 . 4 8 0 8 0 . 0 0 1 4 - 0 . 1 1 1 . 0 9 3 3 1 . 0 9 4 2 - 0 .  34 2 5 5 . 6 3
0 . 5 2 1 8 0 . 0 0 0 2 0 . 0 6 1 . 0 7 8 2 1 . 1 0 9 5 0 . 2 3 2 5 3 . 9 1
0 . 5 4 0 5 0 . 0 0 1 0 0 . 0 3 1 . 0 7 2 0 1 . 1 1 6 8 0 .  24 2 5 2 . 0 5
0 . 5 6 2 6 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 4 1 . 0 6 5 1 1 . 1 2 5 7 —0 .  07 2 4 9 .  01
0 .  6123 0 . 0 0 0 1 0 . 0 4 1 . 0 5 1 2 1 . 1 4 7 0 0 . 1 7 23 8. 90
0 . 6 5 1 4 - 0 . 0 0 0 2 0 . 0 6 1 . 0 4 1 8 1 . 1 6 4 9 0 . 1 6 2 2 7 . 8 0
0 . 6 7 5 7 - 0 . 0 0 0 2 0 . 1 1 1 . 0 3 6 4 1 . 1 7 6 7 0 . 2 9 2 1 9 .  53
0 . 7 4 0 5 - 0 .  0001 0 . 2 6 1 . 0 2 4 2 1 . 2 1 1 2 0 . 9 0 1 9 2 . 3 0
0 . 8 1 0 0 —0 . 0 0 0 3 - 0 . 1 7 1 . 0 1 3 7 1 . 2 5 4 9 —0 .  85 1 5 4 . 5 7
0 . 8 5 5 2 - 0 . 0 0 0 2 0 .  06 1 . 0 0 8 4 1 . 2 6 8 4 0 . 0 4 1 2 5 . 0 3
0 . 9 1 8 2 - 0 . 0 0 0 0 —0 .  11 1 . 0 0 2 9 1 . 3 4 4 9 - 0 . 4 3 7 6 . 7 3
0 . 9 5 0 4 - 0 . 0 0 0 2 - 0 . 0 8 1 . 0 0 1 1 1 . 3 7 9 4 - 0 . 4 9 4 8 .  55

0 0 .  00 0 8 0 . 2 5 0 . 9 5
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T a b l a  4 . 6

SISTEMA

CICLOHEXANOC2) ^  BENCEN0I2I

CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADO 

COEFICIENTES

SAEZ.C.

Al
A2
A3
A4

1 0 1 6 . 0 1
- 8 4 . 5 8

9 0 . 3 2
6 1 . 8 4

*1 AY AP ^ ^2. _

ag^ G:

C .0 8 1 2 O .O C l l 0 . 0 8 1 . 3 8 3 4 1 . 0 0 3 0 —0 . 6 0 8 3 . 1 0
0 . 1 1 5 1 0 . 0 0 0 3 0 . 3 6 1 . 3 4 5 2 1 .0 0 6 1 1 . 1 1 1 1 2 .  69
0 . 1 4 3 2 C. CC06 0 . 1 5 1 . 3 1 5 6 1 . 0 0 9 4 0 . 1 3 1 3 4 . 9 5
0 . 2 1 1 2 0 . 0 0 0 2 - 0 . 1 7 1 . 2 5 1 7 1 . 0 2 0 3 - 0 .  74 1 8 0 . 4 4
0 . 2 4 5 2 0 . 0 0 2 2 - 0 . 5 5 1 . 2 2 3 8 1 .0 2 7 1 - 3 . 0 2 1 9 8 . 8 4
0 . 2 5 1 1 0 . 0 0 2 3 - 0 . 1 8 1 . 2 1 9 3 1 . 0 2 8 4 - 1 . 6 9 2 0 1 . 7 5
0 . 2 6 6 0 0 . C 0 2 2 - 0 . 4 3 1 . 2 0 6 6 1 . 0 3 2 1 - 2 . 4 9 2 0 9 . 6 2
0 . 2 9 9 4 0 . 0 0 1 3 0 . 1 6 1 . 1 8 4 6 1 . 0 3 9 7 0 .  13 2 2 2 . 4 5
0 . 3 0 7 8 0 .  0011 —0 .  23 1 . 1 7 9 0 1 . 0 4 1 8 - 1 . 2 0 2 2 5 . 4 9
0 . 3 3 7 5 0 . 0 0 1 9 0 . 4 8 1 . 1 6 0 5 1 . 0 4 9 7 1 . 2 0 2 3 4 . 9 8
0 . 3 5 7 9 0 . 0 0 0 8 0 . 1 8 1 . 1 4 8 7 1 . 0 5 5 4 0 . 4 9 2 4 0 . 3 6
0 . 3 8 9 8 0 . 0 0 2 8 0 . 0 4 1 . 1 3 1 8 1 . 0 6 4 8 - 0 .  29 2 4 6 . 9 8
0 . 4 0 4 3 0 . 0 0 1 3 0 . 1 5 1 . 1 2 4 6 1 .C 6 9 3 0 . 3 9 2 4 9 . 2 9
0 . 4 9 0 9 0 . 0 0 1 9 0 . 1 8 1 . 0 8 8 3 1 . 0 9 8 0 0 . 7 5 2 5 4 . 3 1
0 . 5 1 0 3 0 . 0 0 1 6 0 . 4 0 1 . 0 8 1 5 1 . 1 0 5 0 1 . 5 5 2 5 3 .  47
C .5 4 0 2 0 . 0 0 2 0 - 0 . 2 2 1 . 0 7 1 8 1 . 1 1 6 0 - 0 .  50 2 5 0 . 8 3
0 . 5 5 C 7 0 . 0 0 0 8 - 0 . 1 0 1 . 0 6 8 6 1 . 1 2 0 0 - 0 .  24 2 4 9 . 5 1
0 . 5 6 8 4 0 . 0 0 1 4 0 . 0 7 1 . 0 6 3 5 1 . 1 2 6 9 0 .  50 2 4 6 .  86
0 . 5  811 0 . 0 0 1 1 0 . 0 1 1 . 0 5 9 9 1 . 1 3 2 0 0 . 2 7 2 4 4 . 6 2
0 . 6 0 1 2 0 . 0 0 0 8 0 . 7 0 1 . 0 5 4 7 1 . 1 4 0 2 2 . 7 1 2 4 0 . 5 0
0 . 6 3 4 8 - 0 . 0 0 1 3 - 0 . 2 1 1 . 0 4 6 5 1 . 1 5 4 5 - 1 . 5 2 2 3 2 . 0 6
0 . 6 5 3 9 0 . 0 0 0 5 - 0 . 7 0 1 . 0 4 2 2 1 . 1 6 3 1 - 2 . 3 8 2 2 6 .  39
0 . 7 2 3 6 - 0 . 0 0 0 4 - 0 . 1 7 1 . 0 2 8 5 1 . 1 9 7 9 - 0 . 8 0 2 0 0 .  27
0 . 7 3 9 5 - 0 . 0 0 1 1 - 0 . 0 9 1 . 0 2 5 8 1 . 2 0 6 6 - 0 . 8 5 1 9 3 . 2 2
0 . 7 8 9 5 - 0 . C C 2 1 - 0 . C 7 1 . 0 1 7 9 1 . 2 3 7 3 - 1 . 4 3 1 6 7 . 7 4
0 . 8 1 3 7 0 . 0 0 0 3 - 0 . 5 5 1 . 0 1 4 5 1 . 2 5 4 2 - 1 .  86 1 5 3 . 6 8
0 . 8 5 3 2 - 0 . 0 0 0 3 0 . 6 6 1 . 0 0 9 5 1 . 2 8 5 2 2 . 2 7 1 2 8 . 1 5
0 . 8 7 8 4 0 . 0 0 0 3 0 . 7 7 1 . 0 0 6 8 1 . 3 0 7 8 3 . 0 9 1 1 0 . 0 8
0 . 9 5 5 7 0 . 0 0 0 2 - 0 . 7 8 1 . 0 0 1 0 1 . 3 9 5 1 - 2 .  85 4 4 . 9 1

0 0 . 0 0 1 4 0 . 3 9 1 . 5 8



Tabla 4.7
SISTEMA

EENCENOdl ♦ CICLObEXANO(2l

CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER

POLINOMIO DE GRADO » 3 

COEFICIENTES

SCATCHARD,G.

Al M 1 0 1 9 . 0 5
A2 » 5 9 . 9 1
A3 % 5 . 9 1
A4 « 2 4 . 1 0

AY AP Y2
a g E gE

0 . 1 1 8 6 - 0 . 0 C 2 2 —0 .  06 1 . 3 0 8 8 1 .0 0 4 0 1 . 3 1 1 0 0 . 9 9
C.24CS O.COlO 0 . 1 1 1 . 2 2 9 2 1 . 0 1 8 0 - 0 . 1 9 1 8 0 . 3 5
0 . 3 7 5 9 - 0 . 0 0 3 7 - 0 . 0 3 1 . 1 5 4 2 1 .C 4 7 0 0 . 9 4 2 3 5 . 5 8
0 . 4 9 4 5 - 0 . C 0 3 6 - 0 . 1 2 1 . 1 0 1 3 1 . 0 8 5 6 - 0 . 2 3 2 5 4 . 5 7
0 . 6 1 8 0 —0 . 0 0 0 4 0 .  12 1 . 0 5 8 8 1 . 1 4 0 6 0 . 3 4 2 4 4 . 0 6
0 . 7 2 4 8 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 1 1 . 0 3 1 4 1 . 2 0 3 4 0 . 2 1 2 0 9 . 3 1
0 . 8 6 5 9 - 0 . 0 0 2 3 - 0 . 0 2 1 . 0 0 8 0 1 . 3 1 6 7 ” 1 . 6 3 1 2 4 . 8 8

0 0 . 0 0 2 3 0 .C 8 0 . 9 0

PCLIKCMIO DE GRADO 

COEFICIENTES

CHEDA,D

Al
A2
A3
A4

1 0 1 9 . 2 0
2 5 . 3 9
7 8 . 9 2

1 1 7 . 4 7

*1
AY AP YZ

AGE g E

C . 1396 0 .C C12 - 0 . 2 2 1 . 3 0 4 4 1 . 0 0 5 7 - l l 6 7 1 2 0 . 0 1
0 . 2 3 0 9 0 . 0 0 0 8 —0 . 0 1 1 . 2 3 8 0 1 .C 178 - 0 . 5 2 1 7 9 . 3 8
0 . 3 1 5 0 0 . 0 0 0 3 0 . 6 8 1 . 1 8 3 5 1 . 0 3 5 2 2 . 3 2 2 1 8 . 9 4
0 . 3 9 3 6 0 . 0 0 1 4 0 . 3 2 1 . 1 4 0 9 1 . 0 5 6 2 0 . 7 8 2 4 2 . 5 5
0 . 4 4 1 1 0 . 0 0 4 1 - 0 .  65 1 . 1 1 9 1 1 . 0 7 0 9 - 3 . 0 7 2 5 0 . 7 5
0 . 5 0 0 4 0 . CC31 - 0 .  62 1 . 0 9 5 7 1 .0 9 1 1 - 2 . 4 0 2 5 4 .  80
0 . 5 4 8 5 - 0 . 0 0 7 2 - 0 . 1 1 1 . 0 7 9 5 1 . 1 0 9 2 - 0 . 9 8 2 5 3 . 2 2
0 . 5 9 6 3 - 0 .C C 9 3 - 0 . 2 0 1 . 0 6 5 5 1 . 1 2 8 8 - 2 . 4 3 2 4 7 . 4 3
0 . 6 6 5 0 0 . 0 0 0 6 1 . 2 6 1 .0 4 8 1 1 . 1 6 1 0 4 . 6 4 2 3 1 . 7 7
0 . 7 9 4 9 - 0 . 0 0 2 2 - 0 . 7 2 1 . 0 2 1 9 1 . 2 4 4 3 - 3 . 7 9 1 7 7 . 0 1
0 . 8 6 1 4 - 0 . 0 0 0 8 0 . 3 0 1 . 0 1 1 4 1 . 3 0 8 4 0 . 6 2 1 3 4 . 0 9
0 . 9 4 3 2 0 . 0 0 1 1 - 0 . 1 1 1 . 0 0 2 3 1 . 4 2 4 8 0 . 4 5 6 3 .  51

a 0 . 0 0 3  8 0 . 5 5 2 . 3 7
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4,6*2»- Resuttados experiment at es det sistema o-Xiteno (1 )-f- 
n-Heptano(2) ?5°C,
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T a b la  4 .8

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA 
o-XILENO(l) + n-HEPTAN0(2)

N° Xi ^2 n nE ^exp - * c a l

0 0000 1 0000 1 ,38255 0 00008
1 0 0690 0 9310 1 ,38905 -0 00160 -0 00005
2 0 1314 0 8686 1 ,39520 -0 00277 -0 00006
3 0 1860 0 8140 1,40074 -0 00363 -0 00004
4 0 2503 0 7497 1 ,40744 -0 00448 -0 00001
5 0 2989 0 7011 1 ,41263 -0 00499 0 00002
6 0 3466 0 6534 1 ,41779 -0 00543 0 00001
7 0 3986 0 6014 1,42358 -0 00574 0 00005
8 0 4550 0 5450 1,42995 -0 00598 0 00004
9 0 4974 0 5026 1 ,43483 -0 00608 0 00003

10 0 5595 0 4405 1 ,44213 -0 00607 -0 00000
11 0 6067 0 3933 1 ,44784 -0 00589 0 00001
12 0 6584 0 3416 1 ,45420 -0 00560 0 00000
13 0 6946 0 3054 1,45872 -0 00533 -0 00002
14 0 7421 0 2579 1,46478 -0 00484 -0 00002
15 0 7848 0 2152 1,47034 -0 00429 -0 00002
16 0 8306 0 1694 1 ,47639 -0 00361 -0 00003
17 0 8909 0 1 091 1,48457 -0 00251 -0 00001
18 0 9170 0 0830 1,48819 -0 00195 0 00002
19 0 9517 0 0483 1,49303 -0 00118 0 00002

1 0000 0 0000 1,49988 0 00002 1

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE 

COEFICIENTES
A^= 1 ,38247 
A^= 0 ,09468 
A_= 0,01963 
A ÿ  0 ,00307 
a = 0 ,00003

A ^ = - 0 ,02433 
Â  = - 0 , 00097 
A2=-0,00111

a = 0 ,00004

*1 n n :

0 ,00 1 ,38247
0 ,10 1,39214 - 0 ,0 0 2 1 8
,0,20 1,40222 - 0 ,0 0 3 8 6
0 ,30 1 ,41273 -0 ,0 0 5 0 6
0 ,40 1,42368 -0 ,0 0 5 7 5
0 ,50 1 ,43510 - 0 ,0 0 6 0 7
0 ,6 0 1,44701 -0 ,0 0 5 9 3
0 ,7 0 1,45942 -0 ,00 5 28
0 ,8 0 1 ,47235 -0 ,0 0 4 0 8
0 ,90 1 ,48583 -0 ,00231
1 ,00 1,49986
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Tabla 4.9

S I S T E M A

O-XILENO(I)  ♦ n-HEPTANOI2l  

PRESICNES DE VAPOR (hP a)  

TEMPEPATURA = 7 5 . 0  C

*1 Y, P Pi

0 . C 5 4 4 0 . 0 1 7 7 4 6 3 . 9 9 8 . 2 0 4 5 5 . 7 9
0 .1 1 C 3 0 . 0 3 5 7 4 4 5 . 6 6 1 5 .  89 4 2 9 . 7 7
C .1 8 3 7 0 . C 5 9 6 4 2 2 . 0 2 2 5 . 2 3 3 9 6 . 7 9
0 . 2 4 1 7 0 .C 7 9 5 4 0 2 . 6 6 3 2 . 0 0 3 7 0 . 6 6
0 .3 C 9 0 0 .  1026 3 8 1 . 8 5 3 9 .  16 3 4 2 . 6 9
0 . 3 4 1 5 0 . 1 1 5 7 3 7 0 . 6 0 4 2 . 8 7 3 2 7 . 7 2
0 .4CC7 0 . 1 3 8 1 3 5 2 . 1 7 4 8 . 6 5 3 0 3 . 5 3
0 . 4 3 2 6 0 . 1 5 2 4 3 4 1 . CO 5 1 . 9 5 2 8 9 . 0 5
0 . 4 6 1 9 0 . 1 6 5 4 3 3 1 . 2 4 5 4 . 7 9 2 7 6 . 4 5
0 . 4 9 3 9 0 . 1 8 1 0 3 2 0 . 3 7 5 7 . 9 9 2 6 2 . 3 8
0 . 5 1 9 1 0 . 1 9 3 1 3 1 1 . 9 9 6 0 . 2 6 2 5 1 . 7 3
0 . 5 7 2 8 0 . 2 2 3 1 2 9 3 . 0 7 6 5 . 3 7 2 2 7 . 7 0
0 . 6 1 2 4 0 . 2 4 7 2 2 7 8 . 9 1 6 8 . 9 5 2 0 9 . 9 6
0 . 6 4 7 3 0 . 2 7 0 6 2 6 6 . 2 8 7 2 . 0 6 1 9 4 . 2 2
0 . 6 8 4 1 0 . 2 9 7 9 2 5 2 . 5 3 7 5 . 2 3 1 7 7 . 2 9
0 .7 2 C 2 0 . 3 2 8 5 2 3 8 . 8 6 7 8 . 4 7 1 6 0 . 3 9
0 . 7  592 0 . 3 6 8 0 2 2 2 . 9 9 8 2 . 0 6 1 4 0 . 9 4
0 .8 C 0 2 0 . 4 1 5 1 2 0 5 . 9 7 8 5 .  49 1 2 0 . 4 8
0 . 8 3 7 7 0 . 4 6 9 9 1 8 9 . 0 4 8 8 . 8 2 1 0 0 . 2 1
0 . 8 6 6 3 0 . 5 2 5 6 1 7 4 . 6 3 9 1 . 7 8 8 2 . 8 5
0 .9 C 3 1 0 . 6 0 1 8 1 5 7 . 5 7 9 4 .  83 6 2 . 7 4
0 . 9 3 7 3 0 . 7 0 1 4 1 3 9 . 6 8 9 7 . 9 8 4 1 . 7 0
0 . 9 6 4 1 0 .  80 57 1 2 4 . 7 5 1 0 0 . 5 1 2 4 . 2 4
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Tabla 4.10

SISTEMA

O -X IL EN O (l)  ♦ n-HEPTAN0«2l

TEMPEPATURA *  7 5 . 0  C '

VI = 1 2 7 . 4 9 3  
V2 *  1 5 7 . 6 2 2

811
822
812

- 2 8 4 5 . 9
- 1 8 4 7 . 9
- 2 3 1 1 . 1

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l ' M

P E AA ' AG:

o . o c c o 4 8 2 . 0 3
0 . 0 5 4 4 0 . 0 1 7 7 4 6 3 . 9 9 9 7 5 . 0 2 3 . 4 4 9 7 1 . 5 9 5 6 . 2 9
C .11C 3 0 . 0 3 5 7 4 4 5 . 6 6 8 4 8 . 3 6 1 3 . 2 8 8 3 5 . Cd 1 0 5 . 3 9
0 . 1 8 3 7 0 . 0 5 9 8 4 2 2 . 0 2 7 1 4 . 0 1 3 6 . 2 4 6 7 7 . 7 7 1 6 0 . 7 4
0 . 2 4 1 7 0 .C 7 9 5 4 C 2 . 6 6 6 1 3 . 6 1 5 6 . 2 5 5 5 7 . 3 6 1 9 0 . 9 6
0 . 3 C 9 0 0 . 1 0 2 6 3 8 1 . 8 5 4 9 3 . 2 7 1 0 2 . 2 7 3 9 1 . 0 0 2 2 3 . 0 9
0 . 3 4 1 5 0 . 1 1 5 7 3 7 0 . 6 0 4 6 8 . 2 6 1 1 4 . 8 4 3 5 3 . 4 2 2 3 5 . 5 3
0 . 4 0 0 7 0 . 1 3 8 1 3 5 2 . 1 7 3 7 5 . 4 6 1 6 9 . 3 3 2 0 6 . 1 3 2 5 1 . 9 3
0 . 4 3 2 6 0 .  1524 3 4 1 . 0 0 3 4 8 . 8 3 1 8 8 . 1 6 1 6 0 . 6 7 2 5 7 . 6 7
0 . 4 6 1 9 0 . 1 6 5 4 3 3 1 . 2 4 3 1 4 . 8 4 2 1 4 . 8 1 1 0 0 . 0 3 2 6 1 . 0 1
0 . 4 9 3 9 0 . 1 8 1 0 3 2 0 . 3 7 2 8 8 . 4 1 2 4 3 . 3 0 4 5 .  l i 2 6 5 . 5 8
0 . 5 1 9 1 0 . 1 9 3 1 3 1 1 . 9 9 2 5 7 . 3 1 2 7 2 . 9 7 —1 5 . 6 6 2 6 4 . 8 4
0 . 5 7 2 8 0 . 2 2 3 1 2 9 3 . 0 7 2 1 4 . 7 5 3 2 8 . 7 7 - 1 1 4 . 0 2 2 6 3 . 4 6
0 . 6 1 2 4 0 . 2 4 7 2 2 7 8 . 9 1 1 7 8 . 9 1 3 7 8 . 6 6 - 1 9 9 . 7 4 2 5 6 . 3 3
0 . 6 4 7 3 0 . 2 7 0 6 2 6 6 . 2 8 1 4 9 . 8 3 4 2 8 . 8 3 - 2 7 9 . 0 0 2 4 8 . 2 4
0 . 6 8 4 1 0 . 2 9 7 9 2 52 .  53 1 1 8 .  40 4 8 6 . 5 8 - 3 6 8 . 1 8 2 3 4 . 7 1
0 . 7 2 0 2 0 . 3 2 8 5 2 3 8 . 8 6 9 5 . 4 9 5 5 0 . 5 7 - 4 5 5 . 0 9 2 2 2 . 8 2
0 . 7 5 9 2 0 . 3 6 8 0 2 2 2 . 9 9 7 7 . 1 4 6 1 3 . 8 5 - 5 3 6 . 7 1 2 0 6 . 3 8
0 . 8 0 0 2 0 . 4 1 5 1 2 0 5 . 9 7 4 8 . 5 6 7 0 3 . 5 0 - 6 5 4 . 9 4 1 7 9 . 4 2
0 . 8 3 7 7 0 . 4 6 9 9 1 8 9 . 0 4 3 1 . 5 3 7 7 5 . 5 7 - 7 4 4 . 0 4 1 5 2 . 2 9
0 . 8 6 8 3 0 . 5 2 5 6 1 7 4 . 6 3 2 6 . 5 7 8 3 2 . 3 5 - 8 0 5 . 7 8 1 3 2 . 6 9
0 . 9 0 2 1 0 . 6 0 1 8 1 5 7 . 5 7 1 2 . 2 5 9 1 9 . 7 6 - 9 0 7 . 5 1 1 0 0 . 1 9
0 . 9 3 7 3 0 . 7 0 1 4 1 3 9 . 6 8 4 . 3 3 1 0 0 1 . 4 1 - 9 9 7 . 0 8 6 6 . 8 5
0 . 9 6 4 1 0 . 8 0 5 7 1 2 4 . 7 5 1 . 1 5 1 0 4 7 . 5 1 - 1 0 4 6 . 3 7 3 8 . 7 1
1 . 0 0 0 0 1 0 3 . 9 9



- 74 -

T a b la  4.11

SI STEMA

O-XILENO(l)  4 n-HEPTAN0C2l 

TEMPERATURA = 7 5 . 0  C

AJUSTE POR MINIMOS CUACRACOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE g'

COEF
GRAOO DEL PGLINCMIC

UNO DOS TRES CUATRO CINCG

Ao 1 0 8 1 .7 1 1 0 6 3 . 5 3 1 0 6 1 .  51 1 0 5 6 . 6 4 1 0 5 7 . 2 3
A^ 4 9 . 9 8 4 2 . 3 2 8 9 .  19 8 3 . 6 1 6 4 . 2 2

i l

6 4 . 8 1 7 2 . 6 4 1 3 3 . 7 1 1 2 3 . 5 0
- 8 5 . 6 4 - 7 5 . 3 8

- 7 9 . 8 8
3 0 . 4 9  

— 6 5 . 3 4  
- 1 0 7 . 8 6

0 3 . 7 0 1 . 9 8 1 . 3 4 1 . 2 9 1 . 2 5

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

V 1
GRAOC DEL PCLINOMIO

X 1
UNO DOS TRES CUATRO CINCG

0 . C 5 4 9 . 2 4 5 1 . 2 0 5 2 . 3 7 5 1 . 8 8 5 2 . 1 6
0 . 1 0 9 3 . 7 6 9 6 . 4 0 9 7 .  24 9 7 . 3 1 9 7 . 0 1
0 . 1 5 1 3 3 . 4 6 1 3 5 . 8 7 1 3 5 .  67 1 3 6 . 4 6 1 3 5 . 7 6
0 . 2 0 1 6 8 . 2 8 1 6 9 . 8 3 168 .  42 1 6 9 . 6 9 1 6 9 . 0 4
0 . 2 5 1 9 8 . 1 4 1 9 8 . 4 8 1 9 6 . 0 8 1 9 7 . 3 8 1 9 7 . 1 5
0 . 3 0 2 2 2 . 9 6 2 2 1 . 9 6 2 1 9 . 0 2 2 1 9 . 9 5 2 2 0 . 2 4
0 . 3 5 2 4 2 . 6 8 2 4 0 . 3 9 2 3 7 . 4 2 2 3 7 . 7 3 2 3 8 .  42
0 . 4 0 2 5 7 . 2 1  . 2 5 3 . 8 4 2 5 1 . 3 4 2 5 0 . 9 8 2 5 1 . 7 6
0 . 4 5 2 6 6 . 4 9 2 6 2 . 3 4 2 6 0 .  72 2 5 9 . 8 0 2 6 0 . 3 7
0 . 5 0 2 7 0 . 4 3 2 6 5 . 8 8 ‘ 2 6 5 . 3 8 2 6 4 . 1 6 2 6 4 . 3 1
0 . 5 5 2 6 8 . 9 6 2 6 4 . 4 3 2 6 5 . 0 9 2 6 3 . 9 0 2 6 3 . 5 7
0 . 6 0 2 6 2 .0 1 2 5 7 . 9 0 2 5 9 .  58 2 5 8 . 7 1 2 5 8 . 0 3
0 . 6 5 2 4 9 . 5 0 2 4 6 . 1 7 2 4 8 . 5 4 2 4 8 . 2 2 2 4  7. 44
0 . 7 0 2 3 1 . 3 6 2 2 9 . C7 2 3 1 . 7 0 2 3 1 . 9 7 2 3 1 . 3 9
0 . 7 5 2 0 7 .5 1 2 0 6 . 4 2 2 0 8 .  79 2 0 9 . 5 2 2 0 9 . 3 6
0 . 8 0 1 7 7 . 8 7 1 7 7 . 9 6 1 7 9 . 6 3 1 8 0 . 5 3 1 8 0 . 7 9 '
0 . 8 5 1 4 2 . 3 8 1 4 3 . 4 3 1 4 4 . 1 0 1 4 4 . 7 9 1 4 5 . 2 7
0 . 9 0 1 0 0 . 9 5 1 0 2 . 5 0 1 0 2 . 2 0 1 0 2 . 4 0 1 0 2 .  70
0 . 9 5 5 3 . 5 2 5 4 . 8 2 5 4 . 0 6 5 3 . 8 1 5 3 . 7 1
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T a b la  4 .1 2

CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER

PCLINOMIO DE GRAOO « 3 

CCEFICIENTES

Al a
A2 a  
A3 a  
A4 a

1 0 6 9 . 8 5
7 1 . 9 5
5 1 . 3 9

- 2 6 . 2 7

*1
AY AP TZ

AG: G:

C .0 5 4 4 C . 0002 0 . 0 6 1 . 3 8 5 8 1 . 0 0 1 2 1 1 . 5 0 5 4 . 7 9
C .1 1 0 3 0 . 0 0 0 3 —0 . 0 0 1 . 3 3 0 9 1 . 0 0 4 9 ! 1 . 6 2 1 0 3 . 7 7
0 . 1 8 3 7 C . 0004 0 . 0 9 1 . 2 7 1 3 1 . 0 1 2 8 3 . 0 6 1 5 7 . 6 8
0 . 2 4 1 7 0 . C 0 0 4 —0 .  56 1 . 2 3 1 7 1 . 0 2 1 5 —1 .  48 1 9 2 . 4 5
C .3 0 9 0 —0 . 0 0 0 6 0 . 3 5 1 . 1 9 2 0 1 . 0 3 4 3 - 1 . 3 9 2 2 4 . 4 8
0 . 3 4 1 5 C. 0002 - 0 . 3 2 1 . 1 7 4 7 1 . 0 4 1 6 - 1 . 2 8 2 3 6 . 8 1
0 . 4 0 C 7 - 0 . 0 0 1 1 0 . 6 1 1 . 1 4 5 8 1 . 0 5 7 0 - 2 . 0 9 2 5 4 . C2
0 . 4 3 2 6 - 0 . 0 0 0 5 0 . 0 1 1 . 1 3 1 4 1 .C 6 6 6 - 2 .  80 26C.  47
0 . 4 6 1 9 —C . 0006 0 . 0 2 1 . 1 1 9 0 1 . 0 7 6 2 - 3 . 6 1 2 6 4 . 6 2
0 . 4 9 3 9 - 0 . 0 0 0 2 - 0 . 0 7 1 . 1 0 6 0 1 . 0 8 7 7 — 1 . 6 3 26  7 .2 1
C .5 1 9 1 - 0 . 0 0 0 7 0 . 1 2 1 . 0 9 6 4 1 . 0 9 7 6 - 2 . 9 4 2 6 7 . 7 8
0 . 5 7 2 8 0 . 0 0 0 1 - 0 .  18 1 . 0 7 7 2 1 . 1 2 1 1 - 1 . 1 4 2 6 4 . 6 0
0 . 6 1 2 4 0 . 0 0 0 1 - 0 . 2  5 1 . 0 6 4 3 1 . 1 4 1 0 - 2 . 0 0 2 5 8 . 3 3
0 . 6 4 7 3 - 0 .  0000 - 0 . 1 6 1 . 0 5 3 8 1 . 1 6 0 4 - 1 . 7 2 2 4 9 . 9 5
0 . 6 8 4 1 - 0 . 0 0 0 4 - 0 . 1 2 1 . 0 4 3 6 1 . 1 8 3 0 - 3 . 4 4 2 3 8 .  15
r . 7 2 0 2 - 0 . CCC6 0 . 1 9 1 . 0 3 4 6 1 . 2 0 7 5 - 0 . 7 1 2 2 3 . 5 3
0 . 7 5 9 2 0.CCC4 0 .  C3 1 . 0 2 5 9 1 . 2 3 6 8 2 . 1 2 2 0 4 . 2 6
C .8 0 0 2 - 0 . 0 0 1 1 0 . 3 0 1 . 0 1 8 0 1 . 2 7 1 0 - 0 . 5 9 1 8 0 . 0 1
0 . 8 3 7 7 - C .  0006 0 . 0 5 1 .0 1 2 0 1 . 3 0 5 5 — 1 . 8 6 1 5 4 . 1 5
0 .  86 8 3 0 . 0 0 0 9 - 0 . C 7 1 . 0 0 8 0 1 . 3 3 6 2 2 . 3 0 13 C. 39
0 . 9 0 3 1 - 0 . 0 0 0 0 - 0 . 0 0 1 . 0 0 4 3 1 . 3 7 4 0 - 0 . 2 3 1 0 0 . 4 2
0 . 9 3 7 3 0 . 0 0 0 1 - 0 .  06 1 . 0 0 1 8 1 . 4 1 4 2 - 1 . 0 0 6 7 . 8 5
0 . 9 6 4 1 0 . 0 0 1 3 - 0 . 2 2 1 . 0 0 0 6 1 . 4 4 8 0 - 1 . 4 3 4 0 . 1 5

0 C.CC06 0 . 2 4 2 . 0 2



“ 78 “

4.6.3,- Resuttados expérimentales del sistema m-Xileno(1)+ 
n-Heptano(2) 7S°C.
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T a b la  4 . 1 3

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0®C DEL SISTEMA 
m-XILENO(l) + n-HEPTAN0(2)

N° ^1 ^2 n n : ^exp - " c a l
0 0000 1 0000 1 ,38255 0 00005

1 0 0567 0 9433 1,38754 -0 00122 -0 00007
2 0 1157 0 8843 1,39304 -0 00218 -0 00001
3 0 1926 0 8074 1,40036 -0 00328 0 00001
4 0 2314 0 7686 1,40414 -0 00376 0 00002
S 0 2858 0 7142 1,40953 -0 00431 0 00003
6 0 3398 0 6602 1 ,41499 -0 00476 0 00002
7 0 4105 0 5895 1,42232 -0 00518 0 00002
8 0 4571 0 5429 1,42724 -0 00536 -0 00001
9 0 4966 0 5034 1 ,43148 -0 00544 -0 00003

10 0 5489 0 4511 1 ,43723 -0 00542 -0 00004
11 0 6001 0 3999 1,44299 -0 00527 -0 00002
1 2 0 6478 0 3522 1,44848 -0 00500 0 00001
13 0 6895 0 3105 1,45337 -0 00467 0 00004
14 0 7445 0 2555 1 ,45988 -0 00418 0 00002
15 0 7906 0 2094 1,46547 -0 00364 0 00004
16 0 8267 0 1733 1,46988 -0 00319 0 00001
17 0 8797 0 1 203 1,47648 -0 00239 -0 00002
18 0 9039 0 0961 1,47955 -0 00197 -0 00002
19 0 9506 0 0494 1,48560 -0 00103 0 00002

1 0000 0 0000 1,49204 -0 00001

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

^0 =

^ 2 “ 
^3 =

a =

COEFICIENTES 
1 ,38250 A =-0 ,02168  
0 ,08912 A^=-0 ,00164  
0,01821 A^= 0 ,00110 
0 ,00223 A_= 0,00218 

A . = - 0 , 00262 
0 ,00003 G = 0 ,00002

%1 n n :

0 ,00 1,38250
0 , 1 0 ' 1 ,39159 -0 ,00197
0,20 1 ,40106 - 0 , 003 33
0,30 1 ,41093 -0 ,00442
0,40 1 ,42120 -0 ,00512
0 ,50 1,43188 -0 ,00542
0,60 1 ,44300 -0 ,00527
0 ,70 1 ,45456 -0 ,00464
0,80 1 ,46658 -0 ,00354
0 ,90 1,47907 -0 ,00200
1 ,00 1,49205



K*
I

o

- N 5
>r*
>r
N

UJ

I  3  S  S  2
Q  o  O  o

§  ^
Iw

O O o
?  O  o  o

H II N N
#- N m 

<  <  <  <

(O
o

CM
O

S '

M

€-01*3U -

0

1 =
?  y

m

\
\

\
\

\
\

\
\

\
\

\
\

\

*‘>r S  
< “ s i |

m L J 9  —* O* cT O
M # m w

c  ^  <  4 : ^

\
\

\
\

\
\

\

\
\

N
\

5
X

I

E

00 > »



-  81 -

Ta b l a  4 .14

S IS T E M A

m - X l L E K P d l  ♦  H - H E P T A N C I 2 1  

P R E S I C N E S  DE VAPOR ( h P a )  

TEMPERATURA »  7 5 . 0  C

*1 Y l P f l " 2

0 . C 8 2 0 0 . 0 2 9 3 4 5 5 . 8 8 1 3 . 3 7 4 4 2 . 5 1
0 . 1 3 7 5 0 . 0 5 0 2 4 3 8 . 5 9 2 2 . 0 1 4 1 6 . 5 8
0 . 2 2 0 7 C . C 8 2 0 4 1 2 . 3 8 3 3 .  8 1 3 7 8 . 5 7
0 . 2 6 9 7 0 . 1 0 1 1 3 9 7 . 4 5 4 0 . 1 9 3 5 7 . 2 6
C . 3 1 4 3 0 . 1 2 0 0 3 8 3 . 5 3 4 6 . 0 2 3 3 7 . 5 1
0 . 3 6 9 2 0 . 1 4 4 8 3 6 6 . 3 4 5 3 .  0 3 3 1 3 . 3 1
0 . 4 1 0 1 0 . 1 6 4 3 3 5 3 . 2 9 5 8 . 0 3 2 9 5 . 2 6
0 . 4 4 0 1 0 . 1 8 0 6 3 4 3 . 1 6 6 1 . 9 7 2 8 1 . 1 9
0 . 4 6 9 2 0 . 1 9 6 0 3 3 3 . 5 2 6 5 .  3 6 2 6 8 . 1 6
0 . 5 C 5 4 0 . 2 1 6 0 3 2 2 . 1 7 6 9 . 5 8 2 5 2 . 5 9
0 . 5 3 5 8 0 . 2 3 4 1 3 1 2 . 2 0 7 3 . 0 9 2 3 9 . 1 1
0 . 5 6 3 0 0 . 2 5 1 1 3 0 3 . 2 5 7 6 .  1 4 2 2 7 . 1 1
0 . 5 6 9 5 0 . 2 6 7 9 2 9 4 . 5 6 7 8 .  9 2 2 1 5 . 6 4
0 . 6 2 6 0 0 .  2 9 4 1 2 8 2 . 0 8 8 2 .  9 5 1 9 9 . 1 3
0 . 6 6 7 0 0  .  3 2  6 4 2 6 8 . 0 7 8 7 . 5 1 1 8 0 . 5 6
0 . 6 9 3 5 0 . 3 4 9 4 2 5 6 . 5 8 9 0 . 3 6 1 6 8 . 2 2
0 . 7 2 1 2 0 . 3 7 6 9 2 4 8 . 0 5 9 3 . 4 8 1 5 4 . 5 7
0 . 7 4 2 5 0 . 3 9 8 0 2 4 0 . 3 1 9 5 . 6 6 1 4 4 . 6 6
0 . 7 5 7 0 0 . 4 1 4 5 2 3 4 . 4 1 9 7 . 1 6 1 3 7 . 2 4
0 . 7 6 5 3 0 . 4 2 4 3 2 3 1 . 3 0 9 8 . 1 4 1 3 3 . 1 6
0 . 7 6 3 5 0 . 4 4 6 5 2 2 4 . 1 4 1 0 0 . 0 8 1 2 4 . 0 6
0 . 7 9 8 3 0 . 4 6 6 0 2 1 8 . 2 4 1 0 1 .  7 0 1 1 6 . 5 4
0 . 8 2 2 6 0 . 4 9 9 1 2 0 8 . 3 7 1 0 3 . 9 9 1 0 4 . 3 8
0 . 8 4 4 2 0 . 5 3 5 1 1 9 9 . 3 0 1 0 6 . 6 4 9 2 . 6 6
0 . 9 1 0 8 0 . 6 7 4 2 1 6 9 . 2 7 1 1 4 . 1 2 5 5 . 1 4
0 . 9 4 2 5 0 . 7 6 3 5 1 5 3 . 9 9 1 1 7 . 5 7 3 6 . 4 2
0 . 9 7 2 9 0 . 8 7 3 7 1 3 8 . 4 7 1 2 0 . 9 8 1 7 * 4 9



m-XILENO (1) * n-HEPTANO (2) 

7 5 ,0  *C

0.2 0.A 0,6 0.8

Figura 6.12



m-XILENO (1) ♦ n-HEPTANO (2) 

75 ,0  t

400300

300

200

200

100

100

0,6
X

Rgura 6.13



Tabla 4.15

SI S TEMA

m -X I L E N O ( l )  + m-HEPTAN0(2)

TEMPEPATURA * 7 5 . 0  C

VI « 1 3 0 . 1 5 9  
V2 » 1 5 7 . 6 2 2

611
822
812

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

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l " ' )

*1 P E
w: "1 ■ 4

G:

o . o o t o 4 8 2 . 0 3
0 . 0 8 2 0 0 . 0 2 9 3 4 55. 86 6 9 4 . 1 9 5 . 4 0 6 8 8 . 7 9 6 1 . 8 8
0 . 1 3 7 5 0 . 0 5 0 2 4 3 8 . 5 9 6 4 9 . 3 6 1 4 . 4 5 6 3 4 . 9 1 1 0 1 . 7 5
0 . 2 2 0 7 0 . C820 4 1 2 . 3 8 5 2 9 . 0 2 3 6 . 4 0 4 9 2 . 6 3 1 4 5 . 1 2
0 . 2 6 9 7 0 . 1 0 1 1 3 9 7 . 4 5 4 5 2 . 1 6 5 9 . 7 6 3 9 2 . 4 0 1 6 5 . 5 9
0 . 3 1 4 3 0 . 1 2 0 0 3 8 3 . 5 3 4 0 5 . 9 6 8 0 . 2 6 3 2 5 . 7 0 1 8 2 . 6 3
0 . 3 6 9 2 0 . 1 4 4 8 3 6 6 . 3 4 3 5 5 .  85 1 0 9 . 8 3 2 4 6 . 0 2 2 0 0 . 6 6
0 . 4 1 0 1 0 . 1 6 4 3 3 5 3 . 2 9 3 1 6 . 0 9 1 3 4 . 7 2 1 8 1 . 3 7 2 0 9 . 1 0
C.44C1 0 . 1 8 0 6 3 4 3 . 1 6 3 0 4 . 1 3 1 4 6 . 6 0 1 5 7 . 5 4 2 1 5 . 9 3
0 . 4 6 9 2 0 . 1 9 6 0 3 3 3 . 5 2 2 7 5 .  90 1 6 5 . 6 4 1 1 0 . 2 b 2 1 7 . 3 7
0 . 5 0 5 4 0 . 2 1 6 0 3 2 2 . 1 7 2 4 5 . 0 2 1 9 9 . 2 9 4 5 . 7 3 2 2 2 . 4 0
0 . 5 3 5 8 0 . 2 3 4 1 3 1 2 . 2 0 2 2 0 . 6 6 2 2 6 . 2 9 - 5 . 6 3 2 2 3 . 2 7
0 . 5 6 3 0 0 . 2 5 1 1 3 0 3 . 2 5 1 9 8 . 6 0 2 5 3 . 7 5 - 5 5 . 1 5 2 2 2 . 7 0
0 . 5 8 9 5 0 . 2 6 7 9 2 9 4 . 5 6 1 7 1 . 1 9 2 8 6 . 7 2 - 1 1 5 . 5 3 2 1 8 . 6 1
0 . 6 2 6 0 0 . 2 9 4 1 2 8 2 . 0 8 1 4 5 . 5 9 3 2 7 . 9 9 - 1 8 2 . 4 1 2 1 3 . 8 1
0 . 6 6 7 0 0 . 3 2 6 4 2 6 8 . 0 7 1 2 0 . 0 5 3 8 3 . 8 7 - 2 6 3 . 8 2 2 0 7 . 9 0
0 . 6 9 3 5 0 . 3 4 9 4 2 5 8 . 5 8 1 0 2 . 7 0 4 2 0 . 9 0 - 3 1 8 . 2 1 2 0 0 . 2 3
0 . 7 2 1 2 0 . 3 7 6 9 2 4 8 . 0 5 9 1 . 2 3 4 5 1 . 8 3 —3 6 0 . 6 0 1 9 1 . 7 7
0 . 7 4 2 5 0 . 3 9 8 0 2 4 0 . 3 1 7 5 . 1 7 4 9 2 . 0 5 - 4 1 6 . 8 9 1 8 2 .5 1
0 . 7 5 7 0 0 . 4 1 4 5 2 2 4 . 4 1 6 6 . 4 1 5 0 8 . 5 4 - 4 4 2 . 1 4 1 7 3 . 8 4
0 . 7 6 5 3 0 . 4 2 4 3 2 2 1 . 3 0 6 4 . 7 4 5 2 2 . 2 9 ^ 4 5 7 . 5 5 1 7 2 . 1 3
0 . 7 8 3 5 0 . 4 4 6 5 2 2 4 .  14 5 5 . 3 5 5 5 2 . 5 5 - 4 9 7 . 2 0 1 6 2 . 9 9
0 . 7 9 8 3 0 . 4 6 6 0 2 1 8 . 2 4 4 9 . 2 9 5 7 7 . 6 0 - 5 2 8 . 3 1 1 5 5 . 8 5
0 . 8 2 2 6 0 . 4 9 9 1 2 0 8 . 3 7 3 0 . 0 1 6 3 2 . 0 6 - 6 0 2 . 0 4 1 3 6 . 8 2
0 . 8 4 4 2 0 . 5 3 5 1 1 9 9 . 3 0 3 0 . 4 0 6 6 5 . 0 7 —6 3 4 . 6 7 1 2 9 . 2 6
0 . 9 1 C 8 0 . 6 7 4 2 ' 1 6 9 . 2 7 1 5 . 1 6 7 8 3 . 5 0 - 7 6 8 . 3 4 8 3 . 7 0
0 . 9 4 2 5 0 . 7 6 3 5 1 5 3 . 9 9 6 . 7 1 8 5 6 . 5 7 - 8 4 9 . 8 5 5 5 . 5 8
0 . 9 7 2 9
1 . 0 0 0 0

0 . 8 7 3 7 1 3 8 . 4 7
1 2 4 . 0 8

2 . 0 6 9 1 4 . 0 0 - 9 1 1 . 9 4 2 6 . 7 7



- 8b -

T a b la  4 , 1 6

SISTEMA

m -X lL E N O (l )  ♦ n-HEPTANC(2) 

TEMPEPATURA -  7 5 . 0  C

AJUSTE POR MINIMOS CUADRACCS DE DATOS EXPERIMENTALES DE

COEF
GRADO DEL POLlNOMfO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

i!
8 9 8 . 1 7
1 1 3 . 2 3

8 8 6 . 3 8  
1 0 5 .  14 

4 9 . 1 9

8 8 6 . 0 1  
108 .  26 

5 0 .  60 
- 6 .  54

8 8 5 . 8 9
1 0 7 . 9 7

5 2 . 0 7
- 5 . 9 0
- 2 . 0 9

8 8 4 . 7 6  
1 2 2 . 8 7  

7 C .5 9  
- 9 6 . 6 3  
- 3 2 .  92 
i O O . 46

o 2 . 3 7 1 . 6 0 1 . 5 8 1 . 5 8 1 . 4 9

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRAOO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . C 5 3 7 . 8 2 3 9 . 5 0 3 9 . 6 3 3 9 . 6 1 3 8 . 9 9
0 . 1 0 7 2 . 6 8 7 5 . 0 4 7 5 . 1 6 7 5 . 1 5 7 5 . 1 2
0 . 1 5 1 0 4 .4 1 1 0 6 .  70 1 0 6 . 7 5 1 0 6 . 7 6 1 0 7 . 3 2
0 . 2 0 1 3 2 . 8 4 1 3 4 . 5 6 1 3 4 .  51 1 3 4 . 5 4 1 3 5 . 2 4
0 . 2 5 1 5 7 . 7 9 1 5 8 . 6 5 158 .  50 1 5 8 . 5 4 1 5 8 . 9 7  i
0 . 3 0 1 7 9 .1 1 1 7 8 . 9 6 1 7 8 . 7 5 1 7 8 . 7 9 i 7 8 .  76
0 . 3 5 1 9 6 . 6 1 1 9 5 . 4 8 1 9 5 .  25 1 9 5 . 2 7 1 9 4 . 8 2
0 . 4 0 2 1 0 . 1 3 2 0 8 . 1 6 2 0 7 .  94 2 0 7 . 9 4 2 0 7 . 2 9  i
0 . 4 5 2 1 9 . 5 0 2 1 6 . 9 0 2 1 6 .  73 2 1 6 . 7 2 2 1 6 . 1 3  !
0 . 5 0 2 2 4 . 5 4 2 2 1 . 5 9 2 2 1 . 5 0 2 2 1 . 4 7 2 2 1 . 1 9  I
0 . 5 5 2 2 5 . 1 0 2 2 2 . 1 0 2 2 2 . 0 9 2 2 2 . 0 6 2 2 2 .  17 i
0 . 6 0 2 2 1 . 0 0 2 1 8 . 2 5 2 1 8 . 3 1 2 1 8 . 2 8 2 1 8 . 7 3  i
0 . 6 5 2 1 2 . 0 6 2 0 9 .  83 2 0 9 .  95 2 0 9 . 9 4 2 1 0 . 5 2  !
0 . 7 0 1 9 8 . 1 3 1 9 6 . 6 2 1 9 6 . 7 7 1 9 6 . 7 7 1 9 7 . 2 3
0 . 7 5 1 7 9 . 0 2 1 7 8 . 3 6 1 7 8 . 4 9 1 7 8 . 5 1 1 7 8 . 6 6
0 . 8 0 1 5 4 . 5 8 1 5 4 . 7 5 1 5 4 .  84 1 5 4 . 8 6 1 5 4 . 6 5
0 . 8 5 1 2 4 . 6 2 1 2 5 . 4 7 1 2 5 .  50 1 2 5 . 5 2 12 5 . 1 0
0 . 9 0 8 8 . 9 9 9 0 . 1 8 9 0 . 1 5 9 0 . 1 5 8 9 . 8 4
0 . 9 5 4 7 . 5 0 4 8 . 4 9 4 8 .  43 4 8 . 4 3 . 4 8 . 4 4



200

too

6 ^ »  X, *2^Aj (x , -X2>* 
i<0

Aq « 886,38 

A, « 105,14 

A%. 49.19

m-XILENO (1) * n-HEPTANO 12) 

75,0 t

0,2 0.6 0.80.40

Figura 4.14



m-XILENO 11) ♦ n-HEPTANO (2) 

75,0  *0
1000

500

-500

-A
» 0,35

*1000

0.4 0,60.2 10

Figura 4.15
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T ab l a  4 .17

r u C i iL C  DE POR EL METODO DE BARKER

PGLIKGHIO DE GRADO «  2 

CCEFICIENTES

Al
A2
A3

8 9 3 . 2 0
1 0 1 . 2 4

3 6 . 0 0

X, AY AP ?2 AGE gE

0 .0 8 2 C - 0 . 0 0 0 1 - 0 . 0 2 1 . 2 7 7 3 1 . 0 0 1 8 - 0 . 8 8 6 2 . 7 6
0 . 1 3 7 5 C .0 0 0 2 0 . 1 5 1 . 2 4 4 9 1 . 0 0 4 9 2 . 2 9 9 9 . 4 7
0 .2 2 C 7 -C .C O Ol —0 .  06 1 . 2 0 1 5 1 . 0 1 2 7 - 0 . 7 1 1 4 5 . 8 3
0 . 2 6 9 7 - 0 . 0 0 0 9 0 . 2 8 1 . 1 7 8 4 1 . 0 1 9 1 - 2 . 6 6 1 6 8 . 2 5
0 . 3 1 4 3 - 0 . 0 0 1 0 0 . 2 9 1 . 1 5 8 8 1 . 0 2 6 2 - 2 . 8 4 1 8 5 . 4 7
0 . 3 6 9 2 - 0 . 0 0 0 8 0 . 3 4 1 . 1 3 6 4 1 . 0 3 6 7 - 1 . 7 7 2 0 2 . 4 2
0 . 4 1 0 1 - 0 . 0 0 0 9 0 . 2 2 1 . 1 2 0 8 1 . 0 4 5 9 —2 .  86 2 1 1 . 9 6
0 . 4 4 0 1 0 . 0 0 0 3 - 0 . 3 5 1 . 1 1 0 0 1 . 0 5 3 4 - 1 . 3 1 2 1 7 . 2 3
0 . 4 6 9 2 0 . 0 0 0 4 —0 .  64 1 . 0 9 9 9 1 . 0 6 1 5 - 3 .  56 2 2 0 . 9 3
0 . 5 0 5 4 0 . 0 0 0 3 - 0 . 2 7 1 . 0 8 8 0 1 . 0 7 2 5 - 1 . 1 5 2 2 3 . 5 5
0 . 5 3 5 E 0 . 0 0 0 4 - 0 . 2  7 1 . 0 7 8 5 1 . 0 8 2 8 - 0 .  74 2 2 4 . 0 1
0 . 5 6 3 C 0 . 0 0 0 3 - 0 . 1 9 1 . 0 7 0 4 1 . 0 9 2 8 - 0 . 3 3 2 2 3 . 0 3
0 . 5 8 9 5 - 0 . 0 0 0 5 0 . 0 2 1 . 0 6 2 9 1 . 1 0 3 3 - 2 . 2 0 2 2 0 . 8 1
0 . 6 2 6 0 - 0 . 0 0 0 4 0 . 0 2 1 .0 5 3 1 1 . 1 1 9 2 - 1 . 8 2 2 1 5 . 6 3
C .667C - 0 . 0 0 0 6 0 . 3 7 1 . 0 4 3 0 1 . 1 3 9 2 1 . 1 1 2 0 6 . 7 9
0 .  693 5 - 0 . 0 0 0 8 0 . 3 9 1 . 0 3 6 9 1 . 1 5 3 4 0 . 8 9 1 9 9 . 3 3
0 . 7 2 1 2 0 . 0 0 0 3 0 . 0 3 1 . 0 3 1 0 1 . 1 6 9 4 1 . 7 5 1 9 0 . 0 2
0 . 7 4 2  5 - 0 . 0 0 0 6 0 . 2 8 1 . 0 2 6 8 1 . 1 8 2 6 0 . 7 3 1 8 1 . 7 8
C .757C - C . 0 0 0 2 - 0 . 0 8 1 . 0 2 4 0 1 . 1 9 2 1 - 1 . 7 8 1 7 5 . 6 3
0 . 7 6 5 3 0 . 0 0 0 0 0 . 0 1 1 . 0 2 2 5 1 . 1 9 7 7 0 . 2 3 1 7 1 . 9 0
0 . 7 8 3 5 0 . 0 0 0 0 —0 . 0 2 1 . 0 1 9 4 1 . 2 1 0 5 - 0 . 2 2 1 6 3 . 2 1
C .7 9 8 3 0 . 0 0 0 2 - 0 .  03 1 . 0 1 7 0 1 . 2 2 1 4 0 . 2 4 1 5 5 . 6 1
0 . 8 2 2 6 - 0 . 0 0 1 5 0 . 0 2 1 . 0 1 3 3 1 . 2 4 0 3 - 5 . 2 5 1 4 2 . 0 6
0 . 8 4 4 2 0 . 0 0 0 0 0 . 0 2 1 . 0 1 0 4 1 . 2 5 8 3 0 . 3 9 1 2 8 . 8 9
0 . 9 1 0 8 0 . 0 0 2 1 - 0 . 2 5 1 . 0 0 3 6 1 . 3 2 1 3 2 . 4 0 8 1 . 3 0
0 . 9 4 2 ! 0 . 0 0 1 7 - 0 . 2 2 1 . 0 0 1 5 1 . 3 5 5 9 0 . 7 9 5 4 . 7 9
0 . 9 7 2 9 0 . 0 0 1 7 - 0 . 2 2 1 . 0 0 0 3 1 . 3 9 2 3 - 0 . 1 5 2 6 . 9 2

0 0 . 0 0 0 8 0 . 2 4 1 . 9 3



89 ”

4,6.4,- Resuttados expérimentâtes det sistema p-Xiteno(l)+ 
n-Heptano(2) 7S°C,



- 90 "

T ab l a  4 .18

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA 
p-XILENO(l)  + n-HEPTANO(Z)

N° ^1 ^2 n n : ^exp ^ c a l
0 0000 1 0000 1,38255 0 00005

1 0 0628 0 9372 1,38810 -0 00123 -0 00004
2 0 1198 0 8802 1,39334 -0 0021 5 -0 00004
3 0 1879 0 8121 1,39978 -0 00306 0 00000
4 0 2361 0 7639 1,40442 -0 00363 0 00000
5 0 2944 0 7056 1,41015 -0 00420 0 00001
6 0 3413 0 6587 1 ,41483 -0 00458 -0 00000
7 0 3980 0 6020 1 ,42061 -0 00493 -0 00002
8 0 4530 0 5470 1 ,42636 -0 00512 -0 00001
9 0 4997 0 5003 1 ,43137 -0 0051 5 0 00003

10 0 5530 0 4470 1,43715 -0 00513 0 00003
11 0 5935 0 4065 1 ,44162 -0 00503 0 00003
12 0 6621 0 3379 1 ,44934 -0 00472 0 00001
13 0 6928 0 3072 1 ,45286 -0 00452 0 00001
14 0 7415 0 2585 1 ,45853 -0 0041 1 -0 00000
15 0 7834 0 2166 1,46347 -0 00369 -0 00004
16 0 8216 0 1784 1 ,46808 -0 00321 -0 00003
17 0 8645 0 1355 1 ,47336 -0 00256 -0 00000
18 0 9064 0 0936 1 ,47856 -0 00189 -0 00001
19 0 9543 0 0457 1 ,48462 -0 00100 -0 00001

L 1 0000 0 0000 1 ,49056 0 00005

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES
1 ,38250 -0 ,02057
0 ,08871 -0 ,00117

^2 = 0 ,01680 ^2 = -0 ,00138

^3= 0 ,00251
a = 0 ,00003 a = 0 ,00002

*1 n

0 ,00 1 ,38250
0,10 1,39159 -0 ,00 185
0 ,20 1,40094 - 0 ,0 03 26
0 ,30 1 ,41069 -0 ,00 427
0 ,40 1,42083 -9 ,00490
0,50 1 ,43137 -0 ,00 514
0 ,60 1 ,44231 -0 ,00501
0,70 1 ,45369 -0 ,0 044 7
0 ,80 1 ,46550 -0 ,00348
0 ,90 1,47777 - 0 ,0 02 02
1,00 1,49051
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Tabla 4.19

SISTEMA

p - X I L E N O I l l  ♦ n-HEPTAN0(2l 

PRESICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPERATURA = 7 5 . 0  C

*1 ?1 P

0 . 0 5 2 5 0 . 0 1 9 5 4 6 6 . 1 6 9 . 1 1 4 5 7 . 0 5
C .1 C 6 7 0 . 0 3 9 8 4 4 9 . 6 0 1 7 . 9 1 4 3 1 . 6 9
0 . 1 6 3 7 0 . 0 6 1 7 4 3 2 . 1 4 2 6 . 6 7 4 0 5 . 4 7
0 . 2 3 5 5 0 .C 8 9 8 4 1 0 . 1 0 3 6 . 8 1 3 7 3 . 2 9
0 . 2 7 6 7 0 . 1 0 6 1 3 9 7 . 1 5 4 2 . 1 2 3 5 5 . 0 3
0 . 3 2 7 5 0 . 1 2 9 1 3 8 1 . 1 3 4 9 . 2 1 3 3 1 . 9 1
0 . 3 6 0 7 0 . 1 4 4 3 3 7 0 . 5 2 5 3 . 4 7 3 1 7 . 0 5
0 . 4 C 6 8 0 . 1 6 7 2 3 5 5 . 6 2 5 9 . 4 5 2 9 6 . 1 7
0 . 4 3 7 0 0 . 1 8 3 0 3 4 5 . 7 6 6 3 . 2 7 2 8 2 . 4 9
0 . 4 5 9 3 0 .  19 50 3 3 8 . 4 1 6 6 . 0 1 2 7 2 . 4 1
C.4PC0 0 . 2 0 6 7 3 3 1 . 6 7 6 8 . 5 7 2 6 3 . 1 0
0 . 5 2 2 7 0 . 2 3 2 2 2 1 7 . 4 1 7 3 . 7 2 2 4 3 . 7 0
0 . 5 5 0 3 0 . 2 4 8 7 3 0 8 . 4 5 7 6 . 7 1 2 3 1 . 7 4
0 . 5 6 6 3 0 . 2 6 0 8 3 0 2 . 4 4 7 8 .  87 2 2 3 . 5 8
0 . 6 0 2 8 0 . 2 8 5 3 2 9 0 . 6 4 8 2 . 9 1 2 0 7 . 7 4
0 . 6 2 7 7 0 . 3 1 1 7 2 7 8 . 6 4 8 6 .  86 1 9 1 . 7 9
0 . 6 6 6 6 0 . 3 3 6 3 2 6 8 . 5 0 9 0 . 3 0 1 7 8 . 2 0
0 . 6 9 2 0 0 . 3 5 9 3 2 5 9 . 4 6 9 3 . 2 3 1 6 6 . 2 3
0 . 7 1 1 4 0 . 3 7 7 7 2 5 2 . 5 1 9 5 .  38 1 5 7 . 1 3
0 . 7 4 1 3 0 .  409 4 2 4 1 . 5 4 9 8 . 8 9 1 4 2 . 6 5
0 . 7 6 0 2 0 . 4 3 0 7 2 2 4 . 5 0 1 0 0 . 9 9 1 3 3 . 5 1
0 . 7 6 5 9 C .4 6 2 2 2 2 4 . 7 5 1 0 3 . 8 8 1 2 0 . 8 7
0 . 8 1 5 0 0 . 5 0 2 3 2 1 3 . 4 1 1 0 7 . 2 0 1 0 6 . 2 0
0 . 8 3 9 9 0 . 5 4 0 9 2 0 3 . 3 0 1 0 9 . 9 7 9 3 . 3 3
0 . 8 6 0 6 0 . 5 7 7 0 1 9 4 . 7 4 1 1 2 . 3 6 8 2 . 3 8
0 . 9 0 3 2 0 . 6 6 4 7 1 7 6 . 3 2 1 1 7 . 2 1 5 9 . 1 1
0 . 9 3 3 6 0 . 7 4 3 7 1 6 2 . 3 1 1 2 0 . 7 1 4 1 . 6 0
0 . 9 5 6 2 0 . 8 2 1 7 1 5 0 . 4 1 1 2 3 . 6 0 2 6 . 8 2



p-XILENO 11) * n-HEPTANO (2) 

75.0 *C

0.80.2 I0.6

Rgura 4 .17



P-XILENO (t) * n-HEPTANO (2) 

7 5 .0 %

40Q300

300

200

200

too

100

0.80.60.4

Figura 4.18
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Tabla 4.20

SISTEMA
p -X IL E N O (l )  ♦ n-HEPTAN0(2)

TEMPERATURA * 1 5 . 0  C

VI » 1 3 0 . 7 9 3  
V2 * 1 5 7 . 6 2 2

811 
62 2 
8 1 2

- 2 7 0 4 . 0  
- 1 8 4 7 . 9  
- 2 2 4 8 . 9

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l “ S

*1 Y, P 4 E E 
P ,  -  *2 OE

o . o c c o 4 8 2 . 0 3
0 . 0 5 2 5 0 . 0 1 9 5 4 6 6 . 1 6 7 6 5 . 1 5 ' 5 . 4 0 7 5 9 . 7 5 4 5 . 2 9
0 . 1 0 6 7 0 . 0 3 9 8 4 4 9 . 6 0 6 7 7 . 2 7 1 3 . 9 8 6 6 3 . 2 9 8 4 . 7 6
0 . 1 6 3 7 0 . 0 6 1 7 4 3 2 . 1 4 5 9 7 . 4 7 2 6 . 3 8 5 7 0 . 6ü 1 2 0 . 2 8
0 . 2 3 5 5 0 . C898 4 1 0 .  10 4 8 5 . 6 4 5 1 . 6 1 4 3 4 . 0 4 1 5 3 . 8 2
0 . 2 7 6 7 0 . 1 0 6 1 3 9 7 . 1 5 4 1 2 . 4 9 6 9 . 4 1 3 4 3 . C8 1 6 4 . 3 4
0 . 3 2 7 5 0 . 1 2 9 1 3 8 1 . 1 3 3 7 7 . 7 0 8 8 . 7 5 2 8 8 . 9 5 1 8 3 . 3 8
0 . 3 6 C 7 0 . 1 4 4 3 3 7 0 . 5 2 3 4 1 . 5 7 1 0 4 . 7 2 2 3 6 . 8 4 1 9 0 . 1 5
0 . 4 0 6 8 0 . 1 6 7 2 3 5 5 . 6 2 3 0 5 . 1 3 1 2 7 . 0 9 1 7 8 . 0 4 1 9 9 . 5 2
0 . 4 3 7 0 0 . 1 8 3 0 3 4 5 . 7 6 2 8 0 . 4 9 1 4 3 . 4 4 1 3 7 . 0 4 2 0 3 . 3 3
0 . 4 5 9 3 0 . 1 9 5 0 3 3 8 . 4 1 2 6 0 . 1 3 1 5 6 . 9 1 1 0 3 . 2 1 2 0 4 . 3 2
0 . 4 8 0 0 0 . 2 0 6 7 3 3 1 . 6 7 2 4 4 . 7 6 1 7 0 . 6 0 7 4 . 1 6 2 0 6 . 2 0
0 . 5 2 2 7 0 . 2 3 2 2 3 1 7 . 4 1 2 1 1 . 6 0 1 9 9 . 7 8 1 1 . 8 2 2 0 5 . 9 6
0 . 5 5 C 3 0 . 2 4 8 7 3 C 8 . 4 5 1 8 0 . 9 6 2 2 8 . 2 4 —4 7 . 2 8 2 0 2 . 2 2
0 . 5 6 8 3 0 . 2 6 0 8 3 0 2 . 4 4 1 6 9 . 9 8 2 4 3 . 7 2 - 7 3 . 7 3 2 0 1 . 8 1
0 . 6 0 2 8 0 . 2 8 5 3 2 9 0 . 6 4 1 4 7 . 3 5 2 7 4 . 4 4 - 1 2 7 . 0 * 1 9 7 . 8 3
0 . 6 3 7 7 0 . 3 1 1 7 2 7 8 . 6 4 1 2 1 . 8 9 3 1 2 . 0 8 - 1 9 0 . 1 9 1 9 0 . 8 0
0 . 6 6 6 6 0 . 3 3 6 3 2 6 8 . 5 0 1 0 8 . 9 1 3 4 2 . 0 5 - 2 3 3 . 1 3 1 8 6 . 6 4
0 . 6 9 2 0 0 . 3 5 9 3 2 5 9 . 4 6 9 5 .  53 2 7 2 . 0 3 —2 7 6 . 5ü 1 8 0 . 6 9
0 . 7 1 1 4 0 . 3 7 7 7 2 5 2 . 5 1 8 3 . 4 3 3 9 8 . 8 6 - 3 1 5 . 4 2 1 7 4 . 4 7
0 . 7 4 1 3 0 . 4 0 9 4 2 4 1 . 5 4 7 1 . 9 9 4 3 7 . 7 4 - 3 6 5 . 7 5 1 6 6 . 6 1
0 . 7 6 0 2 0 . 4 3 0 7 2 34 .  50 6 2 . 2 7 4 6 6 . 8 2 - 4 0 4 . 5 5 1 5 9 . 2 8
0 . 7 8 5 9 0 . 4 6 2 2 2 2 4 . 7 5 5 0 . 1 8 5 0 9 . 3 0 - 4 5 9 . 1 2 1 4 8 . 4 8
0 . 8 1 5 0 0 .  5023 2 1 3 . 4 1 3 8 . 9 8 5 6 0 . 2 2 - 5 2 1 . 2 5 1 3 5 . 4 1
0 . 8 3 9 9 0 . 5 4 0 9 2 C 3 .3 0 2 8 . 5 6 6 0 6 . 6 1 - 5 7 8 . Ci 1 2 1 . 1 1
0 . 8 6 C 6 0 . 5 7 7 0 1 9 4 . 7 4 2 2 . 9 8 6 4 7 . 5 5 - 6 2 4 . 5 7 1 1 0 . 0 4
0 . 9 0 3 2 0 . 6 6 4 7 1 7 6 . 3 2 1 0 . 1 4 7 4 6 . 7 2 - 7 3 6 . 5 8 8 1 * 4 4
0 . 9 3 3 6 0 . 7 4 3 7 1 6 2 . 3 1 3 . 6 2 8 2 3 . 3 0 - 8 1 9 . 6 8 5 8 . 0 4
0 . 9 5 8 2
1 . 0 0 0 0

0 .  8217 1 5 0 . 4 1
1 2 8 . 7 1

0 . 1 1 8 9 4 . 7 0 ^ 8 9 4 . 5 9 3 7 .  50



-  PO -

T a b la  4.21

SISTEMA

p - X l L E N O ( l )  ♦ n-HEPTAN0(2)

TEMPERATURA * 7 5 . 0  C

AJUSTE POft MNIMOS CUAORAOOS DE OATOS EXPERIMENTALES DE G

COEF
GRAOO OEL POLINOMIO

UNO DOS " TRES CUATRO CINCG

1

8 5 6 . 7 8
3 3 . 1 7

8 2 1 . 6 0
1 9 . 5 7

1 3 5 . 2 4

8 2 1 . 2 7  
2 5 .  55 

1 3 6 . 1 3  
- 1 0 .  70

8 1 8 . 1 5
2 1 . 6 9

1 7 5 . 9 3
- 4 . 2 8

- 5 3 . 2 1
1

8 1 8 . 8 5
1 . 9 2

1 6 6 . 2 5
1 0 7 . 1 9
- 4 0 . 3 1

- 1 1 5 . 7 6

o 5 . 7 3 1 . 2 6 1 . 3 0 1 . 3 1 1.  14

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRAOO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCG

0 . 0 5 3 9 . 2 8 4 3 . 3 8 4 3 . 5 3 4 3 . 1 9 4 3 . 4 9
0 . 1 0 7 4 . 7 2 8 0 . 3 0 8 0 . 4 1 8 0 . 4 4 8 0 .  12
0 . 1 5 1 0 6 . 2 8 1 1 1 . 4 2 1 1 1 . 4 0 1 1 1 . 9 3 1 1 1 .  16
0 . 2 0 1 3 3 . 9 0 1 3 7 . 3 3 1 3 7 . 1 6 1 3 8 . 0 0 1 3 7 . 3 1
0 . 2 5 1 5 7 . 5 4 1 5 8 . 5 2 1 5 8 . 2 3 1 5 9 . 0 9 1 5 8 . 8 4
0 . 3 0 1 7 7 . 1 4 1 7 5 . 4 0 1 7 5 . 0 4 1 7 5 . 6 7 1 7 5 . 9 8
0 . 3 5 1 9 2 . 6 5 1 8 8 . 3 2 1 8 7 . 9 5 1 8 8 . 1 8 1 8 8 .  89
0 . 4 0 2 0 4 . 0 3  . 1 9 7 . 5 2 1 9 7 . 2 1 1 9 6 . 9 9 1 9 7 .  82
0 . 4 5 2 1 1 . 2 3 2 0 3 . 1 9 2 0 2 . 9 7 2 0 2 . 3 9 2 0 3 .  00
0 . 5 0 2 1 4 . 1 9 2 0 5 . 4 0 2 0 5 . 3 2 2 0 4 . 5 4 2 0 4 . 7 1
0 . 5 5 2 1 2 . 8 7 2 0 4 . 1 8 2 0 4 . 2 3 2 0 3 . 4 6 2 0 3 . 1 5
0 . 6 0 2 0 7 . 2 2 1 9 9 . 4 4 1 9 9 . 6 2 1 9 9 . 0 6 1 9 8 . 3 9
0 . 6 5 1 9 7 . 1 8 1 9 1 . 0 5 1 9 1 . 3 0 1 9 1 . 0 9 1 9 0 . 3 4
0 . 7 0 1 8 2 . 7 1 1 7 8 . 7 6 1 7 9 . 0 4 1 7 9 . 2 0 1 7 8 . 6 8
0 . 7 5 1 6 3 . 7 6 1 6 2 . 2 6 1 6 2 . 5 1 1 6 2 . 9 6 1 6 2 . 8 7
0 . 8 0 1 4 0 . 2 7 1 4 1 . 1 6 1 4 1 . 3 3 1 4 1 . 8 7 1 4 2 . 2 1
0 . 8 5 1 1 2 . 2 0 1 1 4 . 9 9 1 1 5 . 0 3 1 1 5 . 4 3 1 1 5 . 9 3
0 . 9 0 7 9 . 5 0 8 3 . 1 7 8 3 . 1 0 8 3 . 1 7 8 3 . 4 5
0 . 9 5 4 2 . 1 1 4 5 . 0 8 4 4 .  97 4 4 . 7 5 4 4 . 5 8
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T a b l a  4 .22

CALCULO DE POR EL PETOOO DE BARKER

PCLINCHIO DE GRAOO « 3 

CCEFICIENTES

Al
A2
A3
A4

8 2 0 . 6 3
7 6 . 1 5

1 3 4 . 5 2
- 4 3 . 7 9

*1 AY AP AGE gE

0 . C 5 2 5 - 0 .  0001 0 . 2 1 1 .3 0 7 1 1 .C 0 1 3 0 . 9 4 4 4 . 3 5
0 . 1 0 6 7 0 . 0 0 0 3 0 . 1 1 1 . 2 5 3 3 1 .C 0 4 9 2 . 2 3 8 2 . 4 7
C . 1 6 3 7 0 . 0 0 1 0 - 0 . 0 2 1 . 2 1 0 3 1 . 0 1 0 4 4 . 7 9 1 1 5 . 4 9
0 . 2 3 5 5 0 . 0 0 1 0 0 . 0 4 1 . 1 6 9 6 1 . 0 1 9 0 5 . 3 8 1 4 8 .  44
0 . 2 7 6 7 0 . 0 0 0 2 —0 . 0 4 1 . 1 5 1 1 1 . 0 2 4 6 0 . 7 6 1 6 3 . 5 8
0 . 3 2 7 5 0 . 0 0 0 9 - 0 . 0 1 1 . 1 3 1 6 1 . 0 3 2 2 4 .  50 1 7 8 . 8 8
0 .3 6 C 7 0 . 0 0 0 6 —0 .  01 1 . 1 2 0 3 1 . 0 3 7 7 3 . 1 8 1 8 6 . 9 7
0 . 4 0 6 8 0 . 0 0 0 8 - 0 . 0 3 1 . 1 0 6 0 1 . 0 4 6 0 3 . 7 2 1 9 5 . 8 0
C .437C 0 . 0 0 0 8 - 0 .  06 1 . 0 9 7 4 1 .C 5 2 0 3 . 2 4 2 0 0 . 0 9
0 . 4 5 9 3 0 . 0 0 0 6 - 0 . 1 0 1 . 0 9 1 2 1 . 0 5 6 8 1 . 8 3 20  2 . 4 9
0 .4 8 0 C 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 4 1 . 0 8 5 7 1 . 0 6 1 5 2 . 0 7 2 0 4 . 1 2
0 . 5 2 2 7 0 . 0 0 0 3 - 0 . 1 4 1 . 0 7 4 8 1 .C 7 2 4 0 .  29 2 0 5 . 6 7
0 . 5 5 0 3 - 0 . 0 0 0 9 0 . 1 3 1 . 0 6 8 0 1 . 0 8 0 3 —3 . 0 8 2 0 5 .  30
0 . 5 6 8 3 - 0 . 0 0 0 9 0 . 1 7 1 . 0 6 3 7 1 . 0 8 5 8 —2 .  66 2 0 4 . 4 7
0 . 6 0 2 8 -O .OCIO 0 . 0 9 1 . 0 5 5 6 1 . 0 9 7 6 - 3 . 6 7 2 0 1 . 5 1
0 . 6 3 7 7 - 0 . 0 0 1 5 0 . 0 9 1 . 0 4 7 8 1 . 1 1 1 0 - 5 . 7 9 1 9 6 .  59
0 * 6 6 6 6 - 0 . 0 0 1 1 0 . 0 3 1 . 0 4 1 6 1 . 1 2 3 5 - 4 . 3 4 1 9 0 . 9 8
0 . 6 9 2 0 - 0 . 0 0 0 9 - 0 . 0 2 1 . 0 3 6 3 1 . 1 3 5 6 - 4 . 1 5 1 8 4 . 8 4
0 . 7 1 1 4 - 0 . 0 0 1 2 - 0 . 0 1 1 . 0 3 2 5 1 . 1 4 5 6 - 4 . 8 9 1 7 9 . 3 5
0 . 7 4 1 3 - 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 6 1 . 0 2 6 8 1 . 1 6 2 5 - 2 . 8 8 1 6 9 . 4 9
0 . 7 6 0 2 - 0 . 0 0 0 6 —0 .  06 1 . 0 2 3 4 1 . 1 7 4 1 - 3 . 0 6 1 6 2 . 3 4
0 . 7 8 5 9 —0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 4 1 . 0 1 9 1 1 . 1 9 1 2 - 2 . 9 5 1 5 1 . 4 3
0 . 8 1 5 0 - 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 1 1 . 0 1 4 6 1 . 2 1 2 5 - 1 . 9 5 1 3 7 . 3 6
0 . 8 3 9 9 - 0 . 0 0 0 5 - 0 . 0 8 1 . 0 1 1 2 1 . 2 3 2 4 - 2 . 7 1 1 2 3 . 8 2
0 . 8 6 0 6 - 0 . 0 0 0 2 - 0 . 0 4 1 . 0 0 8 6 1 . 2 5 0 3 - 1 . 4 2 1 1 1 . 4 6
0 . 9 C 3 2 —0 . 0 0 0 7 0 . 0 6 1 . 0 0 4 3 1 .2 9 1 1 - 1 . 3 2 8 2 . 7 6
0 . 9 3 3 6 - 0 .  CC09 0 . 0 7 1 . 0 0 2 1 1 . 3 2 3 7 - 1 . 4 2 5 9 . 4 7
0 . 9 5 8 2 - 0 . 0 0 1 2 0 . 0 9 1 .0 C 0 8 1 . 3 5 2 5 - 1 . 3 3 3 8 . 8 4

0 0 . 0 0 0 8 0 . 0 8 3 . 2 2
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4,6,5,- Resultados experi^mentates det sistema 
xano (T)+Benoeno(2) 75°C,
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Tab la  4 .23

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL SISTEMA 
METÎL-CICLOHEXANO(I) + BENCEN0(2)

N° ^1 ^2 n nE ^exp - * c a l
0 0000 1 0000 1 ,49481 0 00004

1 0 0222 0 9778 1 ,49207 -0 00103 0 00005
2 0 0776 0 9224 1,48541 -0 00344 -0 00002
3 0 1016 0 8984 1 ,48266 -0 00435 -0 00004
4 0 1472 0 8528 1 ,47765 -0 00585 -0 00005
5 0 1905 0 8095 1 ,47313 -0 00705 -0 00004
6 0 2374 0 7626 1 ,46847 -0 0081 1 -0 00004
7 0 2875 0 7125 1,46380 -0 00893 0 00002
8 0 3269 0 6731 1,46024 -0 .00946 0 00000
9 0 3729 0 6271 1 ,45633 -0 00984 0 00003

10 0 4125 0 5875 1 ,4531 2 -0 01001 0 00005
11 0 4810 0 5190 1 ,44783 -0 01003 0 00003
1 2 0 5185 0 4815 1 ,44509 -0 00989 0 00002
13 0 5817 0 4183 1 ,44078 -0 00935 0 00005
14 0 6166 0 3834 1 ,43848 -0 00897 0 00002
15 0 7046 0 2954 1 ,43307 -0 00762 -0 00001
16 0 7666 0 2334 1 ,42951 -0 00642 -0 00006
17 0 8103 0 1897 1 ,42714 -0 00539 -0 00003
13 0 9132 0 0868 1 ,42197 -0 00270 -0 00004
19 0 9731 0 0269 1 ,41918 -0 00088 0 00000

1 0000 0 0000 1 ,41800 0 00006

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

CCEFICIENTES
A = 1,49477 A _ = - 0 ,03991o o
Â  = - 0 , 12521 A^= 0 ,00814 
Ag= 0 ,06556  A 2 = - 0 ,00127
A g ' - O , 01718
o = 0 ,00004 a = 0 ,00003

*1 n

0 ,00 1 ,49477 .

0 ,10 1 ,48288 -0 ,00425
0 ,20 1,47221 -0 ,00724
0 ,30 1 ,46264 -0,00911
0 ,40 1,45407 -0 ,00998
0 ,50 1 ,44640 -0 ,00998
0 , 6 0 1 ,43953 -0 ,00920
0 ,70 1,43335 -0 ,00774
0 ,80 1,42776 -0 ,00568
0 ,90 1,42266 -0 ,00308
1,00 1,41794
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T ab l a  4 .24

SISTEMA

METIL-CICLOHEXANOf11 ♦ BENCEN0(2) 

PRESICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPFZATURA = 7 5 . 0  C

*1 P

0 . C 8 0 9 0 . 0 6 0 5 8 4 7 . 6 2 5 1 . 2 9 7 9 6 . 3 3
0 . 1 0 2 6 0 . 0 7 6 0 8 4 2 . 6 1 6 4 . 0 1 7 7 8 . 6 0
0 . 1 3 3 7 0 .  09 7 5 835*77 8 1 . 4 8 7 5 4 . 2 9
0 . 1 6 3 4 0 . 1 1 8 1 8 2 8 . 7 0 9 7 . 8 5 7 3 0 . 8 5
C . 1973 0 . 1 4 1 2 8 1 9 . 8 4 1 1 5 . 7 5 7 0 4 . 0 9
0 . 2 3 5 1 0 . 1 6 6 7 8 C 8 .5 9 1 3 4 . 7 9 6 7 3 . 8 0
0 . 2 7 4 4 0 . 1 9 3 5 7 9 7 . 1 6 1 5 4 . 2 7 6 4 2 . 8 9
0 . 3 1 0 2 G. 21 64 7 8 6 . 4 0 1 7 0 . 1 8 6 1 6 . 2 2
0 . 3 5 3 2 0 . 2 4 5 9 7 7 2 . 7 4 1 9 0 . 0 1 5 8 2 . 7 3
0 . 3 9 9 0 0 . 2 7 7 7 7 5 7 . 6 0 2 1 0 . 3 7 5 4 7 . 2 4
0 . 4 1 6 8 0 . 2 9 0 3 7 5 1 . 9 4 2 1 8 . 2 6 5 3 3 . 6 8
0 . 4 3 0 3 0 . 2 9 9 7 7 4 7 . 1 5 2 2 3 . 9 3 5 2 3 . 2 3
0 . 4 6 9 6 0 . 3 2 7 7 7 3 3 . 1 9 2 4 0 . 2 9 4 9 2 . 9 0
0 . 4 8 5 9 0 . 3 3 9 4 7 2 7 . 3 3 2 4 6 . 8 8 4 8 0 . 4 4
0 . 5 0 4 0 0 . 3 5 2 8 7 2 0 . 8 6 2 5 4 .  34 4 6 6 . 5 3
0 . 5 1 2 9 0 . 3 5 9 7 7 1 7 . 2 3 2 5 8 . 0 2 4 5 9 . 2 1
0 . 5 2 9 4 0 . 3 7 2 0 7 1 1 . 1 5 2 6 4 . 5 4 4 4 6 . 6 1
0 . 5 4 5 6 0 . 3 8 5 3 7 0 4 . 7 7 2 7 1 . 5 2 4 3 3 . 2 5
0 . 5 5 9 5 0 . 3 9 6 0 6 9 9 . 3 3 2 7 6 . 9 4 4 2 2 . 3 9
0 . 5 6 7 9 0 . 4 0 2 4 6 9 6 . 0 5 2 8 0 . 1 1 4 1 5 . 9 4
0 . 5 7 8 3 0 . 4 1 1 4 6 9 1 . 8 4 2 8 4 . 6 1 4 0 7 . 2 3
0 . 6 1 2 8 0 . 4 4 0 3 6 7 7 . 5 7 2 9 8 . 3 7 3 7 9 . 2 1
0 . 6 6 7 0 0 . 4 8 9 1 6 5 3 . 1 6 3 1 9 . 4 8 3 3 3 . 6 8
0 . 6 9 0 2 0 . 5 1 1 2 6 4 2 . 4 0 3 2 8 . 3 9 3 1 4 . 0 1
0 . 7 4 9 5 0 . 5 7 3 9 6 1 3 . 3 9 3 5 2 . 0 0 3 6 1 . 3 9
C .7 E 7 9 0 . 6 1 9 9 5 9 2 . 2 8 3 6 7 . 1 8 3 2 5 . 1 0
0 . 8 3 1 3 0 . 6 7 7 3 5 6 7 . 4 3 3 8 4 . 3 4 1 8 3 . 0 9
0 . 9 3 4 4 0 . 8 5 1 5 5 0 1 . 8 5 4 2 7 . 3 4 7 4 . 5 1
0 . 9 5 5 5 0 . 8 9 4 9 4 6 7 . 6 8 4 3 6 . 4 3 5 1 . 2 5
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T a b l a  4 .2 5

SISTEMA

METIL-CICLOHEXANO(l) *■ BENCEN0(2I

TEMPERATURA »  7 5 . 0  C

VI « 
V2 :

1 3 6 . 2 3 4
4 5 . 3 3 5

811
822
8 1 2

- 1 4 6 3 . 8  
- 9 9 9 . 9  

- 1 2 1 7 . 1

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l " ’ )

* 1 Y , P "I AP,  -  W;

0 . 0 0 0 0 8 6 3 . 7 2
0 . 0 8 C 9 0 . 0 6 0 5 8 4 7 . 6 2 3 8 4 . 9 2 1 0 . 8 7 8 7 4 . 0 5 8 1 . 5 8
0 . 1 0 2 6 0 . 0 7 6 0 8 4 2 .  61 8 4 0 . 8 7 1 5 . 2 7 8 2 5 . 6 1 9 9 . 9 7
0 . 1 3 3 7 0 . 0 9 7 5 8 3 5 . 7 7 7 7 3 . 0 0 2 6 . 3 8 7 4 6 . 6 2 1 2 6 . 2 0
0 . 1 6 3 4 0 .  1181 8 2 8 .  70 7 2 3 . 6 2 3 6 . 7 3 6 8 6 . 8 9 1 4 8 . 9 6
0 . 1 9 7 3 0 . 1 4 1 2 8 1 9 .  84 6 6 5 . 2 0 4 9 . 4 8 6 1 5 . 7 2 1 7 0 . 9 6
0 . 2 3 5 1 0 . 1 6 6 7 8 0 8 . 5 9 6 0 0 . 0 5 6 3 . 1 0 5 3 6 . 9 5 1 8 9 . 3 4
0 . 2 7 4 4 0 . 1 9 3 5 7 9 7 . 1 6 5 4 4 . 6 6 8 1 . 2 3 4 6 3 . 4 3 2 0 8 . 3 9
0 . 3 1 0 2 0 . 2 1 6 4 7 8 6 . 4 0 4 7 5 . 7 5 1 0 6 . 1 7 3 6 9 . 5 8 2 2 0 .  82
0 . 3 5 3 2 0 .  24 5 9 7 7 2 . 7 4 4 2 1 . 2 2 1 3 2 . 1 9 2 8 9 . 0 4 2 3 4 . 2 7
0 . 3 9 9 0 0 . 2 7 7 7 7 5 7 .  60 3 6 5 .  37 1 6 4 . 5 0 2 0 0 . 8 7 2 4 4 . 6 5
0 . 4 1 6 8 0 . 2 9 0 3 7 5 1 . 9 4 3 4 6 . 6 1 1 7 9 . 4 9 1 6 7 . 1 2 2 4 9 . 1 5
0 . 4 3 C 3 0 .  2997 7 4 7 . 1 5 3 2 8 .  84 1 9 0 . 7 4 1 3 8 . l ü 2 5 0 . 1 6
0 . 4 6 9 6 0 . 3 2 7 7 7 3 3 .  19 2 8 1 . 9 3 2 2 6 . 5 0 5 5 . 4 4 2 5 2 . 5 3
0 . 4 8 5 9 0 . 3 3 9 4 7 2 7 . 3 3 2 6 2 . 3 6 2 4 3 . 4 3 1 8 . 9 3 2 5 2 . 6 3
0 . 5 0 4 0 0 . 3 5 2 8 7 2 0 .  86 2 4 3 . 7 2 2 6 2 . 7 3 - 1 9 . 0 2 2 5 3 . 1 5
0 . 5 1 2 9 0 . 3 5 9 7 7 1 7 . 2 3 2 3 5 . 0 7 2 6 9 . 9 3 - 3 4 . 8 5 2 5 2 . 0 5
0 . 5 2 9 4 0 . 3 7 2 0 7 1 1 . 1 5 2 1 7 . 0 4 2 8 9 . 5 7 - 7 2 . 5 3 2 5 1 . 1 7
0 . 5 4 5 8 0 . 3 8 5 3 7 0 4 . 7 7 2 0 5 . 2 9 3 0 4 . 8 9 - 9 9 . 6 0 2 5 0 . 5 3
0 . 5 5 9 5 0 . 3 9 6 0 6 9 9 . 3 3 1 9 1 . 2 3 3 2 0 . 8 9 - 1 2 9 . 6 7 2 4 8 . 3 4
0 . 5 6 7 9 0 .  40 2 4 6 9 6 . 0 5 1 8 1 . 4 0 3 3 2 . 5 5 - 1 5 1 . 1 5 2 4 6 . 7 1
0 . 5 7 8 3 0 . 4 1 1 4 6 9 1 .  84 1 7 5 . 9 7 3 4 2 . 0 5 —1 6 6 . 0 8 2 4 6 . 0 0
0 . 6 1 2 8 0 . 4 4 0 3 6 7 7 . 5 7 1 4 6 . 6 5 3 8 4 . 6 7 - 2 3 8 . 0 1 2 3 8 . 8 1
0 . 6 6 7 C 0 . 4 8 9 1 6 5 3 .  16 1 0 3 * 1 6 4 5 3 . 6 3 - 3 5 0 . 4 7 2 1 9 . 8 7
0 . 6 9 0 2 0 . 5 1 1 2 6 4 2 . 4 0 8 5 . 7 1 4 87. 79 - 4 0 2 . 0 * 2 1 0 . 2 8
0 . 7 4 9 5 0 . 5 7 3 9 6 1 3 . 3 9 5 2 . 7 7 5 7 4 . 9 4 - 5 2 2 . 1 7 1 8 3 . 5 7
0 . 7 8 1 9 0 . 6 1 9 9 5 9 2 . 2 8 3 3 . 2 8 6 2 6 . 9 6 - 5 9 3 . 6 * 1 5 9 . 2 0
0 . 8 3 1 3 0 . 6 7 7 3 5 6 7 . 4 3 1 4 . 2 3 6 9 4 . 4 9 - 6 8 0 . 2 a 1 2 8 . 9 9
0 . 9 3 4 4 0 . 8 5 1 5 5 C 1 . 8 5 - 6 . 8 1 8 3 3 . 9 3 - 8 4 0 . 7 4 4 8 . 3 4
0 . 9 5 5 5
1 . 0 0 0 0

0 .  8949 4 6 7 . 6 8
4 5 7 . 2 8

- 8 . 2 2 8 7 5 . 4 0 - 8 8 3 . 6 2 3 1 .1 0
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T ab l a  4 .26

SISTEMA

METIL-CICLOHEXANOfil ♦ 6ENCEN0f2l 

TEMPERATURA «  7 5 . 0  C

AJUSTE POR HINIMOS CUAORACOS DE OATOS EXPERIMENTALES DE 6*

COEF
GRAOO OEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

An 9 9 9 . 3 4 1 0 2 2 .4 3 1 0 1 9 .1 0 1 0 1 0 .4 1 1 0 1 0 .4 1
A^ - 1 4 3 . 3 2 - 1 4 3 . 7 8 - 2 7 . 2 9 - 3 4 . 2 0 - 3 4 . 2 9
Ag - 1 0 3 . 4 0 - 8 0 . 8 8 7 0 . 7 4 7 0 .7 1
A! ' - 2 2 5 .  89 - 1 9 6 . 5 7 - 1 9 6 .  C7

- 2 1 9 . 0 7 - 2 1 9 . 0 0
- 0 . 5 5

a 4 . 9 9 4 . 4 7 1 .  84 0 . 8 7 0 .8 7

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRAOO DEL POLINOMIO

UNO CCS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 5 3 .6 0 5 0 .7 3 5 4 .2 8 5 2 . 1 6 5 2 .  16
0 . 1 0 1 0 0 .2 6 9 6 . 4 2 9 9 . 4 3 9 8 . 4 6 9 8 .4 6
0 . 1 5 1 4 0 .2 1 1 3 6 .7 3 1 3 7 . 20 1 3 8 .1 9 1 3 8 . 1 9
0 . 2 0 1 7 3 .6 5 1 7 1 .4 4 1 6 8 . 82 1 7 1 .2 7 1 7 1 . 2 7
0 . 2 5 2 0 0 .8 1 2 0 0 . 3 4 1 9 5 .  14 1 9 8 .0 1 1 9 8 .0 1
0 . 3 0 2 2 1 .9 0 2 2 3 .3 1 2 1 6 . 62 2 1 8 . 9 0 2 1 8 .  90
0 . 3 5 2 3 7 .1 3 2 4 0 .3 0 2 3 3 . 4 4 2 3 4 . 4 6 2 3 4 .  46
0 . 4 0 2 4 6 .7 2 2 5 1 . 2 9 2 4 5 . 5 5 2 4 5 .1 1 2 4 5 . 1 2
0 . 4 5 2 5 0 .8 8 2 5 6 .3 5 2 5 2 .  76 2 5 1 . 1 4 2 5 1 .  14
0 . 5 0 2 4 9 .8 4 2 5 5 .6 1 2 5 4 .7 7 2 5 2 .6 0 2 5 2 . 6 0
0 . 5 5 2 4 3 .7 9 2 4 9 . 2 4 2 5 1 .2 9 2 4 9 .3 5 2 4 9 . 3 5
0 . 6 0 2 3 2 .9 6 2 3 7 .4 9 2 4 2 . 0 6 2 4 1 . 0 7 2 4 1 . 0 7
0 . 6 5 2 1 7 .5 7 2 2 0 . 6 7 2 2 6 . 9 4 2 2 7 . 3 7 2 2 7 . 3 7
0 . 7 0 1 9 7 .8 2 1 9 9 .1 6 2 0 5 .  96 2 0 7 . 8 7 2 0 7 . 8 7
0 . 7 5 1 7 3 .9 4 1 7 3 .3 8 1 7 9 .4 4 1 8 2 .3 9 1 8 2 . 3 9
0 . 8 0 1 4 6 .1 4 1 4 3 .8 3 1 4 7 .9 7 1 5 1 .1 2 1 5 1 . 1 2
0 . 8 5 1 1 4 .6 2 1 1 1 . 0 7 1 1 2 .5 7 1 1 4 . 8 9 1 1 4 .  89
0 . 9 0 7 9 .6 2 7 5 .7 1 7 4 . 6 9 7 5 .4 2 7 5 .4 2
0 . 9 5 4 1 . 3 4 3 8 . 4 4 3 6 .3 1 3 5 . 6 2 3 5 .6 2
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Tab la  4 .27

CALCULO DE POR EL PETODO DE BARKER

PCLINCHIO DE GRAOO » 3 

CCEFICIENTES

Al
A2
A3
A4

1 0 0 0 .9 6
- 5 0 . 4 9
- 1 8 . 0 5

- 1 3 6 . 2 0

*1 AY AP ?2 AG: 0=

0 .C 8 0 9 - 0 . 0 0 0 2 - 0 . 2 3 1 .3 6 3 0 1 .0 0 3 8 - 1 . 0 1 8 2 .5 9
0 . 1 0 2 6 0 .0 0 0 1 —0 .  36 1 .3 3 5 8 1 .0 0 5 8 - 1 . 1 3 1 0 1 .1 0
0 . 1 3 3 1 0 .0 0 0 3 0 . 1 5 1 .3 0 1 7 1 .0 0 9 3 0 . 9 0 1 2 5 .3 0
0 . 1 6 3 4 0 .0 0 0 9 0 . 5 0 1 .2 7 3 3 1 .0 1 3 2 2 .9 2 1 4 6 .0 4
0 .1 9 7 3 0 .0 0 1 4 0 .  56 1 .2 4 5 1 1 .0 1 8 2 3 . 8 6 1 6 7 .  10
0 .2 3 5 1 0 .0 0 1 8 - 0 . 2 1 1 .2 1 7 7 1 .0 2 4 5 1 . 79 1 8 7 .5 4
0 . 2 7 4 4 0 .0 0 2 4 - 0 . 2 3 1 .1 9 2 6 1 .0 3 1 8 2 .  80 2 0 5 . 5 9
0 .3 1 0 2 0 .0 0 1 3 - 0 . 1 4 1 .1 7 2 0 1 .0 3 9 2 1 . 5 0 2 1 9 .3 2
0 .3 5 3 2 0 .0 0 1 6 - 0 . 2 3 1 .1 4 9 6 1 .0 4 9 2 1 .7 9 2 3  2 . 49
0 .3 9 9 C 0 .0 0 1 7 —0 .  26 1 .1 2 7 8 1 .0 6 1 4 2 .0 9 2 4 2 .5 7
0 . 4 1 6 8 0 .C 0 1 9 0 .1 1 1 .1 1 9 8 1 .0 6 6 6 3 .  76 24  5 .3 8
0 .4 3 0 3 0 .  0017 - 0 . 0 2 1 .1 1 3 9 1 .0 7 0 8 3 . 0 5 2 4 7 .1 1
0 . 4 6 9 6 0 .0 0 1 5 —0 .  07 1 .0 9 7 5 1 .0 8 3 9 2 . 4 6 2 5 0 .0 7
0 . 4 8 5 9 0 .0 0 1 2 - 0 . 0 1 1 .0 9 1 0 1 .C 8 9 7 2 . 2 3 2 5 C . 39
0 . 504C 0 .0 0 1 1 0 . 2 1 1 .0 8 4 0 1 .0 9 6 6 3 . 0 3 2 5 0 .1 2
0 . 5 1 2 9 0 .0 0 1 3 —0 .  07 1 .0 8 0 7 i . l O O l 2 . 3 1 2 4 9 .  74
0 . 5 2 9 4 0 .0 0 1 1 0 . 1 2 1 .0 7 4 6 1 .1 0 6 9 2 . 5 6 2 4 8 .6 1
0 . 5 4 5  6 0 .0 0 1 6 0 . 0 9 1 .0 6 8 8 1 .1 1 3 9 3 .6 0 2 4 6 . 9 3
0 . 5 5 9 5 0 .0 0 1 5 0 . 0 5 1 .0 6 4 1 1 .1 2 0 0 3 . 2 5 2 4 5 .1 0
0 . 5 6 7 9 0 .0 0 1 2 0 . 1 2 1 .0 6 1 3 1 .1 2 3 8 2 . 9 3 2 4 3 .  78
0 .  5783 0 .0 0 1 8 0 .1 1 1 .0 5 7 9 1 .1 2 8 7 4 . 0 6 2 4 1 . 9 4
0 . 6 1 2 8 0 .0 0 1 9 0 . 1 7 1 .0 4 7 2 1 .1 4 5 7 4 .  60 2 3 4 .2 1
0 .6 6 7 C 0 .0 0 2 1 - 0 . 3 2 1 .0 3 2 4 1 .1 7 5 0 2 . 8 6 2 1 7 . 0 0
0 .6 9 0 2 0 .0 0 1 8 - 0 . 2 5 1 .0 2 6 9 1 .1 8 8 3 2 .5 2 2 0 7 .  76
0 . 7 4 9 5 0 .0 0 1 5 0 . 2 6 1 .0 1 5 3 1 .2 2 3 6 4 . 3 9 1 7 9 .1 8
0 . 7 8 7 9 0 .0 0 1 4 - 0 . 1 4 1 .0 0 9 6 1 .2 4 6 6 2 . 1 3 1 5 7 .0 7
0 . 8 3 1 3 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 2 1 .0 0 4 9 1 .2 7 1 4 —0 . 0 3 1 2 9 .0 1
0 .9 3 4 4 - 0 . 0 0 2 2 0 . 0 2 1 .0 0 0 2 1 .3 1 4 1 - 4 . 0 2 5 2 .3 6
0 .9 5 5 5 - 0 . 0 0 2 7 0 . 0 9 1 .0 0 0 0 1 .3 1 7 7 - 4 . 4 9 3 5 . 5 9

a 0 .0 0 1 6 0 . 2 2 2 . 9 2
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4 . 6 . # . -  R&suttados expérimentâtes det sistema Totueno(l)+ 
Metit-oiotohexano(2) ?5°C,
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T ab la  4 .28

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0*C DEL SISTEMA 
TOLUENO(I) + METIL-CICLOHEXANO(2)

N° ^1 X2 n ^exp ^ c a l
0 0300 1 0000 1 ,41800 0 00003

1 0 0632 0 9368 1 ,42141 -0 00123 -0 00001
2 0 1225 0 8775 1 ,42474 -0 00225 -0 00003
3 0 1821 0 8179 1,42829 -0 00307 0 00002
4 0 2370 0 7630 1 ,43158 -0 00381 -0 00003
5 0 2777 0 7223 1 ,43416 -0 00422 0 00000
6 0 3474 0 6526 1,43869 -0 00481 0 00002
7 0 3958 0 6042 1 ,44195 -0 00510 0 00003
8 0 4486 0 5514 1,44588 -0 00534 0 00000
9 0 5060 0 4940 1,44968 -0 00546 -0 00000

10 0 5542 0 4458 1,45325 -0 00543 0 00000
11 0 6037 0 3963 1,45700 -0 00530 -0 00001
12 0 6550 0 3450 1 ,46103 -0 00504 0 00000
13 0 6919 0 3084 1 ,46398 -0 00478 0 00001
14 0 7505 0 2495 1 ,46885 -0 00423 0 00001
15 0 7831 0 2169 1 ,47161 -0 00386 0 00000
16 0 8329 0 1671 1,47593 -0 00320 -0 00000
17 0 8750 0 1250 1 ,47969 -0 00253 0 00000
18 0 9102 0 0898 1,48290 -0 00190 0 00000
19 0 9494 0 0506 1,48654 -0 00114 -0 00001

1 0000 0 0000 1,49139 0 00001

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES 
Aq= 1 ,41 797 A^=-rO,02185
A^= 0 ,05342  A ^ = - 0 , 00161
A2= 0 ,01655  
A^= 0 ,00344
a = 0,00001 a = 0 ,00002

*1 n ■  n :  .................

0 ,00 1,41797
0 ,10 1 ,42348 -0 ,00185
0 ,20 1,42934 -0 ,00334
0 ,00 ,1 ,43553 -0 , 0 04 4 5
0 ,40 1 ,44221 -0 ,00517
0 ,50 1 ,44925 -0 ,00546
0 ,60 1 ,45672 -0 ,00632
0 ,70 1 ,46465 -0 ,00472
0 ;80 1 ,47306 -0 ,00365
0 ,90 1,48196 -0 ,00208
1 ,00 1 ,49138
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Tabla 4.29

SIS TEM A

TOLUENOIll f  METIL-CICLOHEXANO(2# 

PRESICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPERATURA *  7 5 .0  C

*1 P " 2

0 .1 C 5 9 0 .0 9 5 2 4 5 4 .0 2 4 3 . 2 3 4 1 0 . 7 8
0 .1 4 4 4 0 .1 2 8 6 4 5 2 .0 6 5 8 . 1 2 3 9 3 . 9 3
0 . 1 6 1 8 0 .1 5 8 9 4 4 9 .8 7 7 1 . 4 8 3 7 8 .3 9
0 . 2 2 1 8 0 .1 9 2 6 4 4 6 .6 3 8 6 . 0 4 3 6 0 .5 9
0 .2 5 8 8 0 .2 2 3 1 4 4 4 .0 6 9 9 . 0 7 3 4 4 . 9 8
0 .2 6 3 5 0 .2 4 2 7 4 4 2 .2 6 1 0 7 .3 4 3 3 4 .9 2
0 .3 C 7 3 0 .  2621 4 4 0 . 1 9 1 1 5 .3 7 3 2 4 . 8 2
C . 3314 0 .2 8 0 8 4 3 8 .1 0 1 2 3 .0 0 3 1 5 . 0 9
0 . 3 5 3 0 0 .  29 8 3 4 3 6 .1 4 1 3 0 .1 1 3 0 6 .0 3
€ .3 7 5 0 0 .3 1 6 0 4 3 3 .8 0 1 3 7 .0 7 2 9 6 . 7 3
0 .4 0 7 2 0 .3 4 1 8 4 3 0 .6 0 1 4 7 .1 8 2 8 3 .4 3
0 . 4 5 6 7 0 .3 8 2 0 4 2 5 .4 7 1 6 2 .5 1 2 6 2 . 9 6
0 .  5C36' 0 .4 2  0 7 4 1 9 .9 5 1 7 6 .6 8 2 4 3 .2 7
0 .5 2 9 1 0 .4 4 3 7 4 1 6 .6 2 1 8 4 .8 5 2 3 1 .7 7
0 . 5  563 0 .  46 7 2 4 1 3 .1 9 1 9 3 .0 4 2 2 0 . 1 5
0 .5 6 8 9 0 .4 9 6 2 4 0 6 .9 4 2 0 2 .9 1 2 0 6 . 0 3
0 .6 3 0 6 0 .  53 3 3 4 0 3 .1 0 2 1 4 . 9 9 1 8 8 .1 1
0 .6 6 C 2 0 .5 6 1 1 3 9 8 .5 1 2 2 3 . 5 9 1 7 4 . 9 2
0 .6 6 5 4 0 .5 8 5 7 3 9 4 .3 4 2 3 0 .9 8 1 6 3 . 3 6
0 .7 C 6 2 0 .6 0 6 2 3 9 0 .8 6 2 3 6 .9 3 1 5 3 .9 3
0 .7 3 7 1 0 .6 3 9 2 3 8 5 .5 3 2 4 6 .4 5 1 3 9 . 0 8
0 .7 6 4 3 0 .6 6 7 4 3 8 0 .6 2 2 5 4 . 0 4 1 2 6 .5 8
0 .7 9 8 4 0 .7 0 5 9 3 7 4 .5 7 2 6 4 .4 2 1 1 0 .1 5
0 .8 2 9 6 0 .7 4 3 0 3 6 8 .0 9 2 7 3 .5 0 9 4 . 5 9
0 . 8 6 4 7 0 .7 8 8 2 3 6 0 .2 8 2 8 3 .9 6 7 6 . 3 2
0 .8 9 8 1 0 .8 3 4 0 3 5 3 .0 4 2 9 4 . 4 4 5 8 . 6 0
0 .9 3 5 1 0 .  88 8 7 3 4 3 .5 8 3 0 5 . 3 4 3 8 . 2 4



TOLUENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

75 ,0  "C

2

0
0.2 0.60 0.80.4 I

Figura A. 27



TOLUENO (1) ♦ METIL-CICLOHEXANO (2) 

7 5 ,0  %

400300

300

200

200

100

100

0,6 0 , 80 , 2 0 .4 10

(L

Figura 6.28



Tabla 4.30

SISTEMA
TOLUENO(l) ♦ METIL-CICLCHEXAN0C2I

TEMPERATURA * 7 5 . 0  C

VI » 1 1 3 .3 5 0  
V2 * 1 3 6 .2 3 4

B l l
822
812

- 1 6 5 7 . 3  
- 1 4 6 3 . 8  
- 1 5 5 6 . 5

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o T ^ )

X, P ^1 - !
E r

My  -  Wj

0 .0 0 0 0 4 5 7 .2 8
0 .1 0 5 9 0 .0 9 5 2 4 5 4 . 0 2 6 3 0 .7 8 1 4 .2 0 6 1 6 .5 8 7 9 .5 0
0 . 1 4 4 4 0 .1 2 8 6 4 5 2 . 0 6 5 9 1 .5 0 2 0 .5 3 5 7 0 .9 7 1 0 2 .9 7
0 . 1 8 1 8 0 . 1 5 8 9 4 4 9 . 8 7 5 2 3 .5 7 3 3 .7 8 4 8 9 .7 9 1 2 2 .8 2
0 .2 2 1 8 0 . 1 9 2 6 4 4 6 . 7 5 4 8 5 . 0 7 4 0 . 8 6 4 4 4 . 2 i 1 3 9 .3 9
0 .2 5 E 8 0 .2 2 3 1 4 4 4 .0 6 4 4 6 . 9 8 5 3 .3 3 3 9 3 .6 6 1 5 5 .2 1
0 .2 8 3 5 0 .2 4 2 7 4 4 2 .2 6 4 1 5 .4 3 6 6 . 0 0 3 4 9 .4 2 1 6 5 . C6
0 .3 0 7 3 0 .2 6 2 1 4 4 0 . 1 9 3 9 1 .4 9 7 5 .4 4 3 1 6 .0 5 1 7 2 .5 6
0 .3 3 1 4 0 . 2 8 0 8 4 3 8 .1 0 3 5 9 .0 0 9 0 .1 8 2 6 8 .8 2 1 7 9 .2 7
0 .3 5 3 0 0 .2 9 8 3 4 3 6 . 1 4 3 3 8 . 5 9 1 0 1 .2 7 2 3 7 .3 3 1 8 5 .0 4
0 .3 7 5 C 0 .3 1 6 0 4 3 3 .8 0 3 1 5 .3 3 1 1 2 .3 0 2 0 3 .0 3 1 8 8 .4 3
0 . 4 0 7 2 0 .3 4 1 8 4 3 0 .6 0 2 8 3 .1 9 1 3 3 .2 0 1 4 9 .9 9 1 9 4 .2 7
0 . 4 5 6 7 0 .3 8 2 0 4 2 5 . 4 7 2 3 9 . 1 7 1 6 9 .2 8 6 9 . 8 8 2 0 1 .2 0
0 .5 0 3 6 0 . 4 2 0 7 4 1 9 .9 5 1 9 8 .7 1 2 0 6 .5 1 - 7 . 8 0 2 0 2 .5 8
0 . 5 2 9 1 0 . 4 4 3 7 4 1 6 . 6 2 1 8 7 .3 3 2 1 9 .3 6 - 3 2 . 0 3 2 0 2 .4 1
0 . 5 5 6 3 0 .4 6 7 2 4 1 3 .1 9 1 6 8 .3 1 2 4 3 .2 9 - 7 4 . 9 8 2 0 1 .5 8
0 .5 8 8 9 0 . 4 9 6 2 4 C 8 .9 4 1 4 8 .5 8 2 7 2 .9 1 - 1 2 4 . 3 3 1 9 9 .6 9
0 . 6 3 0 6 0 .5 3 3 3 4 0 3 . 1 0 1 1 8 . 6 6 3 2 0 .4 0 f 2 0 1 .7 3 1 9 3 .1 8
0 .6 6 C 2 0 . 5 6 1 1 3 9 8 .5 1 1 0 0 .6 6 3 5 2 .0 0 T 2 5 1 .3 4 1 8 6 .0 7
0 . 6 8 5 4 0 .5 8 5 7 3 9 4 .3 4 8 6 .  70 3 7 8 .2 8 - 2 9 1 . 5 8 1 7 8 .4 3
0 .7 0 6 2 0 . 6 0 6 2 3 9 0 .8 6 7 4 .7 0 4 0 4 .2 9 - 3 2 9 . 5 9 1 7 1 .5 3
0 .7 3 7 1 0 . 6 3 9 2 3 8 5 . 5 3 6 5 .3 5 4 3 3 .7 1 —3 6 8 .3 6 1 6 2 .1 9
0 . 7 6 4 3 0 . 6 6 7 4 3 8 0 . 6 2 4 9 . 2 2 4 7 7 .9 8 - 4 2 8 . 7o 1 5 0 .2 8
0 .7 9 8 4 0 . 7 0 5 9 3 7 4 .5 7 3 9 . 8 8 5 2 8 .8 0 —4 8 8 .9 2 1 3 8 .4 5
0 .8 2 9 6 0 . 7 4 3 0 3 6 8 . 0 9 2 7 .8 2 5 7 5 .7 0 * 5 4 7 1 8 8 1 2 1 .1 8
0 .8 6 4 7 0 . 7 8 8 2 3 6 0 . 2 8 1 8 .1 0 6 2 2 .  59 - 6 0 4 . 4 9 9 9 .  89
0 .8 9 8 1 0 . 8 3 4 0 3 5 3 .0 4 14..41 6 8 0 . 3 4 - 6 6 5 . 9 3 8 2 . 2 7
0 . 9 3 5 1
1 .0 0 0 0

0 .8 8 8 7 3 4 3 .  58 
3 2 5 . 6 7

4 . 5 5 7 5 2 . 0 4 r ? 4 7 . 4 9 5 3 . 0 6



- 1 1 0 -

T ab la  4.31

SISTEMA

TOLUENOIll ♦ METIL-CICLOHEXANOI2I 

TEMPERATURA « 7 5 .0  C

AJUSTE POR MINIMOS CUAORAOOS OE OATOS EXPERIMENTALES DE G

COEF
GRADO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

ii
8 2 7 .0 9

3 1 .8 3
8 1 0 .2 9

2 5 . 4 3
7 1 .4 1

8 1 0 .0 2  
3 1 .8 3  
7 3 .  40 

- 1 5 .  24

8 1 1 .7 8
3 3 . 4 8
5 0 .9 8

—2 0 . 6 7
3 5 . 6 4

8 1 2 .1 2  
2 7 . 1 8  
4 5 .0 1  
2 1 .3 1  
4 7 .  40 

- 5 3 . 0 5

a 2 .5 8 1 .0 5 1 .0 2 0 . 9 5 0 . 9 7

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRADO DEL POLINOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 3 7 .9 3 4 0 . 1 5 4 0 . 4 7 4 0 . 9 2 4 1 .3 7
0 . 1 0 7 2 .1 5 7 5 . 2 1 7 5 .  54 7 5 . 8 5 7 6 .  06
0 . 1 5 1 0 2 .6 1 1 0 5 .5 0 1 0 5 .6 9 1 0 5 . 6 9 10  5. 59
0 . 2 0 1 2 9 .2 8 1 3 1 .3 2 1 3 1 .3 0 1 3 1 . 0 6 1 3 0 .8 3
0 . 2 5 1 5 2 .1 0 1 5 2 .8 9 1 5 2 .6 9 1 5 2 . 3 6 1 5 2 .2 0
0 . 3 0 1 7 1 .0 1 1 7 0 .4 3 1 7 0 .1 0 1 6 9 . 8 4 1 6 9 .  86
0 . 3 5 1 8 5 .9 9 1 8 4 . 0 7 1 8 3 .7 0 1 8 3 .6 3 i 8 3 . 8 1
0 . 4 0 1 9 6 .9 7  . 1 9 3 .9 4 1 9 3 .6 1 1 9 3 . 7 6 1 9 4 .0 2
0 . 4 5 2 0 3 .9 2 2 0 0 .0 9 1 9 9 . 88 2 0 0 .2 2 2 0 0 . 4 4
0 . 5 0 2 0 6 .7 7 2 0 2 .5 7 2 0 2 .5 0 2 0 2 . 9 4 2 0 3 .0 3
0 . 5 5 2 0 5 .4 9 2 0 1 .3 5 2 0 1 .4 4 2 0 1 . 8 7 2 0 1 . 7 9
0 . 6 0 2 0 0 .0 3 1 9 6 .3 8 1 9 6 .  61 1 9 6 .9 0 19  6 . 70
0 . 6 5 1 9 0 .3 3 1 8 7 .5 4 1 8 7 .  86 1 8 7 .9 5 1 8 7 .7 2
0 . 7 0 1 7 6 .3 6 1 7 4 .7 0 1 7 5 . 04 1 7 4 .9 1 1 7 4 .  77
0 . 7 5 1 5 8 .0 6 1 5 7 .6 6 1 5 7 .9 5 1 5 7 . 6 7 1 5 7 .6 8
0 . 8 0 1 3 5 .3 9 1 3 6 .2 0 1 3 6 . 3 6 1 3 6 . 0 6 1 3 6 .2 0
0 . 8 5 1 0 8 .2 9 1 1 0 .0 4 1 1 0 .0 4 1 0 9 . 8 6 1 1 0 .0 3
0 . 9 0 7 6 .7 3 7 8 . 8 7 7 8 .  72 7 8 . 7 7 7 8 .8 1
0 . 9 5 4 0 .6 5 4 2 . 3 2 4 2 . 1 3 4 2 . 3 5 4 2 . 2 0



200

I

100
LUo *1 *2Y~ A i(K |-K a)*

uo
Aq .  810,29 

A, > 25 ,4 3

A ) .  71,61

TOLUÉNO il) * METIL •  CICLOHEXANO (2) 

75,0 *C

0.2 0,80 0,6 1

Figura 6.29



TOLUENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2)

aoo 7 5 .0 %

600

200

-200

-400

-600

« 0,53 V.
-800

0.80 0.2 0.4 0,6 I

Figura 6 .30
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T a b l a  4 .3 2

CALCULG DE POR EL METODO DE BARKER

PCLINOMIO DE GRADO »  3 

CCEFICIENTES

Al
A2
A3
A4

8 1 4 .5 6  
4 0 .1 7  
5 7 .  82 

- 2 9 . 7 3

AY AP
?2 AGE cE

0 . IC59 -C .C 0 0 6 0 . 1 3 1 .2 5 1 0 1 .C 0 4 0 0 . 5 9 78.9%
0 . 1 4 4 4 0.COO2 0 .  13 1 .2 2 4 5 1 .0 0 7 0 0 .9 3 j . 0 2 .0 4
0 . 1 8 1 8 -C .0CO 5 0 .  17 1 .2 0 1 8 1 .0 1 0 7 0 . 6 4 a 2 1 .9 9
0 . 2 2 1 8 0 . C005 - 0 .  24 1 .1 8 0 3 1 .0 1 5 3 - 1 . 3 3 14C . 71
0 . 2 5 6 8 0 .0 0 0 9 - 0 . 1 7 1 .1 6 2 5 1 .0 2 0 2 - 0 . 5 5 * 5 Î . 7 $
0 . 2 8 3 5 C. 0006 0 .0 1 1 .1 5 1 5 1 .0 2 3 8 0 . 4 5 1 6 4 .  62
0 .3 C 7 3 0.C C 08 - 0 . 0 4 1 .1 4 1 6 1 .0 2 7 6 0 . 2 7 1 7 2 .  29
0 . 3 3 1 4 0 . COOO 0 . 0 1 1 .1 3 2 0 1 .0 3 1 6 0 . 0 7 l 7 9 . 19
0 .3 5 3 C C.CCOO 0 . 0 5 1 .1 2 3 9 1 .0 3 5 5 0 .3 9 i .8 4 .6 5
0 .3 7 5 C - 0 . 0 0 0 1 - 0 . 1 5 1 .1 1 6 0 1 .0 3 9 7 - 1 . 0 3 1 8 9 .5 1
C . 4072 - 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 9 1 . ^ 5 0 1 .0 4 6 3 - 1 . 0 9 1 9 5 .3 5
0 . 4 5 6 7 - 0 . 0 0 1 2 0 . 1 4 1 .0 8 9 3 1 .C 5 7 8 - 0 . 1 6 2 0 1 . 3 5
0 . 5 0 3 6 - 0 . 0 0 1 9 0 . 1 0 1 .0 7 5 6 1 .0 7 0 2 - 1 . 1 2 2 0 3 .7 0
r . 5291 - 0 . 0 0 0 7 - 0 .C 8 1 .0 6 9 6 1 .0 7 7 7 - 1 . 1 7 2 0 3 .  58
0 . 5 5 6 3 - 0 . 0 0 0 7 - 0 . 0 1 1 .0 6 1 5 1 .0 8 6 2 - 0 . 7 7 2 0 2 .  34
0 . 5 8 8 9 - 0 . 0 0 0 5 0 . 1 3 1 .0 5 3 4 1 .0 9 7 4 0 . 3 6 1 9 9 .3 3
0 . 6 3 0 6 - 0 . 0 0 1 3 0 .2 3 1 .0 4 3 8 1 .1 1 3 3 0 .2 0 * 9 2 . 9 9
0 .6 6 0 2 - 0 . 0 0 1 3 0 . 1 1 1 .0 3 7 5 1 .1 2 5 7 —0 .  67 * 8 6 .7 3
0 . 6 8 5 4 -O .CCIÔ - 0 . 0 8 1 .0 3 2 4 1 .1 3 7 1 - 1 . 8 1 1 8 0 .2 4
0 . 7 0 6 2 - 0 . 0 0 1 1 —0 .  16 1 .0 2 8 5 1 .1 4 7 1 - 2 . 5 2 1 7 4 .0 5
0 .7 3 7 1 0 .0 0 0 2 - 0 . 2 0 1 .0 2 3 0 1 .1 6 2 9 - 1 . 2 5 * 6 3 . 4 4
0 .7 6 4 3 - 0 .  0006 - 0 . 2 1 1 .0 1 8 7 1 .1 7 8 0 - 2 . 4 0 1 5 2 .  68
0 . 7 9 8 4 - 0 . 0 0 0 3 0 . 2 1 1 .0 1 3 8 1 .1 9 8 4 1 .1 8 * 3 7 . 2 7
0 . 8 2 9 6 - 0 . 0 0 0 3 0 . 0 4 1 .0 0 9 9 1 .2 1 8 6 —0 . 0 6 1 2 1 .2 4
0 .  8647 0 .0 0 0 4 - 0 . 2 0 1 .0 0 6 3 1 .2 4 3 1 - 1 . 0 9 1 0 0 .9 8
0 .8 9 8 1 0 . 0 0 0 6 0 . 2 5 1 .0 0 3 6 1 .2 6 8 3 2 .8 1 7 9 . 4 5
0 .9 3 5 1 0 .0 0 0 1 - 0 . 0 2 1 .0 0 1 5 1 .2 9 8 4 0 . 0 4 9 3 . 0 2

a 0 .0 0 0 8 0 . 1 5 1 . 1 9



- 122 -

4 . # . ? . -  R e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s  d e l  s i s t e m a  o - X i l e n o ( l ) +  

M e t i l - e i a l o h e x a n o ( 2 )  75°C,
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Tab l a  4 .33

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA À 3C ,"* C  DEL SISTEMA 

o -X IL E N 0 (1 )  + METIL-CICL0HEXAN0(2)

N° ^1 ^2 n nG ^exp ^ c a l

0 0000 1 0000 1 ,41800 0 00003
1 0 0459 0 9541 1 ,42119 -0 00057 -0 00003
2 0 1005 0 8995 1 ,4251 5 -0 00108 -0 00000
3 0 1545 0 8455 1,42903 -0 00162 -0 00009
4 0 2100 0 7900 1,43332 -0 00187 0 00005
5 0 2513 0 7487 1,43642 -0 00216 0 00001
6 0 3170 0 6830 1 ,44151 -0 00245 0 00003
7 0 3688 0 6312 1,44557 -0 00263 0 00001
8 0 4181 0 5819 1,44951 -0 00272 0 00002
9 0 4666 0 5334 1 ,45345 -0 00276 0 00003

10 0 5027 0 4973 1,45639 -0 00277 0 00002
11 0 5689 . 0 4311 1 ,46185 -0 00273 -0 00002
12 0 6144 0 3856 1,46568 -0 00263 -0 00003
13 0 6712 0 3288 1,47054 -0 00242 -0 00002
14 0 7015 0 2985 1 ,47314 -0 00230 -0 00003
15 0 7562 0 2438 1,47794 -0 00198 0 00000
16 0 8019 0 1981 1,48195 -0 00171 -0 00002
17 0 8563 0 1437 1,48683 -0 00128 0 00001
18 0 9024 0 0976 1,49100 -0 00089 0 00002
19 0 9409 0 0591 1,49452 -0 00052 0 00004

1 0000 0 0000 1,49988 -0 00003

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

COEFICIENTES
A = 1 ,41 797 A. = - 0 , 0 1 1 1 4  o o
A.|= 0 ,0 7 0 1  7 A.j= 0 ,0 0 0 0 1  

Ag= 0 ,0 1 3 0 1  A g s - O , 0 0 002  
A , = - 0 , 0 0 1 2 4  A^= 0 , 0 0 2 2 8

a = 0 , 0 0 0 0 3  a = 0 , 0 0 0 0 2

= 1 n

0,00 1 ,41797
0,10 1 ,4251 1 -0,00111
0,20 1 ,43251 -0 ,00186
0,30 1 ,44016 -0 ,00237
0,40 1 ,44804 -0 ,00268
0,50 1 ,4561 5 -0 ,00278
0,60 1 ,46449 -0 ,00267
0,70 1,47304 -0,00231
0,80 1,48180 -0 ,00170
0,90 1,49076 -0 ,00090
1 ,00 1,49991
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T a b l a  4 . 3 4

SISTEMA

O-XILENO(I) 4" METIL-C1CLCHEXAN0(2I

PRESICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPEPATURA = 7 5 .0  C

*1 P P i P%

0 .1 0 7 7 0 .  0341 4 2 3 .9 1 1 4 .4 7 4 0 9 . 4 5
0 .1 5 0 2 0 .  047 9 4 1 0 .6 9 1 9 .6 6 3 9 1 . 0 2
0 .1 7 7 9 0 .C 5 7 1 4 0 2 .2 3 2 2 .9 8 3 7 9 . 2 6
0 .2 C 8 2 0 .0 6 7 3 3 9 2 .7 1 2 6 .4 2 3 6 6 .2 9
0 .2 4 3 1 0 .C 7 9 6 3 8 2 .2 4 3 0 . 4 4 3 5 1 .8 0
0 .2 7 6 7 0 .0 9 1 8 3 7 1 .3 6 3 4 .0 9 3 3 7 . 2 7
0 .3 1 7 9 0 .1 0 7 2 3 5 8 .5 6 3 8 . 4 3 3 2 0 . 1 2
0 .3 4 8 5 0 .  1194 3 4 9 .0 1 4 1 .6 6 3 0 7 . 3 5
0 .3 7 6 5 0 .1 3 1 0 3 4 0 .0 4 4 4 . 5 3 2 9 5 .5 1
0 .3 9 4 2 0 .1 3 8 4 3 3 4 .5 3 4 6 .3 1 2 8 8 .2 2
0 .4 1 9 1 0 .1 4 9 4 3 2 6 .6 1 4 8 .  80 2 7 7 .8 1
0 .4 3 2 4 0 .1 5 5 3 3 2 2 .3 3 5 0 .0 7 2 7 2 .2 6
0 .4 7 5 7 0 .1 7 6 7 3 0 8 .1 5 5 4 .4 6 2 5 3 . 6 9
0 .5 2 0 5 0 .  20 0 2 2 9 3 .4 0 5 8 .  74 2 3 4 . 6 6
0 .5 4 6 1 0 . 2 1 4 7 2 8 4 .7 8 6 1 . 1 3 2 2 3 . 6 5
0 .5 5 5 0 0 .2 1 9 8 2 8 1 .8 0 6 1 . 9 4 2 1 9 . 8 6
0 .5 8 1 3 0 .2 3 6 0 2 7 2 .9 1 6 4 .4 1 2 0 8 . 5 0
C .6 1 1 6 0 .2 5 6 1 2 6 2 .4 3 6 7 .2 0 1 9 5 .2 3
0 .6 4 0 4 0 .  27 7 4 2 5 2 .3 0 6 9 .9 9 1 8 2 .3 1
0 .6 7 2 7 0 .  30 3 6 2 4 0 .7 7 7 3 .1 0 1 6 7 .6 7
0 . 7 ( 5 6 0 .3 3 2 5 2 2 8 .5 8 7 5 .9 9 1 5 2 . 5 9
0 .7 4 2 9 0 .3 7 0 1 2 1 4 .6 9 7 9 .4 6 1 3 5 .2 3
0 .7 7 9 9 0 .4 1 4 7 2 0 0 .2 9 8 3 .0 7 1 1 7 .2 2
0 .8 1 2 4 0 .4 5 9 3 1 8 7 .0 6 8 5 .9 1 1 0 1 .1 5
0 .8 4 7 7 0 .5 1 6 7 1 7 2 .6 4 8 9 .  20 8 3 . 4 4
0 . 8  749 0 .  569 8 1 6 1 .1 7 9 1 .8 4 6 9 . 3 3
0 .9 1 1 0 0 .6 5 6 0 1 4 5 .4 3 9 5 .  40 5 0 .0 3
0 .9 2 8 2 0 .7 3 6 6 1 3 3 .0 0 9 7 . 9 7 3 5 . 0 4
0 .9 6 8 2 0 .8 4 6 4 1 1 9 .3 0 1 0 0 .9 7 1 8 .3 2



0-XILENO 11) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

75.0 *C

8

6

U

2

0,2 0.4 0.6 0.8

Figura 6 .32



0-XILENO (1) ♦ METIL-CICLOHEXANO (2) 

75,0 *C

300

300

200

200

100

100

0,60.2 0.8 10

Figura 4.33



Tabla 4.35

SISTEMA
ô - X U E N O ( l )  ♦ METIL-CICL0HEXAN0(2#

TEMPERATURA « 7 5 .0  C

VI » 1 2 7 .4 9 3  
V2 » 1 3 6 .2 3 4

811
822
812

- 2 8 4 5 . 9
- 1 4 6 3 . 8
- 2 0 7 8 . 9

VALORES EXPERIMENTALES ( J . m o l " * )

*1 Y, P E
*2

E E 
y ,  -  P2 G:

0 . 0 0 0 0 4 5 7 .2 8
0 . 1 0 7 7 0 .0 3 4 1 4 2 3 .  91 6 4 9 .4 1 1 5 .4 2 6 3 3 .9 9 8 3 . 7 0
0 .1 5 0 2 0 . 0 4 7 9 4 1 0 .6 9 5 8 2 .0 9 2 5 .4 0 5 5 6 .6 9 1 0 9 .0 2
0 . 1 7 7 9 0 .0 5 7 1 4 0 2 .2 3 5 4 2 .8 2 3 4 .3 8 5 0 8 .4 3 1 2 4 .8 3
0 . 2 0 8 2 0 . 0 6 7 3 3 9 2 .7 1 4 9 6 .  57 4 3 .8 0 4 5 2 .7 7 1 3 8 .0 7
0 .2 4 3 1 0 .C 7 9 6 3 8 2 . 2 3 4 5 8 . 4 1 5 9 .2 5 3 9 9 . 1 6 1 5 6 .2 9
0 . 2 7 6 7 0 .0 9 1 8 3 7 1 .3 6 4 1 5 .8 3 7 0 .2 3 3 4 5 . 6 ü 1 6 5 .8 6
0 . 3 1 7 9 0 .1 0 7 2 3 5 8 .5 6 3 6 4 .  94 9 1 .0 3 2 7 3 .9 1 1 7 8 .1 0
0 . 3 4 8 5 0 .  1194 3 4 9 .0 1 3 3 5 .4 1 1 0 7 .4 9 2 2 7 .9 2 1 8 6 .9 2
0 . 3 7 6 5 0 . 1 3 1 0 3 4 0 .  04 3 0 7 . 1 7 1 2 2 .3 2 1 8 4 .8 5 1 9 1 .9 2
0 .3 9 4 2 0 . 1 3 8 4 3 3 4 .5 3 2 8 7 .5 1 1 3 4 .5 6 1 5 2 .9 5 1 9 4 .8 5
0 .4 1 9 1 0 . 1 4 9 4 3 2 6 .6 1 2 6 4 .4 2 1 5 0 .7 9 1 1 3 .6 3 1 9 8 .4 1
0 . 4 3 2 4 0 .1 5 5 3 3 2 2 .3 3 2 4 9 .0 9 1 6 0 .2 0 88 .  9 J 1 9 8 .6 4
0 . 4 7 5 7 0 . 1 7 6 7 3 0 8 .1 5 2 2 0 . 1 4 1 8 7 .6 3 3 2 .5 1 2 0 3 .1 0
0 .5 2 C 5 0 . 2 0 0 2 2 9 3 .4 0 183 . 18 2 2 2 .8 0 - 3 9 . 6 2 2 0 2 .1 8
0 . 5 4 6 1 0 . 2 1 4 7 2 8 4 .7 8 1 6 2 .6 2 2 4 3 .6 8 —8 I . O 0 1 9 9 .4 2
0 . 5 5 5 0 0 .2 1 9 8 2 8 1 .8 0 1 5 4 .2 3 2 5 2 .2 5 - 9 8 . 0 2 1 9 7 .8 5
0 . 5 8 1 3 0 . 2 3 6 0 2 7 2 .9 1 1 3 5 .  70 2 7 6 .4 8 - 1 4 0 . 7 8 1 9 4 .6 4
0 . 6 1 1 6 0 .2 5 6 1 2 6 2 .4 3 1 1 4 .7 8 3 0 5 .1 1 - 1 9 0 . 3 3 1 8 8 .7 1
0 .6 4 C 4 0 . 2 7 7 4 2 5 2 .3 0 1 0 1 .6 8 3 3 1 .7 1 - 2 3 0 . 0 3 1 8 4 .4 0
0 . 6 7 2 7 0 . 3 0 3 6 2 4 0 .7 7 8 8 .2 6 3 6 3 .6 9 - 2 7 5 . 4 3 1 7 8 .4 1
0 . 7 0 5 6 0 .3 3 2 5 2 2 8 .5 8 6 6 .3 1 3 9 9 .3 0 - 3 3 2 . 9 9 1 6 4 .3 4
0 . 7 4 2 9 0 .  3701 2 1 4 .6 9 4 9 .  70 4 4 4 .4 1 - 3 9 4 . 7 1 1 5 1 .1 8
0 . 7 7 9 9 0 . 4 1 4 7 2 0 0 .2 9 4 1 * 4 4 4 8 3 .0 3 —4 4 1 . 6 J 1 3 8 .6 3
0 . 8 1 2 4 0 . 4 5 9 3 1 8 7 .0 6 2 4 .9 2 5 2 0 .5 3 - 4 9 5 .6 1 1 1 7 .9 0
0 . 8 4 7 7 0 . 5 1 6 7 1 7 2 .6 4 1 4 . 4 4 5 6 9 .1 9 —5 5 4 . 7> 9 8 . 9 3
0 . 8 7 4 9 0 .5 6 9 8 1 6 1 .1 7 1 0 .5 1 6 0 4 .7 8 - 5 9 4 . 2 7 8 4 .8 5
0 . 9 1 1 0 0 . 6 5 6 0 1 4 5 .4 3 8 . 1 7 6 4 8 .1 7 —6 4 0 . 0 0 6 5 . 1 3
0 . 9 3 8 2 0 . 7 3 6 6 1 3 3 .0 0 3 .  50 6 7 4 . 7 7 - 6 7 1 . 2 7 4 4 . 9 8
0 . 9 6 8 2
1 .0 0 0 0

0 .  8464 1 1 9 .3 0
1 0 3 .9 9

3 . 7 7 7 2 4 .5 2 - 7 2 0 . 7 5 2 6 . 6 9
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Tabla 4.36

SISTEMA

O -XILEN0<l) ♦ METIL-CICL0HEXAN0(2I 

TEMPERATURA = 7 5 .0  C

AJUSTE POR MINIMOS CUAORAOOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE G*

COEF
GRADO DEL POtilNOMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

1

8 1 6 .0 0
- 3 5 . 5 9

8 0 3 .9 9
- 4 4 . 2 4

4 9 . 2 3

8 0 5 .2 0  
- 6 1 . 4 0  

4 0 .  37 
3 7 . 6 5

8 1 2 . 9 2
- 4 4 , 2 4
—6 8 . 1 4
- 1 5 . 4 8
1 7 1 .5 1

8 0 9 .6 1  
^ 2 .  30 
- 2 . 5 8

- 2 8 1 . 0 3  
4 2 .  23

3 2 9 .6 2

a 2 .0 2 1 . 6 3 1*77 1 . 6 9 1 .5 2

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRADO DEL POLINOHIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 4 0 .2 8 4 1 . 9 8 4 1 .1 2 4 3 . 7 6 4 0 . 2 6
0 . 1 0 7 6 .0 0 7 8 . 3 8 7 7 .  48 7 9 . 4 6 7 7 .6 7
0 . 1 5 1 0 7 .2 2 1 0 9 .5 3 1 0 9 .0 2 1 0 9 .2 7 1 0 9 .  79
0 . 2 0 1 3 3 .9 8 1 3 5 .7 2 1 3 5 . 7 5 1 3 4 . 4 8 1 3 6 .  10
0 . 2 5 1 5 6 .3 4 1 5 7 .2 0 1 5 7 .  74 1 5 5 . 7 5 1 5 7 .0 5
0 . 3 0 1 7 4 .3 5 1 7 4 .2 1 1 7 5 .1 0 1 7 3 .2 7 1 7 3 .  42
0 . 3 5 1 8 8 .0 7 1 8 6 .9 4 1 8 7 .9 7 1 8 6 . 9 7 1 8 5 .9 1
0 . 4 0 1 9 7 .5 5 1 9 5 .5 5 1 9 6 .5 1 1 9 6 .6 7 1 9 4 .9 2
0 . 4 5 2 0 2 .8 4 2 0 0 .2 0 2 0 0 .9 0 2 0 2 .1 3 2 0 0 .  50
0 . 5 0 2 0 4 .0 0 2 0 1 .0 0 2 0 1 .3 0 2 0 3 . 2 3 2 0 2 . 4 0
0 . 5 5 2 0 1 .0 8 1 9 8 .0 1 1 9 7 .  88 1 9 9 .9 3 2 0 0 .2 5
0 . 6 0 1 9 4 .1 3 1 9 1 .3 1 1 9 0 .7 6 1 9 2 . 3 6 1 9 3 .6 7
0 . 6 5 1 8 3 .2 1 1 8 0 .9 0 1 8 0 .0 5 1 8 0 .7 5 1 8 2 .5 1
0 . 7 0 1 6 8 .3 7 1 6 6 .7 8 1 6 5 .  80 1 6 5 ,4 2 1 6 6 .  SO
0 . 7 5 1 4 9 .6 6 1 4 8 .9 1 1 4 7 . 9 9 1 4 6 .7 3 1 4 7 .3 1
0 . 8 0 1 2 7 .1 4 1 2 7 .2 3 1 2 6 .5 6 1 2 4 .9 2 1 2 4 .  43
0 . 8 5 1 0 0 .8 6 1 0 1 . 6 4 1 0 1 .3 5 1 0 0 . 0 2 9 8 .9 3
0 . 9 0 7 0 .8 8 7 2 . 0 1 7 2 . 11 7 1 . 6 6 7 0 .8 8
0 . 9 5 3 7 .2 4 3 8 . 1 9 3 8 . 4 8 3 8 . 9 1 3 9 . 0 9

-



200

I

I
lU
O

o-XILENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

7 5 ,0  *C

0.80,60 a 2 I0,4

Figura 6 .34



800
o-XILENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

7 5 . 0 1  .

600

600

200

-200

—600
« 0 .49  V.

0 .40.2 0.6 0.8 I0

Figura 6 35
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T a b l a  4 .37

CALCULC DE POR EL METODO DE BARKER

PGLIKCMIO DE GRADO « 2 

COEFICIENTES

Al
A2
A3

6 0 1 .8 7
- 3 9 . 0 5

4 0 .6 3

*1 AY AP Y, ?2
AGE gE

0 .1 0 7 7 - 0 . 0C02 0 . 3 9 1 .2 5 8 4 1 .0 0 4 2 1 .3 0 8 2 .4 1
0 .1 5 0 2 - 0 . 0 0 0 2 0 . 2 8 1 .2 2 7 1 1 .0 0 7 9 0 . 6 4 1 0 8 . 3 8
0 .  1779 - 0 . 0 0 0 2 0 . 3 4 1 .2 0 8 6 1 .0 1 0 9 1 .4 1 1 2 3 . 4 2
0 . 2 0 8 2 - 0 . 0 0 0 2 0 . 1 3 1 .1 8 9 9 1 .0 1 4 7 —0 .  16 1 3 8 .2 3
0 .2 4 3 1 0 .0 0 0 0 0 . 3 8 1 .1 7 0 0 1 .0 1 9 7 3 . 0 3 1 5 3 .2 1
0 . 2 7 6 7 0 . 0 0 0 2 - 0 . 1 2 1 .1 5 2 6 1 .0 2 5 1 0 . 2 6 1 6 5 . 6 0
0 .3 1 7 9 0 . 0 0 0 2 - 0 . 1 2 1 .1 3 3 2 1 .0 3 2 5 —0 . 0 3 1 7 8 .1 3
0 .3 4 8 5 C. 0003 —0 .  10 1 .1 2 0 0 1 .0 3 8 5 1 .3 2 1 8 5 .6 0
0 .3 7 6 5 0 .0 0 0  5 - 0 . 2 4 1 .1 0 8 9 1 .0 4 4 5 0 .  83 1 9 1 .0 8
0 .3 9 4 2 0 .0 0 0 3 - 0 . 1 3 1 .1 0 2 2 1 .0 4 8 4 0 . 9 5 1 9 3 . 9 0
0 .4 1 9 1 C .0 0 0 4 - 0 . 0 9 1 .0 9 3 3 1 . 0  542 1 .4 0 1 9 7 .0 2
0 .4 3 2 4 0 . 0 0 0 2 - 0 . 0 9 1 .0 8 8 8 1 .0 5 7 5 0 . 3 5 1 9 8 .2 8
0 . 4 7 5  7 0 .0 0 0 8 - 0 . 2 0 1 .0 7 5 1 1 .0 6 8 6 2 .6 1 2 0 0 . 4 9
0 . 5 2 0 5 0 .0 0 0 6 - 0 . 1 1 1 .0 6 2 5 1 .0 8 1 3 2 . 4 4 1 9 9 . 7 5
0 . 5 4 6 1 0 .0 0 0 5 - 0 . 1 3 1 .0 5 5 9 1 .0 8 9 0 1 . 4 6 1 9 7 . 9 6
0 . 5 5 5 0 0 .0 0 0 3 - 0 . 0 8 1 .0 5 3 7 1 .0 9 1 8 0 . 7 4 1 9 7 .1 0
0 .5 8 1 3 0 .0 0 0 1 0 . 0 3 1 .0 4 7 5 1 .1 0 0 3 0 . 7 6 1 9 3 .  88
0 .6 1 1 6 - 0 . 0 0 0 2 0 . 0 8 1 .0 4 0 9 1 .1 1 0 6 - 0 .  18 1 8 8 . 8 9
0 .  6404 0 .0 0 0 0 0 . 1 2 1 .0 3 5 2 1 .1 2 1 0 1 .5 3 1 8 2 .8 7
0 .6 7 2 7 0 .0 0 0 3 0 . 2 1 1 .0 2 9 2 1 .1 3 3 3 3 .  76 1 7 4 . 6 5
0 . 7 0 5 6 - 0 . 0 0 0 4 0 . 1 1 1 .0 2 3 8 1 .1 4 6 8 - 0 . 3 2 1 6 4 .6 6
0 . 7 4 2 9 - 0 . 0 0 0 8 0 . 2 6 1 .0 1 8 3 1 .1 6 3 1 - 0 . 1 9 1 5 1 . 3 6
0 . 7 7 9 9 - 0 . 0 0 0 0 0 . 1 8 1 .0 1 3 5 1 . 1 8 0 6 2 . 5 5 1 3 6 . 0 8
0 . 8 1 2 4 - 0 . 0 0 0 3 - 0 . 1 1 1 .0 0 9 9 1 .1 9 7 1 - 3 . 0 1 1 2 0 .9 1
0 . 8 4 7 7 - 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 8 1 .0 0 6 6 1 .2 1 6 4 - 3 . 6 2 1 0 2 .  56
0 . 8 7 4 9 - 0 . 0 0 0 2 - 0 . 0 8 1 .0 0 4 5 1 .2 3 2 3 - 2 . 2 1 8 7 .0 6
0 .  911C 0 .0 0 0 8 - 0 . 1 1 1 .0 0 2 3 1 .2 5 5 1 0 . 4 9 6 4 . 6 4
0 .9 3 8 2 0 .0 Ô 1 7 - 0 . 3 0 1 .0 0 1 1 1 .2 7 3 5 - 1 . 3 4 4 6 .3 2
0 .  9682 0 .0 0 1 2 - 0 . 0 5 1 .0 0 0 3 1 .2 9 5 2 2 . 0 3 2 4 . 6 6

a 0 . 0 0 0 5 0 . 1 9 1 . 7 8
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4 , 6 , 8 . -  R e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t  a t  e s  d e l  s i s t e m a  m - X i t e n o  (1 ) -h 

M e t i t - o i a t o h e x a n o  ( 2 )  75°C.
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T ab l a  4 . 3 8

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0°C DEL StSTEMA 
m-XILENO(l) + METIL-CICL0HEXAN0(2)

f -
^1 ^2 n n : ^exp - * c a l

0 GOOD 1 ooôo 1 ,41800 0 00005 :
1 0 0592 0 9408 1,42170 -0 00068 -0 00003 i
2 0 1088 0 8912 1 ,42492 -0 00114 -0 00005
3 0 1636 0 8364 1 ,42861 -0 00150 -0 00001
4 0 2224 0 7776 1,43260 -0 00187 -0 00002 ;
5 0 2671 0 7329 1 ,43573 -0 00205 0 00002
6 0 3122 0 6878 1 ,43891 -0 00221 0 00002
7 0 3628 0 6372 1 ,44252 -0 00234 0 00002
8 0 4050 0 5959 1,44556 -0 00243 0 00001
9 0 4704 0 5296 1 ,45038 -0 00245 0 00002

10 0 5202 0 4798 1 ,45409 -0 00243 0 00001
11 0 5666 0 3355 1 ,46510 -0 00235 0 00002
12 0 6281 0 3719 1 ,46230 -0 00220 0 00001
13 0 6645 0 3355 1,46510 -0 00210 -0 00001
14 0 7194 0 2806 1,46938 -0 00188 -0 00002
15 0 7663 0 2337 1,47309 -0 00165 -0 00002
16 0 8162 0 1838 1,47708 -0 00135 -0 00000
17 0 8813 0 1187 1,48232 -0 00093 -0 00001
18 0 9037 0 0963 1 ,4841 5 -0 00076 0 00001
19 0 9440 0 0560 1 ,48744 -0 00045 0 00001

1 0000 0 0000 1 ,49204 0 00001

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE 

COEFICIENTES
1,41795
0,06305

^2* 0,01370 ^2=
s - 0,00267 A3 -
a = 0,00002 a =

*1 n nS

0 ,00 1 ,41795
0 ,10 1 ,42439 -0 ,00106
0,20 1,43108 -0 ,00175
0 ,30 1,43802 -0 ,00217
0 ,40 1,44519 -0 ,00239
0 ,50 1,45256 -0 ,00243
0 ,60 1,46013 -0 ,00229
0 ,70 1,46788 -0 ,00197
0 ,80 1 ,47579 -0 ,00146
0 ,90 1,48384 -0 ,00079
1,00 1,49203
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T a b la  4 ,3 9

SISTEMA

m M X I L E N O ( l )  ♦  M E T I L - C I C L 0 H E X A N 0 ( 2 I  

P R E S I C N E S  DE VAPOR ( h P a )  

TEMPEPATURA «  7 5 . 0  C

Xi Yl P " l Pz

0 . 0 5 8 4 0 . 0 2 0 8 4 4 0 . 3 5 9 . 1 8 4 3 1 . 1 7
0 . 1 0 7 4 0 . 0 3 8 7 4 2 5 . 6 4 1 6 .  47 4 0 9 . 1 8
0 . 1 5 3 6 0 . 0 5 6 1 4 1 2 . 1 3 2 3 . 1 2 3 8 9 . 0 1
0 . 1 S 3 3 0 . 0 7 1 2 4 0 0 . 5 4 2 8 .  53 3 7 2 . 0 1
0 . 2 3 2 0 0 . 0 8 6 9 3 8 6 . 4 9 3 3 . 7 6 3 5 4 . 7 3
0 . 2 5 9 2 0 .C 9 8 0 3 8 0 . 6 6 3 7 . 3 2 3 4 3 . 3 5
0 . 2 9 9 5 0 .  1150 3 6 8 . 4 9 4 2 .  39 3 2 6 . 1 0
0 . 3 2 0 4 0 . 1 2 4 2 3 6 2 . 2 1 4 5 . 0 0 3 1 7 . 2 1
0 . 3 4 5 9 0 . 1 3 5 7 3 5 4 . 5 4 4 8 . 1 0 3 0 6 . 4 4
0 . 3 6 6 1 0 . 1 4 5 3 3 4 6 . 4 2 5 0 . 6 1 2 9 7 . 8 1
0 . 4 C 6 3 0 . 1 6 4 3 3 3 6 . 3 5 5 5 . 2 8 2 8 1 . 0 7
0 . 4 4 0 3 0 . 1 8 2 5 3 2 5 . 6 5 5 9 . 4 5 2 6 6 . 2 1
0 . 4 6 9 3 0 . 1 9 8 7 2 1 6 . 4 5 6 2 . 8 9 2 5 3 . 5 6
0 . 4 9 5 4 0 . 2 1 4 1 3 0 7 . 9 6 6 5 . 9 3 2 4 2 . 0 3
0 . 5 3 8 9 0 . 2 4 2 3 2 9 3 . 7 5 7 1 . 1 6 2 2 2 . 5 9
0 . 5 7 0 2 0 . 2 6 2 6 2 8 3 . 9 9 7 4 . 5 6 2 0 9 . 4 3
0 . 5 8 5 8 0 . 2 7  40 2 7 8 . 9 5 7 6 . 4 4 2 0 2 . 5 2
0 . 6 C 9 1 0 . 2 9 1 4 2 7 1 . 1 4 7 9 . 0 1 1 9 2 . 1 3
0 . 6 3 7 5 0 . 3 1 3 9 2 6 1 . 8 0 8 2 . 1 8 1 7 9 . 6 2
0 . 6 7 1 8 0 . 3 4 4 3 2 5 0 . 0 2 8 6 . 0 7 1 6 3 . 9 5
0 . 7 1 1 7 0 . 3 6 4 1 2 3 6 . 1 7 9 0 . 7 2 1 4 5 . 4 5
0 . 7 5 5 0 0 . 4 3 4 5 2 2 0 . 4 0 9 5 . 7 5 1 2 4 . 6 4
0 . 8 0 7 4 0 . 5 0 4  3 2 0 1 . 6 2 1 0 1 . 6 8 9 9 . 9 4
0 . 8 6 4 6 0 . 6 0 1 4 1 8 0 . 0 3 1 0 8 . 2 6 7 1 . 7 7
0 . 9 0 2 3 0 . 6 8 1 5 1 6 5 . 2 4 1 1 2 . 6 2 5 2 . 6 2
0 . 9 3 5 9 0 . 7 6 8 0 1 5 1 . 7 5 1 1 6 . 5 3 3 5 . 2 1



m-XILENO (Il * METIL-CICLOHEXANO (2) 

75.0 *C

2

0
0.2 0.4 0.6 0.6

Figura 4.37



m-XILENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

75 .0  *C

300 <00

300

6  200

200

too

too

0,80,4 0.6

Figura 6.38



Tabla 4.40

SISTEMA
m-XILENOCll  ♦ METIL-CICL0HEXAN0(2#

TEMPERATURA *  7 5 . 0  C

VI = 1 3 0 . 1 5 9  
V2 = 1 3 6 . 2 3 4

811 
822  
812

- 2 7 6 8 . 0
- 1 4 6 3 . 8
- 2 0 4 7 . 1

VALCRES EXPERIMENTALES ( j . m o T ' )

Y, P ■ ■ "T " “ E
*2 " l  -  "2 G:

0 . 0 0 0 0 4 5 7 . 2 8
0 . 0 5 E 4 0.  0208 4 4 0 . 3 5 5 9 2 . 1 6 6 . 8 3 5 8 5 . 3 2 4 1 . 0 2
0 . 1 0 7 4 0 . 0 3 8 7 4 2 5 . 6 4 5 3 1 . 4 1 1 2 . 1 6 5 1 9 . 2 3 6 7 . 9 3
0 . 1 5 3 6 0 . 0 5 6 1 4 1 2 . 1 3 4 8 0 . 6 4 2 1 . 8 8 4 5 8 . 7 6 9 2 . 3 4
0 . 1 9 3 3 0 . 0 7 1 2 4 0 0 . 5 4 4 2 5 . 6 7 3 3 . 5 8 3 9 2 . 1 0 1 0 9 . 3 7
0 . 2 3 2 0 0 . C 8 6 9 3 8 8 . 4 9 3 8 8 . 9 8 4 0 . 0 3 3 4 8 . 9 3 1 2 0 . 9 9
0 . 2 5 9 2 0 . C980 3 8 0 . 6 6 3 5 9 . 2 1 5 1 . 3 6 3 0 7 . 8 4 1 3 1 . 1 6
0 . 2 9 9 5 0 . 1 1 5 0 3 6 8 . 4 9 3 1 3 . 1 0 6 6 . 0 9 2 4 7 . 0 1 1 4 0 . 0 7
0 . 3 2 0 4 0 . 1 2 4 2 3 6 2 . 2 1 2 9 2 . 5 3 7 4 . 7 8 2 1 7 . 7 3 1 4 4 . 5 5
0 . 3 4 5 9 0 . 1 3 5 7 3 5 4 . 5 4 2 6 7 . 3 2 8 6 . 5 4 1 8 0 . 7 8 1 4 9 . 0 7
0 . 3 6 6 1 0 . 1 4 5 3 3 4 8 . 4 2 2 5 2 . 1 2 9 5 . 6 0 1 5 6 . 5 2 1 5 2 . 9C
0 . 4 C 6 3 0 . 1 6 4 3 3 3 6 . 3 5 2 0 7 . 3 8 1 2 0 . 0 0 8 7 . 3 8 1 5 5 . 5 0
0 . 4 4 0 3 0 .  1825 3 2 5 . 6 5 1 8 8 . 2 0 1 3 5 . 1 8 5 3 . 0 2 1 5 8 . 5 3
0 . 4 6 9 3 0 . 1 9 8 7 3 1 6 . 4 5 1 6 9 . 2 7 1 4 9 . 8 0 1 9 . 4 7 1 5 8 . 9 4
0 . 4 9 5 4 0 .  2141 3 0 7 . 9 6 1 5 2 . 2 2 1 6 2 . 2 4 - 1 0 . 0 2 1 5 7 . 2 8
0 . 5 3 8 9 0 . 2 4 2 3 2 9 3 .  75 1 3 3 .  82 1 8 2 . 9 7 - 4 9 . 1 3 1 5 6 . 4 8
0 . 5 7 0 2 0 . 2 6 2 6 2 8 3 . 9 9 1 0 8 . 1 2 2 1 1 . 6 2 - 1 0 3 . 5 1 1 5 2 . 6 0
0 . 5 8 5 8 0 . 2 7 4 0 2 7 8 . 9 5 1 0 2 . 5 3 2 2 2 . 5 4 - 1 2 0 . 0 1 1 5 2 . 2 4
0 . 6 0 9 1 C . 2914 2 7 1 . 1 4 8 7 . 7 3 2 3 8 . 9 6 - 1 5 1 . 2 3 1 4 6 . 8 5
0 . 6 3 7 5 0 . 3 1 3 9 2 6 1 . 8 0  . 7 2 . 2 6 2 6 4 . 0 3 - 1 9 1 . 7 7 1 4 1 . 7 7
0 . 6 7 1 8 0 . 3 4 4 3 2 5 0 . 0 2 5 8 . 0 1 2 8 9 . 1 8 - 2 3 1 . 1 7 1 3 3 . 8 8
0 . 7 1 1 7 0 . 3 8 4 1 2 3 6 . 1 7 4 6 . 4 2 3 2 0 . 4 2 - 2 7 4 . 0 0 1 2 5 .4 1
0 . 7 5 5 0 0 . 4 3 4 5 2 2 0 . 4 0 3 6 .  59 3 4 6 . 9 2 - 3 1 0 . 3 3 1 1 2 . 6 2
0 . 8 0 7 4 0 . 5 0 4 3 2 0 1 . 6 2 2 1 . 0 5 4 0 7 . 6 0 - 3 8 6 . 5 3 9 5 . 5 0
0 . 8 6 4 6 0 . 6 0 1 4 1 8 0 . 0 3 1 0 . 6 3 4 7 2 . 2 1 —4 6 1 . 5 8 7 3 . 1 3
0 . 9 0 2 3 0 . 6 8 1 5 1 6 5 . 2 4 5 . 0 7 5 2 1 . 9 0 - 5 1 6 . 8 3 5 5 . 5 7
0 . 9 3 5 9
l.OOCO

0 . 7 6 8 0 1 5 1 . 7 5
1 2 4 . 0 8

2 . 3 6 5 8 0 . 3 7 - 5 7 8 . 0 0
1

3 9 . 4 1
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T a b la  4 .41

SISTEMA

irv-XlLENO(l) ♦ METIL-CICLOHEXANO(2 )

TEMPEPATURA * 7 5 . 0  C

AJUSTE POR MINIMOS CUAORACOS DE OATOS EXPERIMENTALES DE

COEF
GRADO DEL POLINCMIG

UNO DCS TRES CUATRO CINCO

Ao 6 4 8 . 6 4 6 2 9 . 5 2 6 2 9 . 3 2 6 3 3 . 2 5 6 3 3 . 2 7
Al - 5 9 . 9 1 - 6 0 . 5 4 - 7 9 . 2 6 - 8 1 . 4 5 - 7 7 . 7 0
A2 7 8 . 4 3 7 8 .  16 2 5 . 4 3 2 4 .  79

Î-:
3 8 . 2 1 4 1 . 6 2

7 4 . 5 2
1 8 . 5 6  
7 5 . 5 9  
2 5 .  70

a 2 . 9 3 1 . 1 2 0 . 8 8 0 . 7 1 0 . 7 0

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRADO DEL POLINCMIG

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 3 3 . 3 7 3 5 . 5 1 3 4 .  97 3 5 . 4 2 3 5 . 3 5
0 . 1 0 6 2 . 6 9 6 5 . 5 3 6 5 . 0 9 6 5 . 1 5 6 5 . 1 9
0 . 1 5 8 8 . 0 5 9 0 . 5 7 9 0 .  52 9 0 . 0 6 9 0 . 1 8
0 . 2 0 1 C 9 .5 3 1 1 1 . C5 1 1 1 . 4 8 1 1 0 . 7 1 1 1 0 .  82
0 . 2 5 1 2 7 . 2 4 1 2 7 . 3 9 1 2 8 . 2 0 1 2 7 . 4 6 1 2 7 . 4 8
0 . 3 0 1 4 1 . 2 5 1 3 9 . 9 2 1 4 C . 9 3 1 4 0 . 5 2 1 4 0 . 4 5
0 . 3 5 1 5 1 . 6 5 1 4 8 . 9 5 1 4 9 . 9 5 1 5 0 . 0 2 1 4 9 .  89
0 . 4 0 1 5 8 . 5 5  . 1 5 4 . 7 4 1 5 5 .  52 1 5 6 . 0 8 1 5 5 . 9 4
0 . 4 5 1 6 2 . 0 2 1 5 7 . 5 0 1 5 7 . 9 0 1 5 8 . 8 0 1 5 8 . 7 2
0 . 5 0 1 6 2 . 1 6 1 5 7 . 3 8 1 5 7 . 3 3 1 5 8 . 3 1 i . 5 8 . 3 2
0 . 5 5 1 5 9 . 0 6 1 5 4 . 5 0 1 5 4 . 0 0 1 5 4 . 7 9 1 5 4 . 8 8
0 . 6 0 1 5 2 . 8 0 1 4 8 . 9 3 1 4 8 .  06 1 4 8 . 4 2 1 4 8 . 5 6
0 . 6 5 1 4 3 . 4 8 1 4 0 . 6 9 1 3 9 .  60 1 3 9 . 4 2 1 3 9 . 5 4
0 . 7 0 1 3 1 . 1 8 1 2 9 . 7 5 1 2 8 .  64 1 2 7 . 9 5 1 2 8 . 0 0
0 . 7 5 1 1 6 . 0 0 1 1 6 . 0 4 1 1 5 . 1 3 1 1 4 . 1 4 1 1 4 . 0 9
0 . 8 0 9 8 . 0 3 9 9 . 4 3 9 8 .  90 9 7 . 9 5 9 7 . 8 2
0 . 8 5 7 7 . 3 5 7 9 . 7 6 7 9 .  72 7 9 . 1 6 7 9 . 0 3
0 . 9 0 5 4 . 0 6 5 6 . 8 2 5 7 . 1 9 5 7 . 2 6 5 7 . 2 3
0 . 9 5 2 6 . 2 5 3 0 . 3 3 3 0 .  83 3 1 . 3 4 . 3 1 . 4 3



150

100

I
O
E

UJ
o

‘l *2 ^  A j( ) t , -x , )*  
i:0

Aq > 6 2 9 ,3 2  

A, > - 7 9 , 2 6  

A ; > 7 8 ,1 6  

A ,  > 38 ,21

m-XILENO (1) * METIL-CICLOHEXANO 12) 

7 5 ,0  *C

0.80,6 10.40 0,2

Figura 4 .39



800

m-XILENO (1) * METIL-CICLOHEXANO (2) 

75,0 t
600

400

200

160,60 J-mol

LU rw

162,95 J m o r

-200

-400

.  0,73 V,-600

0,80.6 I0,40,20

Figura 6.60
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T a b l a  4 . 4 2

CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER

POLINCMIG DE GRADO «  3 

CCEFICIENTES

AI
A2
A3
A4

6 3 3 . 1 2
- 3 1 . 7 7

6 2 . 9 9
- 9 . 1 6

AY AP ?2 i AG^ G:

0 . 0 5 8 4 - 0 . 0 0 0 2 0 . 4 1 1 . 2 3 8 3 1 . 0 0 1 2 1 . 6 1 3 9 . 4 1
C . 1 0 7 4 - 0 . 0 0 0 0 0 . 1 3 1 . 2 0 2 5 1 . 0 0 3 9 1 0 . 7 0 6 7 . 2 3
0 . 1 5 3 6 0 . 0 0 0 3 0 . 1 8 1 . 1 7 3 9 I . C 0 7 5 2 . 8 4 8 9 .  50
0 . 1 9 3 3 C.0CC3 0 . 2 7 1 . 1 5 2 8 1 . 0 1 1 3 3 . 5 8 1 0 5 .  79
0 . 2 3 2 0 0.  CCC8 - 0 . 3 3 1 . 1 3 4 7 1 . 0 1 5 6 1 . 6 7 1 1 9 .  32
0 . 2 5 9 2 0 . 0 0 0 8 - 0 . 0 8 1 . 1 2 3 2 1 .C 1 9 0 3 .  65 1 2 7 .  51
0 . 2 9 9 5 C. 0007 - 0 . 1 8 1 . 1 0 7 9 1 . 0 2 4 4 2 . 3 2 1 3 7 . 7 5
C . 3 2 0 4 0 . 0 0 0 7 —0 .  16 1 . 1 0 0 7 1 . 0 2 7 4 2 . 3 4 1 4 2 . 2 1
0 . 3 4 5 9 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 9 1 . 0 9 2 5 1 .0 3 1 3 2 . 2 3 1 4 6 .  88
0 . 3 6 6 1 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 5 1 . 0 8 6 4 1 . 0 3 4 5 2 . 9 1 1 4 9 . 9 9
0 . 4 0 6 3 - 0 . 0 0 0 3 0 . 2 5 1 . 9 7 5 2 1 . 0 4 1 2 0 . 8 0 1 5 4 .  71
0 . 4 4 0 3 0 . 0 0 0 0 0 . 1 5 1 . 0 6 6 7 1 . 0 4 7 4 1 . 3 5 1 5 7 . 1 8
0 . 4 6 9 3 C. 0000 0 . 0 7 1 . 0 5 9 9 1 . 0 5 2 9 0 . 7 1 4.58. 23
0 . 4 9 5 4 0 . 0 0 0 0 - 0 . 1 3 1 . 0 5 4 3 1 . 0 5 8 2 — 1. 06 1 5 8 . 3 4
0 . 5 3 8 9 c .  0007 - 0 . 3 6 1 . 0 4 5 6 1 . 0 6 7 6 - 0 . 3 2 1 5 6 . 8 0
0 . 5 7 0 2 - 0 . 0 0 0 5 0 . 0 6 1 . 0 3 9 9 1 .C 7 4 8 - 1 . 7 6 1 5 4 . 3 7
0 . 5 8 5 8 —0 . 0 0 0 5 0 . 1 5 1 . 0 3 7 2 1 . 0 7 8 7 —0 .  50 1 5 2 . 7 4
0 . 6 0 9 1 - C . C 0 0 8 0 . 0 6 1 . 0 3 3 4 1 . 0 8 4 6 - 2 . 9 4 1 4 9 . 7 9
0 . 6 3 7 5 - 0 . 0 0 1 4 0 . 2 4 1 . 0 2 9 0 1 .0 9 2 2 - 3 . 5 7 1 4 5 . 3 5
0 . 6 7 1 8 - 0 . 0 0 1 5 0 . 1 0 1 . 0 2 4 1 1 . 1 0 2 2 - 4 . 8 7 1 3 8 . 7 4
0 . 7 1 1 7 - 0 .  0011 0 . 0 5 1 . 0 1 9 0 1 . 1 1 4 7 - 3 . 9 1 1 2 9 . 3 2
0 . 7 5 5 0 0 . 0 0 0 2 - 0 . 3 9 1 . 0 1 4 0 1 . 1 2 9 8 - 4 . 3 0 1 1 6 . 9 2
0 . 8 0 7 4 - 0 . 0 0 0 6 —0 .  08 1 . 0 0 8 9 1 . 1 5 0 3 - 3 . 2 9 9 8 . 7 9
0 . 8 6 4 6 - 0 . 0 0 0 5 —0 . 0 2 1 . 0 0 4 6 1 . 1 7 6 0 - 1 . 7 8 7 4 . 9 1
0 . 9 0 2 3 —0 . 0 0 0 6 0 . 0 4 1 . 0 0 2 4 1 . 1 9 5 1 - 1 . 1 7 5 6 . 7 3
0 . 9 3 5 9 - 0 . 0 0 1 3 0 . 2 1 1 .0 0 1 1 1 . 2 1 3 7 0 . 5 8 3 8 . 8 3

a 0 . 0 0 0 7 0 . 2 0 2 . 5 3
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4,6,9,- Resultados expérimentales del sistema p-Xileno(1)+ 
Metil-oiolohexano(2) 75°C,
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T ab la  4 .4 3

MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA A 30,0*C DEL SISTEMA 
P'XILENO(I) + METIL-CICL0HEXAN0(2)

N° ^1 ^2 n ................... ^exp - * c a l

0 0000 1 0000 1,41800 0 00008
1 0 0544 0 9456 1,42126 -0 00069 -0 00005
2 0 0695 0 9305 1,42222 -0 00082 -0 00004
3 0 1716 0 8284 1,42884 -0 00161 -0 00003
4 0 2135 0 7865 1,43164 -0 00185 -0 00001
5 0 2635 0 7365 1 ,43504 -0 00208 0 00001
6 0 3094 0 6906 1,43820 -0 00225 0 00002
7 0 3631 0 6369 1 ,44159 -0 00240 0 00002
8 0 4144 0 5856 1,44559 -0 00248 0 00002
9 0 4692 0 5308 1 ,44952 -0 00253 0 00001

10 0 5200 0 4800 1,45324 -0 00249 0 00002
11 0 5720 0 4280 1 ,45709 -0 00241 0 00001
12 0 6313 0 3687 1 ,46153 -0 00228 -0 00000
13 0 6611 0 3389 1,46379 -0 00218 -0 00001
14 0 7141 0 2859 1,46785 -0 00196 -0 00001
15 0 7742 0 2258 1,47252 -0 00166 -0 00001
16 0 8142 0 1858 1,47565 -0 00143 -0 00002
17 0 8631 0 1369 1,47953 -0 00110 -0 00001
18 0 8982 0 1018 1,48236 -0 00081 0 00002
19 0 9464 0 0536 1,48626 -0 00041 0 00004

1 0000 0 0000 1,49056
k. . . 1

-0 00001

VALORES CALCÜLAD0S DEL AJUSTE

COEFICIENTES
1,41792 AQ=-0,00999
0,06160 A^= 0 ,00049

A2= 0,01325 A 2 = "0 ,00091

^3= -0 ,0 02 2 0 A^= 0 ,00278
a = 0,00003 0 = 0 ,00002

*1 n n :

0 ,00 1 ,41792
0 ,10 1 ,42421 -0 ,0 0 1 1 2
0 ,20 1 ,43075 -0 ,00 1 79
0 ,30 1 ,43753 -0 ,00221
0 ,40 1 ,44454 -0 ,0 0 24 4
0 ,50 1 ,45176 -0 ,0 0 2 5 0
0 ,60 1 ,45917 -0 ,0 0 2 3 8
0 ,70 1 ,46678 -0 ,0 0 2 0 5
0 ,80 1 ,47455 -0 ,00151
0 ,90 1 ,48249 - 0 ,0 0 0 7 9
1 ,00 1 ,49057
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T a b l a  4 . 4 4

SISTEMA

p -X IL E N O (l )  + METR-CICLCHEXAN0(2I 

PRESICNES DE VAPOR (h P a )  

TEMPEPATURA * 7 5 . 0  C

*1 P

0 . 0 S 8 6 0 . 0 3 7 1 4 2 9 . 2 2 1 5 . 9 1 4 1 3 . 3 1
0 . 1 3 4 7 0 . 0 5 1 1 4 1 8 . 7 4 2 1 . 3 9 3 9 7 . 3 5
0 . 2 1 6 1 0 . 0 8 2 5 3 9 5 . 4 2 3 2 .  62 3 6 2 . 8 0
0 . 2 8 7 6 0 . 1 1 2 3 3 7 4 . 6 8 4 2 . 0 7 3 3 2 . 6 1
0 . 3 4 4  7 0 . 1 3 8 8 3 5 7 . 2 8 4 9 . 6 0 3 0 7 . 6 8
0 . 3 8 8 5 0 . 1 6 0 4 3 4 4 . 1 0 5 5 .  18 2 8 8 . 9 2
C .43C4 0 . 1 6 2 7 3 3 1 . 2 7 6 0 . 5 1 2 7 0 . 7 6
0 . 4 6 1 2 0 . 2 0 0 0 3 2 1 . 7 1 6 4 .  33 2 5 7 . 3 7
0 . 4 9 4 9 0 . 2 2 0 3 3 1 1 . 0 7 6 8 . 5 3 2 4 2 . 5 4
0 . 5 1 8 3 0 . 2 3 5 2 3 0 3 . 6 4 7 1 .  40 2 3 2 . 2 4
0 . 5 5 2 3 0 . 2 5 6 9 2 9 3 . 2 6 7 5 . 3 3  . 2 1 7 . 9 3
0 . 5 9 0 8 0 . 2 8 4 5 2 8 0 . 9 1 7 9 . 9 3 2 0 0 . 9 8
0 . 6 3 3 0 0 . 3 1 8 5 2 6 7 . 0 7 8 5 . 0 5 1 8 2 . 0 2
0 . 6 6 7 9 0 . 3 4 9 4 2 5 5 . 3 0 8 9 . 2 1 1 6 6 . 0 8
0 . 6 9 5 0 0 . 3 7 5 5 2 4 6 . 1 5 9 2 . 4 2 1 5 3 . 7 3
0 . 7 2 6 6 0 . 4 0 9 3 2 3 5 . 0 1 9 6 . 1 9 1 3 8 . 8 2
0 . 7 6 2 0 0 . 4 4 9 8 2 2 2 . 5 8 1 0 0 . 1 3 1 2 2 . 4 6
0 . 7 9 2 8 0 . 4 9 2 1 2 1 1 . 1 8 1 0 3 . 9 2 1 0 7 . 2 6
0 . 8 1 8 2 0 . 5 2 9 7 2 0 1 . 8 0 1 0 6 . 8 9 9 4 . 9 0
C . 8409 0 . 5 6 6 9 1 9 3 . 2 9 1 0 9 . 5 8 8 3 . 7 1
0 . 8 6 9 6 0 . 6 1 6 5 1 8 2 . 2 6 1 1 2 . 7 4 6 9 . 5 3
0 . 8 9 7 0 0 . 6 7 6 3 1 7 1 . 5 3 1 1 6 . 0 1 5 5 . 5 2
0 . 9 2 9 5 0 . 7 5 6 1 1 5 8 . 6 4 1 1 9 . 9 5 3 8 . 6 9
0 . 9 6 4 3 0 . 8 6 1 3 1 4 4 . 0 7 1 2 4 . 0 9 1 9 . 9 8



p-XILENO (1) * METIL-CiaOHEXANO (2) 

75,0 "C

2

0,2 0.4 0.6 0.6

Figura 4.42



P-XILENO 11) * METIL-CICLOHEXANO (21 

75,0 "C

300

200

100

0.4

Figura 6.43

I
.C
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T a b la  4 .4 5

SISTEMA

p - X I L E N O ( l )  ♦ HETIL-CICL0HEXAN0I2I

TEMPEPATURA * 7 5 . 0  C

VI = 1 3 0 . 7 9 3  
V2 » 1 3 6 . 2 3 4

BIX
B22
812

- 2 7 0 4 . 0
- 1 4 6 3 . 8
- 2 0 2 0 . 9

VALOPES EXPERIMENTALES ( j . m o l ' M

*1 P E
*2 " i  •  A G :

o . o o c o
0 . 0 9 E 6 0 . 0 3 7 1

4 5 7 . 2 8  
4 2 9 . 2 2 5 7 6 . 7 0 1 2 . 2 1 5 6 4 . 5J 6 7 . 8 7

0 . 1 3 4 7 0 . 0 5 1 1 4 1 8 . 7 4 5 3 1 . 5 7 1 8 . 2 6 5 1 3 . 3 1 8 7 . 4 0
0 . 2 1 6 2 0 .C 8 2 5 3 9 5 . 4 2 3 8 8 . 7 5 4 5 . 0 9 3 4 3 . 6 e 1 1 9 . 3 9
0 . 2 8 7 7 0 . 1 1 2 3 3 7 4 . 6 8 3 0 3 . 7 7 7 3 . 7 5 2 3 0 . 0 2 1 3 9 . 9 2
0 . 3 4 4 8 0 . 1 3 8 8 3 5 7 . 2 8 2 5 9 . 8 9 9 3 . 0 7 1 6 6 . 8 2 1 5 0 . 5 9
0 . 3 8 8 6 0 . 1 6 0 4 3 4 4 . 1 0 2 2 7 . 1 2 1 1 3 . 2 0 1 1 3 . 9 1 1 5 7 . 4 7
0 . 4 3 C 5 C. 1827 3 3 1 . 2 7 2 0 0 . 8 3 1 3 2 . 7 9 6 8 . 0 4 1 6 2 . 0 8
0 . 4 6 1 2 0 . 2 0 0 0 3 2 1 . 7 1 1 8 1 . 0 8 1 4 8 . 0 6 3 3 .  02 1 6 3 . 2 9
0 . 4 9 4 9 0 . 2 2 0 3 3 1 1 . 0 7 1 6 2 . 2 3 1 6 5 . 0 0 - 2 . 7 7 1 6 3 . 6 3
0 . 5 1 8 3 0 . 2 3 5 2 3 0 3 . 6 4 1 4 9 . 9 7 1 7 7 . 7 2 - 2 7 . 7 6 1 6 3 . 3 4
0 . 5 5 2 3 0 . 2 5 6 9 2 9 3 . 2 6 1 2 3 . 5 1 2 0 7 . 2 3 » 8 3 . 7 2 1 6 0 . 9 9
0 .5 9 C 8 0 . 2 8 4 5 2 8 0 . 9 1 1 0 2 . 6 1 2 3 5 . 4 7 - 1 3 2 . 8 6 1 5 6 . 9 8
0 . 6 3 2 9 0 . 3 1 8 5 2 6 7 . 0 7 8 7 . 5 8 2 6 4 . 8 5 - 1 7 7 . 2 7 1 5 2 . 6 5
0 . 6 6 7 9 0 . 3 4 9 4 2 5 5 . 3 0 7 2 . 4 4 2 9 2 . 0 1 - 2 1 9 . 5 7 1 4 5 . 3 6
0 . 6 9 4 9 0 . 3 7 5 5 2 4 6 .  15 6 3 . 1 0 3 1 4 . 8 5 - 2 5 1 . 7 5 1 3 9 . 9 1
0 . 7 2 6 6 0 . 4 0 9 3 2 3 5 . 0 1 5 2 . 3 3 3 3 9 . 0 5 - 2 8 6 . 7 2 1 3 0 . 7 2
0 . 7 6 2 0 0 .  4498 2 2 2 .  58 3 3 . 8 4 3 7 9 . 6 5 - 3 4 5 . 8 1 1 1 6 . 1 5
0 . 7 9 2 8 0 . 4 9 2 1 2 1 1 . 1 8 3 0 . 2 1 3 9 8 . 9 7 —3 6 8 . 7 o 1 0 6 . 6 1
0 . 8 1 6 2 0 .  5297 2 0 1 . 8 0 2 2 . 9 9 4 2 4 . 8 5 —4 0 1 . 8 6 9 6 . 0 5
0 .8 4 C 8 0 . 5 6 6 9 1 9 3 . 2 9 1 8 . 2 3 4 4 7 . 3 5 - 4 2 9 . 1 1 8 6 . 5 5
0 . 8 6 9 5 0 . 6 1 8 5 1 8 2 . 2 6 6 . 2 3 4 8 7 . 4 0 - 4 8 1 . 1 7 6 9 . 0 2
0 . 8 9 7 0 0 . 6 7 6 3 1 7 1 .  53 1 . 9 7 5 2 2 . 9 8 - 5 2 1 . 0 1 5 5 . 6 3
0 . 9 2 9 5 0 . 7 5 6 1 1 5 8 . 6 4 - 0 . 8 1 5 7 7 . 0 7 - 5 7 7 . 8 9 3 9 . 9 3
0 . 9 6 4 3 0 . 6 6 1 3 1 4 4 . 0 7 - 4 . 9 8 6 3 6 . 5 2 - 6 4 1 .  50 1 7 . 9 2
1 . 0 0 0 0 1 2 8 . 7 1
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T a b l a  4 . 4 6

SISTEMA

p -X IL E N O ( l )  ♦ METIL-CICL0HEXAN0(2)

TEMPEBATURA = 7 5 . 0  C

AJUSTE POR HINIMOS CüACRACCS DE OATOS EXPERIMENTALES DE

CÜEF
GRADÜ DEL POLINOMIÜ

UNO DOS TRES CUATRÜ CINCO

1
6 6 8 . 2 4
- 7 7 . 5 5

6 6 6 . 6 8
- 7 8 . 6 9

6 . 3 2

6 5 7 . 8 9
1 5 . 0 7
4 4 . 0 8  

r l 9 3 . 92

6 5 1 . 6 4  
—4 . 4 6  

1 3 7 . 0 0  
- 1 5 0 . 0 0  
- 1 4 0 . 2  5

6 5 3 . 5 4
- 2 4 . 5 9
1 0 1 . 1 9
- 1 8 . 2 0
- 7 8 . 7 9

- 1 5 8 . 6 5

a 3 . 4 4 3 . 3 7 1 .  34 1 . 0 2 0 . 9 3

VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE

XI
GRADC DEL PCLINCMIO

UNO DOS TRES CUATRO CINCO

0 . 0 5 3 5 . 0 6 3 5 . 2 7 3 9 , 0 2 3 7 . 2 4 3 8 . 6 1
0 . 1 0 6 5 . 7 3 6 6 . 0 3 6 9 . 6 0 6 8 . 6 0 6 9 . 0 3
0 , 1 5 9 2 . 1 2 9 2 . 4 2 9 3 . 7 7 9 4 . 3 1 9 3 .  63
0 . 2 0 1 1 4 . 3 6 1 1 4 . 5 9 1 1 3 . 0 6 1 1 4 . 8 6 1 1 3 .  72
0 . 2 5 1 3 2 . 5 7 1 3 2 . 6 8 128 .  55 1 3 0 . 8 9 1 3 0 . 0 2
0 . 3 0 1 4 6 . 8 4 1 4 6 . 8 3 1 4 0 . 9 8 1 4 3 . 0 8 1 4 2 . 6 7
0 , 3 5 1 5 7 , 3 2 1 5 7 , 1 7 1 5 0 . 7 4 1 5 2 . 0 2 1 5 2 . 4 8
0 , 4 0 1 6 4 . 1 0  . 163 .  84 1 5 7 .  97 1 5 8 . 1 6 1 5 9 . 0 2
0 , 4 5 1 6 7 .3 1 1 6 6 . 9 7 1 6 2 . 6 1 1 6 1 . 7 6 1 6 2 . 6 1
0 . 5 0 1 6 7 . 0 6 1 6 6 . 6 7 1 6 4 . 4 7 1 6 2 . 9 1 1 6 3 . 3 9
0 . 5 5 1 6 3 . 4 7 1 6 3 . C7 1 6 3 . 2 6 1 6 1 . 4 7 1 6 1 . 3 9
0 . 6 0 1 5 6 . 6 6 1 5 6 , 2 9 1 5 8 . 6 7 1 5 7 . 1 5 1 5 6 . 5 6
0 , 6 5 1 4 6 . 7 3 1 4 6 . 4 3 1 5 0 . 4 1 1 4 9 . 5 7 1 4 8 . 7 3
0 . 7 0 1 3 3 .8 2 1 3 3 . 6 0 1 3 8 . 3 0 1 3 8 . 3 0 1 3 7 . 5 )
0 , 7 5 1 1 8 . 0 3 1 1 7 , 9 2 1 2 2 . 2 9 1 2 3 . 0 3 1 2 2 . 7 0
0 . 8 C 9 9 , 4 7 9 9 . 4 8 1 0 2 . 5 5 1 0 3 . 6 3 1 0 3 . 8 0
0 , 8 5 7 8 . 2 8 7 8 . 3 7 7 9 .  50 8 0 . 3 9 8 C .8 5
0 . 9 0 5 4 . 5 6 5 4 . 7 0 5 3 . 9 0 5 4 . 1 4 5 4 . 4 5
0 . 9 5 2 8 . 4 3 2 8 . 5 5 2 6 . 8 8 2 6 . 4 7 2 6 . 3 5



* 2^^  A| ( -X2 )'
i=0

Aq » 657, 89 

A, .  15,07 

A; s 44,06 

A3 —193,92

p-XILENO (1) ♦ METIL-CICLOHEXANO (2) 

75,0 "C

Figura 6 .66



P-XILENO (1) ♦ METIL-CICLOHEXANO (2) 

75,0 *C
600

400

200

185,66 J m o r

200

-600 "0 ,27  V,

0,80.6 10,20

Figura 6.65



Tabla 4.47

CALCULO DE POR EL NETODO DE BARKER

PCLINCMIO DE GRADC "  3 

COEFICIENTES

Al « 
A2 » 
A3 * 
A4 =

6 5 1 . 0 6
- 3 7 . 1 9

5 7 . 3 7
- 6 5 . 0 7

*1 AY AP AG^ 0=

C .C986 0 .0001 0 .1 0 1 . 2 1 7 7 1 .0 0 4 1 1 . 0 7 6 6 . 8 0
0 . 1 3 4 7 0 . 0 0 0 5 - 0 .  10 1 . 1 9 0 4 1 . 0 0 7 1 1 . 8 2 6 5 . 5 8
0 . 2 1 6 2 0 .0 0 0 0 0 .0 2 1 . 1 4 3 4 1 . 0 1 5 7 0 . 3 3 1 1 9 .  C5
0 . 2 8 7 7 - 0 . 0 0 0 3 0 . 2 4 1 . 1 1 3 3 1 . 0 2 4 8 0 . 1 3 1 3 9 .  80
0 . 3 4 4 6 C.OOOO - 0 . 1 1 1 . 0 9 4 2 1 .C 3 3 0 - 0 . 7 9 1 5 1 . 3 8
C .3 8 8 6 0 .0 0 0 0 —0 .  03 1 . 0 8 1 5 1 . 0 4 0 0 - 0 . 0 3 i 5  7 .  50
0 . 4 3 0 5 0.0002 - 0 . 0 3 1 . 0 7 0 6 1 . 0 4 7 4 0 .8 8 1 6 1 . 2 0
0 . 4 6 1 2 0 . 0 0 0 3 - 0 . 0 9 1 . 0 6 3 2 1 . 0 5 3 2 0 . 6 9 1 6 2 . 6 0
0 . 4 9 4 5 0 . 0 0 0 6 - 0 . 2 1 1 . 0 5 5 6 1 . 0 6 0 2 0 . 7 8 1 6 2 . 8 5
0 . 5 1 8 3 0 .0 C 0 8 —0 .  26 1 . 0 5 0 6 1 . 0 6 5 3 1 .11 1 6 2 .  23
0 . 5 5 2 3 - 0 . 0 0 0 2 0 . 1 6 1 . 0 4 3 7 1 . 0 7 3 4 0 . 8 3 1 6 0 . 1 6
0 . 5 9 0  8 - 0 . 0 0 0 3 0 .2 2 1 . 0 3 6 5 1 . 0 8 3 4 0 . 8 5 . 5 6 . 1 3
0 . 6 3 2 5 0 . 0 0 0 3 0 .  18 1 . 0 2 9 2 1 .C 9 5 5 3 . 0 3 1 4 9 . 6 3
0 . 6 6 7 5 0 . 0 0 0 4 0 .1 0 1 . 0 2 3 7 1 . 1 0 6 5 2 . 8 3 1 4 2 . 5 3
0 . 6 9 4 5 0 . 0 0 0 6 0 .1 2 1 . 0 1 9 8 1 . 1 1 5 5 3 . 9 2 1 3 5 . 9 9
0 . 7 2 6 6 0 .0 0 1 1 - 0 . 0 5 1 . 0 1 5 7 1 . 1 2 6 7 3 . 5 9 i 2 7 . 1 2
C .762C - 0 . 0 0 0 0 0 . 0 4 1 . 0 1 1 6 1 . 1 3 9 9 0 . 4 5 1 1 5 . 7 0
0 . 7 9 2  8 0 . 0 0 1 4 - 0 . 1 9 1 . 0 0 8 6 1 . 1 5 1 9 2.  16 1 0 4 . 4 6
C .8 1 8 2 0 .0 0 1 2 - 0 . 1 7 1 . 0 0 6 5 1 .1 6 2 1 1 . 7 6 9 4 . 2 9
0 . 8 4 0  8 0 . 0 0 1 3 - 0 . 1 4 1 . 0 0 4 8 1 . 1 7 1 4 1 . 9 8 8 4 . 5 6
0 . 8 6 9 5 - 0 .  0003 —0 .  10 1 . 0 0 3 1 1 . 1 8 3 2 - 2 . 3 1 7 1 . 3 3
0 . 8 9 7 0 - 0 . 0 0 0 9 0 . 0 3 1 . 0 0 1 8 1 . 1 9 4 5 - 2 . 1 2 5 7 . 7 6
0 . 9 2 9 5 - 0 . 0 0 2 2 0 . 2 8 1 . 0 0 0 8 1 . 2 0 7 6 - 0 . 7 2 4 0 . 6 4
0 . 9 6 4 3 - 0 . 0 0 2 6 0 . 1 7 1 .0002 1 . 2 2 0 8 - 3 . 2 2 2 1 . 1 3

a 0 . 0 0 0 9 0 . 1 5 ! 1 . 9 1



CAPITULO V

TEORIA DE FLORY

5 , 1 , -  INTRODUCCION

La t e o r i a  de d i s o l u c i o n e s  fund am en ta im e n t e p r e  
d i c e  l a s  p r o p i e d a d e s  m a c r o s c d p ic a s  o b s e r v a b l e s  a p a r t i r  de - 
l a s  p r o p i e d a d e s  e s t r u c t u r a l e s  de l a s  m o lé c u l a s  que c o n s t i t u -  
yen l a  m e z c la .  A p e s a r  d e l  g r a n  a v an c e  que se  v i e n e  d e s a r r o -  
l l a n d o  en l a  t e o r i a  r i g u r o s a  d e l  e s t a d o  l i q u i d e ,  h a r t o  com-- 
p l i c a d a ,  en l a  a c t u a l i d a d  e x i s t e n  t e o r i a s  de t i p o  sem iempird  
C O ,  que pueden  p r e d e c i r  l a s  p r o p i e d a d e s  de l a  m ez c la  a p a r - -  
t i r  de l a s  que p o se e n  su s  s u s t a n c i a s  p u r a s .  Podemos i n c l u i r  
l a  t e o r i a  de d i s o l u c i o n e s  r e g u l a r e s ^ ^ ,  t e o r i a  de r e d ^ \  t e o ­
r i a  d e l  p o t e n c i a l  medio^^ y t e o r i a  de l a  e s t r u c t u r a  s i g n i f i -  
c a n t e ^ ^ ,  t o d a s  e l l a s  mâs o menos s a t i s f a c t o r i a s , segun  que - 
l o s  v a l o r e s  a b s o l u t e s  de l a s  p r o p i e d a d e s  t e rm o d in â m ic a s  y e l  
cambio en d i c h a s  p r o p i e d a d e s  d e b id o  a l a  m ezc la  vengan  a f e c -  
t a d o s  de un e r r o r  no dem asiado  s i g n i f i c a t i v e .

R e c ie n te m e n te  F l o r y  y su s  c o la b o r a d o r e s ^ ^ * ^ ^ *  
46 ,47  ,48 y 49 ;j.0 c o g ie n d o  i d e a s  de l a s  t e o r i a s  a n t e r i o r e s  ban

r e a l i z a d o  una muy v a l i o s a  a p o r t a c i o n  en l a  t e o r i a  de l a s  d i ­
s o l u c i o n e s  l i q u i d a s .  Dado que es l a  mâs r e c i e n t e  y c o m p lé ta  
de l a s  e x i s t e n t e s  s o l o  a p l i c a r e m o s  n u e s t r o s  r e s u l t a d o s  a d i ” 
cha t e o r i a .  Vamos a p r o c é d e r  a c o n t i n u a c i o n  a su e x p o s i c i ô n ,  
comenzando con una f u n c i ô n  de p a r t i c i o n  l e  s u f i c i e n t e m e n t e  - 
a m p l ia  p a r a  p o de r  t e n e r  en c u e n t a  d i v e r s e s  t i p o s  de m o lé c u - -  
l a s  y p o d e r  a d a p t a r l a  con r e l a t i v a  f a c i l i d a d  a m e z c l a s ;  p r o -  
c u ra n d o  que e l  nûmero de p a r â m e t r o s  s e a  minime p a r a  l e  que - 
se  c a l c u l a n  a lg u n o  de e l l o s  p a r t i e n d o  de  l a  e c u a c i d n  de e s t a  
do de l o s  componentes  p u r o s , l l e v a n d o  c o n s i g o  una r e d u c c i ô n  
d e l  numéro de p a r â m e t r o s  a r b i t r a r i o s  a d e t e r m i n a r .
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F lo r y ^ ^  ha  e v i t a d o  l a  t e o r i a  de  c e l d a ,  en p r i n
c i p i o ,  como b a s e  p a r a  e l  c â l c u l o  de l a  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n ,
s i n  em bargo ,  como verem os mâs a d e l a n t e *  e s t a  f u n c i ô n  puede  *• 
o b t e n e r s e  a p a r t i r  de l a s  i d e a s  d e l  modelo de c e l d a  d e l  e s t a
do l i q u i d e .  La o b t e n c i ô n  de l a  f ü h c i ô n  de p a r t i c i ô n  p o r  -
F l o r y  y c o l a b o r à d o r e s  e s t â  b a sa d o  en e l  t r a t â m i e n t o  de 
Tonks^^ p a r a  un l î q u i d o  de  e s f e t a s  r i g i d a s  eh una  d i m e n s i ô n ,  
c u b ic a n d o  l o s  r e s u l t a d o s  de ë s t e »  p a r a  l l e g a r  a l a  e x p r e s i ô n  
en t f e s  d i m e n s i o n e s .

t e o r i a  son :
Las i d e a s  f u n d a m e n ta l e s  en que se  b a s a  e s t a  - -

1 . -  La t e o r i a  de E y r in g  y H i r s c h f e l d e r , b a s a d a  
en e l  modelo de c e l d a .

2 . -  U t i l i z a  l a  i d e a  de l o s  g r a d e s  de l i b e r t a d  
e x t e r n e s  de P r i g o g i n e .

3 . -  Cuando se  a p l i c a  a m e z c l a s ,  toma l a  i d e a  - 
d e l  p o t e n c i a l  medio de P r i g o g i n e .

4 . -  S u s t i t u y e  l a  c o n s t a n t e  de  van  d e r  Waals - -  
p o r  s n ,  donde s es  l a  s u p e r f i c i e  de un e l e  
mente  y n l a  e n e r g i a  p o r  u n id a d  de s u p e r ­
f i c i e ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

5 . 2 . -  ECUACION DE ESTADO DE EIRING ï  HIRSCHFELDER^^
MODELO DE CELDA

El modelo de c e l d a  fundam entado  en l a  i d e a  de 
que c ad a  m o lé c u la  de un l i q u i d e  o gas  com pr im ido ,  e s t â  r o d e a  
da l a  mayor p a r t e  d e l  t iem po  de l a s  m o lé c u l a s  mâs p r ô x i m a s ,  
en  una  r e g i ô n  d e l  e s p a c i o  muy l i m i t a d a .  Se pueden  r e p r e s e n - -  
t a r  l a s  m o lé c u l a s  v e c i n a s  a una d a d a ,  s im u lan d o  una c e l d a  
d e n t r o  de l a  c u a l  s e  mueve l a  m o lé c u la  c e n t r a l .  Desde e s t e  - 
p u n to  de v i s t a ,  un l i q u i d e  se  a sem e ja  a un  s ô l i d o ,  aunque no
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e x i s t a  en  ê s t e  i n t e r a c c i ô n  de  l a r g o  a l c a n c e .  L a ^ - s u p o s i c i a - i -  
n é s  mâs s i m p l e s  de  e s t e  modelo son :

1 . -  Las m o lé c u l a s  se  mueven en  s u s  c e l d a s  in d e  
p e n d ie n te m e n t e  u nas  de  o t r a s .

2 . -  Se puede c o n s i d e r a r  a l a s  m o lé c u l a s  que 
forman l a  c e l d a ,  f i j a s  en e l  c e n t r o  de  s u s  
r e s p e c t i v e s  c e l d a s ,  aunque hay una  c o n t r a -  
d i c i ô n ,  ya q u e ,  s i m u l t â n e a m e n t e ,  e s t a s  mo­
l é c u l a s  se  e s t â n  moviendo en su s  p r o p i a s  ♦ 
c e l d a s .

3. - Todas l a s  c e l d a s  son ig u a ie s - .

4 . -  Cada c e l d a  c o n t i e n e  una  m o l é c u l a .  S i  s e  t i e  
ne  a n - c u e n t a  que a l g u n a s  c e l d a s  p ueden  es-% 
t a r  v a c î a s ,  c o h d u c a - a  la^ t e o r i  a de  c e l d a s  
con h u e c o s .

La i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i é n  de un s i s t e m a  de 
N m o lé c u la s  v i e n e  dada  segûn  l a  t e rm o d in â A ic a  e s t a d î s t i c a ,  - 
p o r  :

-ü /kT  N. . .  J  e - " ' * '  d T i  ( 5 . 1 )

donde:

U » E n e r g i a  p o t e n c i a l  t o t a l  d e l  s i s t e m a .  

dx^ * Elemento de  volûmen de l a  p a r t i c u l e  i .

En c o o rd e n a d a s  c a r t e s i a n a s :

dx^ = dx^ dy^ dz .̂ ( 5 . 2 )

La e c u a c i ô n  de e s t a d o ,  o b t e n i d a  a p a r t i r  de l a  
p r e s i ô n  v i e n e  dada  en f u n c i ô n  de l a  i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n



p o r  :

( 5 . 3 )

La e n e r g i a  p o t e n c i a l  de t o d a s  l a s  m o l é c u l a s  - -  
que c o n s t i t u y e n  e l  s i s t e m a ,  d e f i n i d a  p o r :

N
( 5 . 4 )

s i e n d o :

d o n d e :

u ( r j ^ )  » w ( x )  - ’W(O) ( 5 . 5 )

Uq » E n e r g i a  d e l  s i s t e m a  cuando t o d a s  l a s  mo 
l e c u l a s  e s t â n  en e l  c e n t r o  de  s u s  c e l - -  
d a s .

1U, Nw(0)

w (0 )«  E n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  de dos  m o l é c u l a s ,  
ambas,  en e l  c e n t r o  de su s  c e l d a s .  El  - 
1 /2  a p a r e c e  p a r a  no c o n t a r  l a  e n e r g i a  - 
de i n t e r a c c i é n  dos v e c e s .

w ( r ) *  E n e r g i a  de i n t e r a c c i ô n  de dos  m o lé c u l a s  
a una  d i s t a n c i a  r  d e l  c e n t r o  de l a  c e l ­
d a .

S u s t i t u y e n d o  e s t a s  e x p r e s i o n e s  en l a  i n t e g r a l  
de c o n f i g u r a c i é n ,  s e  o b t i e n e :

. . .N . ,Q = exp (-N w(Q)>(2KT)'v“  

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

( 5 . 6 )



" o e l d a
(5.7)

s i  se  e x p r e s a  dx en c o o rd e n a d a s  e s f ê r i c a s

frm o
V. » 4 ttL exp{ - ( w ( r ) - w ( 0 ) ) / K T ) r  d r  ( 5 . 8 )

•'o

En t é r m in o s  de e s t e  volumen l i b r e ,  se  puede  - 
c a l c u l a r  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  que e s :

p * -  T/2{_aw(01/3v%^ + K T C a ln v ^ /a v ) j  ( 5 . 9 )

P a ra  p o d e r  c a l c u l a r  e l  v a l o r  d e l  volumen l i - -  
b r e ,  de l a  e c u a c i ô n  ( 5 . 8 ) ,  es  n e c e s a r i o  c o n o c e r  e l  p o t e n c i a l  
d e n t r o  d e l  modelo de c e l d a .  El p o t e n c i a l  mâs s e n c i l l o  que pue 
de u s a r s e  p a r a  c a l c u l a r  d i c h o  volumen es  e l  de e s f e r a s  r i g i ­
d a s .  Se suponen m o lé c u la s —e s f ê r i c a s ^  4 e  d î â m e t r o  a ,  ocupando 
un volumen V y d i s t r i b u î d a s  en forma de una  r e d  c ü b i c a  c e n r -  
t r a d a  en l a s  c a r a s ,  po r  t a n t o ,  c ada  m o lé c u la  e s t â r â  ro d e a d a  
de o t r a s  doce a una d i s t a n c i a  a .  El volumen p o r  m o lé c u l a  es  
V * V/N. La c e l d a  c o r r e s p o n d i e n t e  es  un d o d e c a e d r o .

El volumen l i b r e  d i s p o n i b l e  depende  de l o  p ro  
x imas  que e s t é n  l a s  m o l é c u l a s .  Debido a l a  c o m p l e j i d a d  de  - -  
c a l c u l a r l o  e x a c t a m e n t e ,  se  s u e l e  s u s t i t u i r  p o r  l o  que se  c o -  
noce  como volumen l i b r e  e s f e r i c a l i z a d o .  En e l  c a so  de  e s f e - -  
r a s  r i g i d a s ,  se  c a l c u l a  l a  e s f e r a  de mayor d i â m e t r o  que c ae  
d e n t r o  d e l  volumen l i b r e  e x a c t o .  En e s t e  c a s o  e l  volumen l i ­
b r e  es  una e s f e r a  de r a d i o  (a  - a ) .

52E y r in g  y H i r s c h f e l d e r  suponen  un p o t e n c i a l  
de e s f e r a s  r i g i d a s  con una i n t e r a c c i ô n  d e l  t i p o  de van  d e r  
W aals ,  es  d e c i r :
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w ( r )  - w(0) » 0 p a r a  0 < r  < a-o

w ( r )  - w(0) *= « p a r a  r  < a-<y : ( S . 10)

w(0) - a ( T ) / v

Las dos  p r i m e r a s  e c u a c i o n e s  r e p r e s e r t t à n  e l  p o ­
t e n c i a l  de  e s f e r a s  r i g i d a s ,  y l a  t e r c e r a  l a  e n e r g i a  de  i h t e r  
a c c i d n  d e l  t i p o  em pleada  p o r  van  d e r  Waals en su  e c u a c i ô n  de  
e s tad o *

Por s u s t i t u c i ô n  de e s t o s  v a l o r e s  en  l a  e x p r e s ­
s i o n  d e l  volumen l i b r e ,  e c u a c i ô n  ( 5 .8 )  y h a c i e n d o  ÜSb de  l a s  
m a g n i tu d e s  r e d u c i d a s ,  d e f i n i d a s  como;

p « p /p *  V = v /v *  T = T/T* ( 5 . 1 1 )

s i e n d o

p* « a /2 v * ^  V* = ya^r T* * a/2v*/K ( 5 .1 2 )

y t e n i e n d o  en c u e n t a  que e l  ex p o n en te  de l a  e c u a c i ô n  ( 5 . 6 )  es  
i g u a l  a

 Nw(0) , ------ Na^ .  — ( 5. 13)
2kT 2vkT 'V T

Se o b t i e n e  p a r a  l a  i n t e g r a l  de c o n f i g u r a c i ô n  l a
e x p r e s i ô n :

Q .  ( g  v*)N ( ÿ 1 / 3  .  i ) 3 N e N / v T  ( 5 . 1 4 )

donde g es el factor geométrico igual a 4tty/3, v * es el vo--
lumen neto de la molécula y y es un parâmetro que define el
tipo de red.

Por s u s t i t u c i ô n  de e s t e  v a l o r  en l a  e c u a c i ô n  -
( 5 . 3 ) ,  se  l l e g a  p a r a  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  a l a  e x p r e s i ô n :
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p  V 1 ( 5 , 1 5 )

1 v T

E s t a  es  l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  de E y r in g  y 
H i r s c h f e l d e r  p a r a  un  l î q u i d o  de e s f e r a s  r i g i d a s  con  una  e n e t  
g l a  de i n t e r a c c i ô n  d e l  t i p o  de van  d e r  W a a l s , c o ï n c i d e n t e  -*• 
con l a  dada  p o r  F l o r y ,  como se  v e r â  a c o n t i n u a c i ô n .

5 . 3 . -  ECUACION DE ESTADO EN LA TEORIA DE FLORY

F l o r y  c o n s i d é r a  cada  m o lé c u l a  d i v i d i d a  en r  - -  
s e g m e n te s ,  cuya  n a t u r a l e z a  s e  puede  a d a p t a r  a c u a l q u i e r  t i p o  
de  s u s t a n c i a *  En g e n e r a l ,  no t i e n e  que c o i n c i d i r  con  e l  g r u -  
po -CH2 - en l o s  n - a l c a n o s ,  s i n  em bargo ,  r  depende  de n ,  d o n ­
de n e s  e l  nûmero de  â tomos de c a r b o n e .  En p a r t i c u l a r ,  r  se  
h a c e  p r o p o r c i o n a l  a l  volumen n e to  de l a  m o l é c u l a ,  V*, s i e n d o  
e s t e  volumen l i n e a l  en n ,  e s  d e c i r :  V**rv*.  Por t a n t o ,  v* s e  
r â  e l  volumen n e t o  de un se g m en te .

O t r a s  v a r i a b l e s  que i n t e r v i e n e n  en l a  t e o r i a  - 
de F l o r y  son l a s s s i g u i e n t e s :

N « nûmero de m o lé c u l a s  d e l  s i s t e m a .

V » volumen d e l  s i s t e m a .

V = volumen ocupado p o r  un  segmente  e i g u a l  a
V/rN.

P a ra  l o g r a r  una  e x p r e s i ô n  de l a  e n e r g i a  de i n ­
t e r a c c i ô n  e n t r e  l a s  m o l é c u l a s ,  es  p r e c i s o  c o n s i d e r a r  l a s  ----
c o n s t a n t e s  e n t r e  segm entos  de  m o l é c u l a s  v e c i n a s .  LLamando 2  

a l  nûmero medio de  c o n t a c t e  e x t e r n e  p o r  segmente  de una  molé  
c u l a ,  e l  nûmero de  c o n t a c t o s  e x t e r n e s  p o r  segmente  s e r â :

r s  = r s  + s ( 5 .1 6 )m e
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donde

= nûmero de c o n t a c t o s  p a r a  un  segmento i n - -  
t e r n o .

s^  * nûmero de c o n t a c t o s  de l o s  dos segm entos  
f i n a l e s  en e l  c aso  de u n a  m o lé c u la  de  
n - a l c a n o .

En c u a n t o  a l o s  g r a d e s  de l i b e r t a d  de  l o s  s e g ­
m entos  en que s e  s u b d i v i d e  l a  m o l é c u l a ,  l a  t e o r i a  de  F l o r y  - 
a d o p t a  l a  a m p l i a c i ô n  de  P r i g o g i n e ^ ^ ' ^ ^  a l a  t e o r i a  de  c e l d a ,

Los 3 r  g r a d e s  de l i b e r t a d  de l a  m o lé c u la  s e  - -  
pueden d i v i d i r  en g r a d e s  de l i b e r t a d  i n t e r n e s  y e x t e r n e s . —  
Los p r im e r o s  d ep enden  de l a s  f u e r z a s  de  V a l e n c i a  y l o s  segun  
dos  de l a s  f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s , p o r  l o  t a n t o ,  s61o e s - -  
t o s  û l t i m o s  e n t r a r a n  en l a  f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n .  D ichos  g r a ­
d es  so n :

E x t e r n e s  : T rè s  t r a s l a c i o n e s  a l r e d e d o r  d e l  cen  
t r o  de g r a v e d a d .

T rès  r o t a c i o n a l e s

R o t a c io n e s  i n t e r n a s  de l a  m o lé c u l a

I n t e r n e s  : V i b r a c i o n e s  de  l a  m o lé c u la
P o s i c i o n e s  t r a n s  en e l  g i r o  i n t e r n e  
de l a  m o l é c u l a .

El c r i t e r i o  se g u id o  p a r a  d e c i d i r  s i  una c o o r d £  
nada  e s  i n t e r n a  o e x t e r n a ,  ha s i d e  s i  un cambio de l a  misma 
da o no l u g a r  a una d i s t r i b u c i ô n  d i f e r e n t e  de l a  m o l é c u l a .  - 
En tod o  lo  s i g u i e n t e ,  se  r e p r e s e n t a r â  p o r  ^  e l  nûmero de - -  
g r a d e s  de l i b e r t a d  e x t e r n e s  po r  segm en to ,  p o r  t a n t o

3rc = 3 (rc^ + c^) (5.17)
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donde son  loS  g r â d o s  de l i b e r t a d  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  - 
segm entos  i n t e r n o s  de l a  m o lé c u la  y  a l o s  t e r m i n a l e s *  Se 
supone  que c no d epende  de  l a  t e m p e r a t u r a  n i  d e l  volUmehi

La i n t e r a c c i ô n  media  de  un  p a r  de seg m en to s  -~ 
v i e n e  r e p r e s e n t a d a  p o r  e l  p a r â m e t r o  e n e r g ê t i c o  n ,  s i e n d o  l a  
e n e r g i a  i n t e r m o l e c u l a r  p o r  c o n t a c t e  i g u a l  a - n / v .

Con e s t a s  d e f i n i c i o n e s  p r e v i a s ,  l a  e n e r g i a  t o ­
t a l  de i n t e r a c c i ô n  cuando l o s  Nr e l e m e n to s  s e  e n c u e n t r a n  en  
e l  c e n t r o  de s u s  c e l d a s ,  s e r â ;

Eq = - NrsT)/2v ( 5 .1 8 )

P a r a  l a  e n e r g i a  i n t e r m o l e c u l a r  ob tenemos una  - 
e x p r e s i ô n  a n â l o g a .

E -  .  a/V® (S .  19)O ^

donde a e s  una c o n s t a n t e  y m un nûmero p rôx im o a l a  u n i d a d ,
que a n t e r i o r m e n t e  h a b l a  s i d o  p r o p u e s t o  p o r  H i ld e b r a n d * ^ * ^ *  y
F ra n k ^ ^ .  F l o r y ,  toma p a r a  m e l  v a l o r  1,  con  l o  que l a  e n e r g i a  
e s  d e l  t i p o  de l a  de  van  d e r  W aals .

La f u n c i ô n  de p a r t i c i ô n  a l a  que l l e g a n  F l o r y  
y c o l a b o r a d o r e s , cuando g e n e r a l i z a n  l o s  r e s u l t a d o s  de Tonks 
a t r è s  d im e n s io n e s  e s  l a  s i g u i e n t e :

z = Zcomb (s exp ( -E ^ /k T )  ( 5 . 2 0 )

donde e s  un  f a c t o r  c o m b i n a t o r i a l  que t i e n e  en c u e n t a  -
e l  nûmero de fo rm as  de c o l o c a r  l o s  Nr e l e m e n to s  e n t r e  s i ,  - -  
s i n  t e n e r  en c u e n t a  l a  l o c a l i z a c i ô n  p r é c i s a  de uno en  r e l a - -  
c i ô n  con l o s  r e s t a n t e s .

E s t a  e c u a c i ô n  t i e n e  una  forma i d é n t i c a  a l a  da 
da  p o r  P r i g o g i n e ^ ^  y ,  en p a r t i c u l a r ,  s i  s e  h ace  c = 1 ,  se  r e
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52duce  a l a  de  E y r in g  y H i r s c h f e l d e r  . La d i f e r e n c i a  r a d i c a  en 
e l  t r a t a m i e n t o  de l a  e n e r g i a  de  i n t e r a c c i ô n ,  Eq .

S u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de E^ de  l a  ( 5 .1 8 )  en  l a  
( 5 .2 0 )  y p a san d o  l a  e c u a c i ô n  a  fo rm a  r e d u c i d a #  l l e g a m o s  a

z “ z^omb « P  t - f f - î

Las v a r i a b l e s  r e d u c i d a s  v i e n e n  d e f i n i d a s  p o r  - 
l a s  e x p r e s i o n e s :

V  « v / v *  V *  ■ a ^ / y  ( 5 .2 2 )

T " T/T* -  2v*cKT/sn T* -  sn /2v*cK  ( 5 . 2 3 )

P * p / p *  “ pv*/cKT* « 2 p v * ^ /s n  ; p**sn /2v*^*cK T*/v*  ( 5 .2 4 )

Usando l a  e c u a c i ô n  ( 5 .2 1 )  e s  f â c i l  o b t e n e r  l a  
e c u a c i ô n  de  e s t a d o  en  l a  t e o r i a  de F l o r y :

 ^î  v ' / 3 _ i  V T ( 5 .2 5 )

Como ya  s e  h a b l a  s e f i a l a d o ,  e s t a  e c u a c i ô n  e s  - -  
i d é n t i c a  a l a  de E y r in g  y H i r s c h f e l d e r .  La d i f e r e n c i a  e s t r i -  
ba  en  l a s  d e f i n i c i o n e s  de p * ,  v* y T*.  S in  em bargo ,  ambas - -  
c o i n c i d e n  h a c i e n d o  c » 1 ,  r  ^  1 y a = s n .

5 . 4 . -  MEZCLAS BIEARIAS

La t e o r i a  de  F l o r y  puede  a m p l i a r s e  f â c i l m e n t e  
a l  c a s o  de una  m e z c la  de  d os  c o m p o n e n te s ,  u sa n d o  v a l o r e s  me- 
d i o s  de  l a s  m a g n i tu d e s  que d e f i n e n  l a  f u n c i ô n  de  p a r t i c i ô n ,  
e c u a c i ô n  ( 5 . 2 0 ) ,  como h a ce  P r i g o g i n e * ^ ,  con  o b j e t o  de mante-  
n e r  l a  forma de l a  e c u a c i ô n .  Es p r e c i s o ,  p r i m e r a m e n t e ,  d é f i ­
n i r  l a s  s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s  de  m e z c l a :
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" f r a c c i ô n  m o la r  que  nos  v i e n e  d ad a  p o r  
x^ * N^/ (N^ + Ng) ( 5 .2 6 )

<r>« nûmero medio de segm entos  p o r  m o lé c u l a
<r> = x^ r^  + Xg r 2  ( 5 .2 7 )

* f r a c c i ô n  de  s e g m e n to s ,  cuyo v a l o r  e s
=  X .  r ^ /  <r> ( 5 .2 8 )

<c>" nûmero medio de g r a d e s  de  l i b e r t a d  e x t e r ­
nes  p o r  segm ento
<rc> * <r> <c> = X.J C.J r^ + X2  r ^

< 0  ■ (X.J r.| C.J + X2  T2  C2 ) /  <r>

<c> = + (j> 2  C2  ( 5 .2 9 )

<s>» nûmero medio de s i t i o s  p o r  se g m en to .  S u - -  
p e r f i c i e  m edia  p o r  segm en to .
<rs> = x^ r.j S.J + X2  rg  S 2  = <r> <s>
<s> = (X.J T.J S.J + X2  r 2  $ 2 ) /  <T> ( 5 .3 0 )
<s> = * 1  s ,  + * 2  S 2

6^ * f r a c c i ô n  de s i t i o s  o f r a c c i ô n  de s u p e r f i c i e  
©i = /  <5> ( 5 .3 1 )

P a ra  una m e z c la  b i n a r i a ,  s i  s e  h a c e  l a  s u p o s i -  
c i ô n  de m ezc las  a l  a z a r ,  se  o b t i e n e  l a  s i g u i e n t e  f u n c i ô n  de 
p a r t i c i ô n :

< c>N çy1 /3 . , j3N <r>  <c> exp(-E g /R T)  ( 5 .3 2 )

l o s  segmentos han de e l e g i r s e  de t a l  forma que v* s e a  i g u a l  
en l a s  dos m o lé c u l a s .

La e n e r g i a  de l a  m e z c l a  v i e n e  dada  p o r :

Eq * - (&11 ^22 ^22  * *12 ^^2^ ( 5 .3 3 )

donde A.j 2  GS e l  nûmero de c o n t a c t o s  1 ,2  o ,  d i c h o  de o t r a  f o r  
ma, es l a  s u p e r f i c i e  de c o n t a c t e  de una  m o lé c u l a  1 c o n t r a  - -  
o t r a  2, e n t o n c e s ,  l a  e n e r g i a  p o r  c o n t a c t e  e s  P u e s to



que l a  s u p e r f i c i e  de l a s  m o lé c u l a s  1 y 2 se  ha de m a n te n e r  - 
c o n s t a n t e * ? ,  ha  de  c u m p l i r s e  q tre :

Ni s ,  = + A^2

«2  ^ 2  ®2 °  2 * 2 2  *  * 1 2

( 5 . 3 4 )

D espe jan do  y Ag 2  de e s t a s  e c u a c i o n e s  y s u £  
t i t u y e n d o  en ( 5 . 3 3 ) .

^0 2v (^1^1^1^11*^^^2^2^22"*12^^)  ( 5 . 3 5 )

donde

An = n-|^ + TI2 2  “ ’̂ 12 ( 5 .3 6 )

P a ra  una  m ezc la  a l  a z a r ,  se  o b t i e n e :

A.| .j « e.| N2  S2  r2  = 6 2  N.J S.J r.j ( 5 .3 7 )

con  l o  que l a  e n e r g i a  d e b id a  a l a  m ez c la  es  i g u a l :

pM
^ 0  ^  V *  p* ^ <c>KT* (5 .3 8 )

<r>N V  V

donde p* v i e n e  d e f i n i d o  p o r

p* = * 1  p* + *2 P 2  ■ *1 ®2 ^12 ( 5 . 3 9 )

y X,2 por

X, 2  = An /  2 v*Z ( 5 .4 0 )

En re su m en ,  se  o b t i e n e  p a r a  m e z c la s  b i n a r i a s  - 
una  e c u a c iô n  de e s t a d o :

-È-V---------- 2 Ü 1 -------------1 _  ( 5 .4 1 )

T v ^ / ^ - 1  V T
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a n â l o g a  a  l a  o b t e n i d a  p a r a  l i q u i d e s  p u r e s ,  aunque  â h o r a  l a s  
v a r i a b l e s  r e d u c i d a s  dependen  de  l a  composi c i ô n  a  t r a v ê s  de  - 
p* y T*:

p = p /p *

T -  T/T* T* « p* (♦ ,p i f /T***2P 2 /’*’P ' ^  ( 5 . 4 2 )

v = v / v *

5 . 5 . -  ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE EXCESO

P a r a  m o lé c u l a s  de p a r e c i d o  tamafîo y s o b r e  l a  » 
b a s e  de u n a  e n t r o p î a  c o m b i n a t o r i a l  i d e a l ,  l a  t e o r i a  de F l o r y  
conduce  a l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ô n  p a r a  G^:

p P*VÎ v j / 3 - 1  PS V» v l / 3 - 1
-  3T { X ,   L -  I D — --------------  + X , — ï — —  I n  —  } +

T* T*
 ̂ ^ * 5 .4 3 )

y
+ X P *v*  ( - ^ ----------- Î - )  + X2P5V* ( - ^ ----------- L ) * x ^ V * e 2 - i l

v ^  V  ^ 2  ^  V

donde t o d o s  l o s  s îm b o lo s  t i e n e n  e l  s i g n i f i c a d o  dado a n t e r i o r  
m en te .

Hay que h a c e r  n o t a r  q u e ,  p u e s t o  que l a  e n t a l p l a  
de  m e z c l a ,  segûn  d i c h a  t e o r i a ,  v i e n e  dada  p o r

,E .. . . . .  ,   ̂ - 1 . .  . . . .  , 1  1 . . . .  *12H » x,p*V* (—— ------— )+X 2 P|V* (—---------- — )+x^V!(e 2 -
V -  V  V ,  V  V

( 5 . 4 4 )

l a  e n e r g i a  l i b r e  de Gibbs de ex ce so  puede e x p r e s a r s e  en f u n -
g

c i ô n  de H m e d i a n t e ;

p PS V* v ] / 3 - 1  PS VS
={3T X-— 2— —  I n  —  ---------- + x , — :— ^  I n —  --------- }+ h “

T* v l / ^ . 1  T* ^3,^33



I D o  -

R e c ie n te m e n te  Orw al l  y F lo ry ^ ^  han hecho n o ----
t a r  q u e ,  d e b id o  a l a  i n t e r a c c i o n - e n t r e  e s p e c i e s  v e c i n a s ,  es  
de e s p e r a r  que c o n t r i b u y a  t a n t o  a l a  e n t o p i a  Como a l a  ental^  
p i a  de l a  m e z c l a .  P a ra  t e n e r  en c u e n t a  d i c h a  c o n t r i b u c i o n  
ahaden  un t e r m i n e  e m p i r i c o  que c o n t i e n e  un segundo p a r â m e t r o  
a j u s t a b l e ,  Q.j 2  Cel p r im e ro  es  X^ 2 )»

La e x p r e s i ô n  r é s u l t a n t e  a l a  e c u a c i ô n  o r i g i n a l  
de l a  e n e r g i a  l i b r e  e s :

(X^2>Qi2^ '  ( * 12) - Vf @2 TQ12 ( 5 -46)

g
donde G (X^ 2 ) v i e n e  dado p o r  l a  e c u a c iô n  ( 5 . 4 3 ) .

En l a s  e c u a c i o n e s  a n t e r i o r e s  X.̂  2  r e p r é s e n t a  l a  
c o n t r i b u c i o n  de i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  c o n t a c t o s  1 , 2  y l a  media  
de l o s  p a r e s  1,1 y 2 , 2 .  El t e r m in o  en e l  que a p a r e c e  se  deno 
mina t é r m i n a  de i n t e r a c c i ô n  de c o n t a c t o s ,  m i e n t r a s  que l o s  - 
o t r o s  se  denominan t é r m in o s  de l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o .

5,6,- CALCULO DE Y V EN LA MEZCLA

De l a  e c u a c i ô n  de e s t a d o  (5 .2 5 )  se  o b t i e n e  a  -
p r e s i ô n  c e r o :

T = /  y 4 /3  ( 5 .4 7 )

y de a q u î  d e r i v a n d o  con r e s p e c t o  a T y d e s p e j a n d o :

ÿ l / S  = (oT/3  (1 +aT) + 1 ( 5 .4 8 )

La d e r i v a d a  con r e s p e c t o  a l a  t e m p e r a t u r a  de -
l a  e c u a c i ô n  ( 5 .2 5 )  e v a lu a d a  a p * 0 ,  da :

p* = yT ( 5 . 4 9 )
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donde a « ( 1 / v )  ( a v / a T ) ^ ,  e s  e l  c o e f i c i e n t e  de e x p a n s i ô n  y 
Y=(Bp/9Tly ,  e l  c o e f i c i e n t e  de p r e s i ô n  t é r m i c a ,  p o r  l o  que 
l a s  c a n t i d a d e s  T*, P* y v* p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s  s e  p u e ­
den e v a l u a r  a p a r t i r  de a ,  y y v»

G e n e ra lm e n te  e l  p a râ m e t r o  X.j 2  s e  c a l c u l a  a j u s -  
t a n d o  l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  a l a  e c u a c i ô n  t e ô r i c a  y  d e £
p e ja n d o  de  e l l a  X . . .  E s to  es  p o s i b l e  h a c e r l o  en e l  c a s o  de  -

E E EH y V , p e r o  en e l  c a s o  de G , no e s  p o s i b l e  d e s p e j a r  X^ 2  -
de ( 5 . 4 3 ) ,  ya que v  e s  t a m b iê n  f u n c i ô n  de e s t e  p a r â m e t r o .  Pa
r a  e l l o  hay  que r e c u r r i r  a un  mêtodo i t e r a t i v e  en e l  que se  
dan unos  v a l o r e s  i n i c i a l e s  de v ,  y se  i t é r a  h a s t a  que l a  d i ­
f e r e n c i a  e n t r e  dos  e t a p a s  s u c e s i v a s  s e a  t a n  pequefta  como se  
q u i e r a .

Segûn ( 5 . 4 2 ) :

P* P*
T* = p * / ( * i  — L- + — ^ )  ( S . 50)

I T* T*

y ( 5 .3 9 )

P* = * 1  p f  + 4>2 " *1 ®2 ^12 ( 5 .5 1 )

Despe jando  e l  v a l o r  de X.j 2  de l a  e c u a c i ô n  ( 5 . 5 1 ) :

^ 1 2  ( ^ 1  P* + * 2  ^ 2  " P*) /  6 2  ( 5 .5 2 )

T en iendo  en c u e n t a  ( 5 . 4 7 ) :

T* -  T v 4 / 3 / ( ÿ 1 / 3  .  ( 5 ,5 3 )

y s u s t i t u y e n d o  T* en ( 5 .5 0 )  obtenemos un  v a l o r  p a r a  p* de :

T v 4 /3  PÎ  p *
P* = -------  ($ _ L _  + $ — L.)  ( S . 54)

ÿ 1 / 3 _ i  Tf T*



- 170 -

El p r o c e d i m i e n t o  a s e g u i r  es  f i j a r  un  v a l o r  - -  
i n i c i a l  de v .  Se c a l c u l a  con  e s t e  v a l o r  p * ,  m e d i a n t e  ( 5 .5 4 )  
y X^ 2  m e d ia n te  ( 5 . 5 2 ) .  Con e s t o s  v a l o r e s  de v y s e  v a  a 
l a  e c u a c i ô n  ( 5 .4 3 )  y s e  compara ( t e d r i c a )  con  G ^ e x p e r i ­
m e n t a l ) .  Se i n c r e m e n t a  v en una  c i e r t a  c a n t i d a d  y s e  c a l c u l a  
nuevam ente  l a  e c u a c i ô n  ( 5 . 4 3 ) ,  h a s t a  que haya  un  cambio de  - 
s i g n o .  A p a r t i r  de  a h î  y en cada  cambio de s i g n o  se  r e d u c e  -
e l  in c re m e n to  de v en 1 / 2 , y a s !  h a s t a  que l a  d i f e r e n c i a  e n -

E Et r e  G ( e x p e r i m e n t a l )  y G ( t e ô r i c a )  s e a  menor que 0 , 0 5 ,  en
cuyo c a s o  se  da p o r  t e r m in a d a  l a  i t e r a c i ô n .

Es é v i d e n t e  que e s t e  mêtodo f j - j a  a u to m â t i c a m e n
t e  X^ 2  y V. O tro  p r o c e d i m i e n t o  s e g u id o  en l a  p r â c t i c a  es  u t ^
l i z a r  e l  p a râ m e t r o  X^ 2  o b t e n i d o  a p a r t i r  de c a l o r e s  de m e z c la
0  V  o b t e n i d o  a p a r t i r  de V^. En e s t e  c a s o  no ha  s i d o  p o s i b l e

E Eya que no e x i s t e n  m edidas  e x p é r i m e n t a l e s  n i  de H n i  de V ag
l a s  t e m p e r a t u r a s  que se  han e f e c t u a d o  l a s  m ed idas  de G . En

Fe l  c a so  de e x i s t i r  m ed idas  de H , se  puede  u t i l i z a r  e l  p a r a ­
m è t r e  X^ 2  o b t e n i d o  a p a r t i r  de e l l a s  y f o r z a r  l a  c o n c o r d a n - -  
c i a  e n t r e  t e o r î a  y e x p e r i e n c i a ,  h a c i e n d o  uso  d e l  segundo p a ­
r â m e t r o  a j u s t a b l e  Q^2 » e c u a c i ô n  ( 5 . 4 6 ) .  B o u b l ik  y Benson^^ - 
han  e n c o n t r a d o  p a r a  e l  s i s t e m a  benceno  + c i c l o h e x a n o  a 25°C 
e l  v a l o r  0 ,04807 J . c m ”^ . g r a d ” \

5 . 7 . -  CALCULO DE V *  y  8

De l a  d e f i n i c i ô n  de V* = M /  v p ,  donde p e s  - 
l a  d e n s i d a d ,  M e l  p eso  m o l e c u l a r  y v que se  c a l c u l a  m e d ia n te
( 5 .4 8 )  a p a r t i r  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de e x p a n s i ô n ,  se  puede  - 
o b t e n e r  V* p a r a  l o s  n - a l c a n o s .  F l o r y ^ ^  e n c o n t r ô  que V* p a r a  
l o s  n - a l c a n o s  puede  r e p r e s e n t a r s e  p o r  l a  e c u a c i ô n  l i n e a l ,  - -  
V* = 1.4,15 ( n + 1 , 0 5 ) ,  donde n e s  e l  numéro de â tomos de  c a r b o  
n o ,  que i d e n t i f i c a d a  con l a  d e f i n i c i ô n  de V* =v* r , y a p r o x ^  
mando l a  c o n s t a n t e  1,05=1 se  o b t i e n e  v * " 1 4 ,2 0  que e s  e l  v a - -  
l o r  u t i l i z a d o  en e s t e  t r a b a j o  p a r a  t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s ,  ya  
que una  de l a s  h i p ô t e s i s  de l a  t e o r î a  e s  su p o n e r  que v * , e l
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volulnen n e t o ,  e s  i g u a l  en ambas m o l é c u l a s .

En r e a l i d a d  no es  n e c e s a r i o  c o n o c e r  p o r  s é p a r a  
do l a s  s u p e r f i c i e s  de l a s  dos s » s t a n c i a 5 ,  s i n o  s61o su  r e l a t
c i 6 n ,  ya  que se  u t i l i z a n  en e l  c â l c u l o  de Gg y ê s t a  s e  puede
e x p r e s a r  m e d ia n t e

G2 " ^2  ̂ (4*2 4* 1 ( 5 , 5 5 )

Anâlogam ente  su c e d e  con  r^ y r g ,  n e c e s a r i o s  pa  
r a  e l  c â l c u l o  de  * 2

*2 * 1 = ^ 2 / (X 2 ^ x ^ r^ / r2 )  ( 5 . 5 6 )

S i  r ^  e s  e l  nümero de segm en tes  de una  m o lé cu -  
l a  y  l a  s u p e r f i c i e  de l a  misma

Si
s .  = — ( 5. 57)

donde s^ es  l a  s u p e r f i c i e  p o r  s e g m en te .  S u p u e s t a  l a  m o lë c u - -  
l a  con  s i m e t r î a  e s f é r i c a  de r a d i o  R^, queda

4nR? V *  4nR? v* 3v*
s .  -   i  ------- 1------------   ( 5 . 5 8 )

^ V? 4*R? /3  R^

de donde

= 2  Ri n

e s  d e c i r ,  s ^ / s 2  se  c a l c u l a  con  y Vî m e d ia n t e  l a  e c u a c i ô n  
(5 .5 9 )  .
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5 . g . -  FARAMETROS FARA LIQUIDOS PUROS

En e l  c â l c u l o  de  l o s  p a r â m e t r o s  de l a s  s u s t a n *  
c i a s  p u r a s  so n  n e c e s a r i o s  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de  
e x p a n s i ô n ,  a ,  y de p r e s i ô n  t ê r m i c a ,  y .  Conocido e l  p r i m e r o  - 
de  ê s t o s  s e  c a l c u l a  v m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  ( 5 .4 8 )  y T p o r  l a  
( 5 . 4 7 ) .  Con e l  v a l o r  de y  d é te rm in â m e s  p* t e n i e n d o  en c u e n t a
( 5 . 4 9 ) .

Los c o e f i c i e n t e s  de _Gxp#nsiôn de t o d a s  l a s  s u s  
t a n c i a s  e s t u d i a d â s  se  han  d e d u c id o  de l a s  e c u a c i o n e s  que £ i -  
g u r a n  en  e l  a p a r t a d o  3 . 2 .  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  s e  m u e s t r a n  
en l a  T a b la  5.1 a l a  t e m p e r a t u r a  de m edida  de  c a d a  s i s t e m a .

El c o e f i c i e n t e  de p r e s i ô n  t é r m i c a  se  ha  o b t e n i  
do a p a r t i r  d e l  c o e f i c i e n t e  de c o m p r e s i b i l i d a d , k ,  r e l a c i o n a  
do con  Y m e d i a n t e .

Y -  - f -  ( 5 . 6 0 )

P a ra  e l  m - x i l e n o ,  p - x i l e n o  y m e t i l - c i c l o h e x a n o
se  han  c a l c u l a d o  t e ô r i c a m e n t e  su s  c o e f i c i e n t e s  de c o m p r e s i b i

57 ”l i d a d  p o r  e l  mêtodo de  Wada . Los v a l o r e s  a s î  o b t e n i d o s  se
r e c o g e n  en l a  T a b la  5 . 1 ,  h a b i é n d o l e s  a p l i c a d o  un  f a c t o r  de
c o r r e c c i ô n .  Asimismo s e  dan  l o s  v a l o r e s  de k p a r a  l a s  r e s t a n

32 —t e s  s u s t a n c i a s  e s t u d i a d a s

T en iendo  en c u e n t a  l a  e c u a c i ô n  ( 5 .6 0 )  s e  e v a - -  
l û a n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de p r e s i ô n  t ê r m i c a  que hemos r e c o g i d o  
t a m b iê n  en l a  T a b la  5 . 1 .



-  1 7 3  -

T a b l a  S . 1

C o e f i c i e n t e s  de e x p a n s i ô n ,  a ,  c o m p r e s i b i l i d a d  I s o t ë r m l c a ;  k ,  

y p r e s i ô n  t ê r m i c a , y

S u s t a n c i a t®C K.IO^atm"^ Y ( J . c m '^ K ^ b

70 1 ,344 141 0 ,9 6 6
Benceno

7 S 1 ,361 146 0 ,94 5

Tolüeno 75 1 ,216 135 0 ,91 3

CiCloheXano 70 1 ,366 166 0 ,834

n-H ep tah o 75 1 ,424 228 0 ,633

M e t i l - c i c l o h e x a n o 75 1 ,251 180 0 ,704

o - X i l e n o 75 1 ,055 123 0 ,868

ra-Xileno 75 1 ,083 127 0 ,864

p - X i l e n o 75 1 ,106 132 0 ,8 4 9
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5 . g . -  RESULTADOS DE LA TEORIA

En l a  T a b la  5 .2  se  dân  l o s  v a l o r e s  de V*, T * , 
P * ,  T,  V y r  p a r a  l a s  s u s t a n c i a s  p u r a s ,  c a l c u l a d o s  seg ûn  s e  
ha  d i c h o  a n t e r i o r m e n t e .

T a b la  5 .2  

P a r â m e t r o s  p a r a  l î q u i d o s  p u r o s

S u s t a n c i a

Benceno

T olueno  

C ic lo h e x a n o  70 

n -H ep tano  

Met i l
c i c l o h e x a n o  

o - X i l e n o  

m -X i leno  

p - X i l e n o

V* T* P*
t®c (cm^mol**^ ) K (J .cm *^) T V r

70 7 0 ,14 4866 604 0,071 1,3500 4 ,9 6

75 7 0 ,2 5 4882 606 0,071 1,3572 4 ,9 6

75 8 5 ,36 5125 560 0 ,068 1 ,3279 6 ,0 3

70 7 9 ,6 5 4833 525 0,071 1 ,3543 5 ,63

75 115,11 4792 413 0 ,073 1,3694 8 ,1 3

75 102,04 5061 437 0 ,0 6 9 1,3351 7,21

75 98 ,75 5479 506 0 ,064 1 ,2934 6 ,98

75 100 ,16 5410 508 0 ,064 1,2996 7,08

75 100 ,26 5355 503 0 ,0 6 5 1 ,3046 7 ,09

En l a s  t a b l a s  5 .3  - 5.11 s e  i n d i c a n  l o s  v a l o r e s
o b t e n i d o s  p a r a  l a s  d i s t i n t a s  m e z c l a s .  Como puede  o b s e r v a r s e ,
e l  p a r â m e t r o  X.̂   ̂ depende  de l a  c o ra p o s ic iô n ,  hecho que segûn
l a  t e o r î a  no d e b î a  s u c e d e r .  En l a s  t r è s  û l t i m a s  columnas de

E Ed i c h a s  t a b l a s  se  r e s e û a n  l o s  v a l o r e s  de G e x p ,  G c a l  y su  d ^  
f e r e n c i a ,  u t i l i z a n d o  e l  v a l o r  X.̂  g p a r a  x ^ = 0 ,5  y l o s  v a l o r e s  
de  V  c o r r e s p o n d i e n t e s  a c a d a  f r a c c i ô n  m o la r .



-  1 7 5  -

En l a s  F i g u r a s  5.1 y 5 .2  se  r e p r e s e n t a n  p o r  pun 
t o s  de v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  y l o s  c a l c u l a d o s  m e d ia n ­
t e  e s t a  t e o r î a  p o r  t r a z o  c o n t i n u e ,  p a r a  e l  v a l o r  de  X.| g de 
l a  m e z c la  e q u i m o l e c u l a r •

T a b la  5 .3

C i c l o h e x a n o (1) + B enceno(2)

t  * 70*C 
S^/S2 “ 0 ,959

T* P* *12
rE

e x p . A

*1 K J . c m ”^
f V

J .cm*^ J .m o l " ^

0,1 4467 547 0,0768 1,4108 485 ,4 9 8 ,6 8 3 ,2 15,47
0 ,2 4314 521 0,0795 1 ,4407 3 79 ,0 172 ,4 161 ,4 10 ,47
0 ,3 4232 504 0.0811 1 ,4589 333 ,0 222,1 216 ,8 5 ,36
0 ,4 4191 492 0 ,0819 1 ,4686 311 ,4 249 ,2 247 ,8 1 ,40
0 ,5 4180 484 0,0821 1 ,4714 304 ,9 255 ,3 255 ,3 0 ,0 3
0 ,6 4195 480 0,0818 1 ,4677 311 ,3 242 ,0 240 ,6 1 ,37
0 ,7 4238 478 0 ,0810 1 ,4576 333,1 210 ,2 205 ,0 5,21
0 ,8 4317 481 0,0795 1 ,4400 380,7 160 ,3 149 ,5 10 ,82
0 ,9 4460 490 0 ,0769 1 ,4121 491 ,5 91,1 7 6 ,2 14 ,93
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T a b la  5 .4

o - X i l e n o (1) + n - H e p ta n o (2)

t *  75*C 
$1 / s ^ t l  ,052

^1
T*

K

P*

J .cm "^
T V

^12 ' 
J . c m ’ ^

e xp .
pÈ

t a l . A

J . m o l“^

0,1 4502 391 0,0773 1,4162 388,3 9 7 ,2 85 ,2 12,09
0 ,2 4429 387 0 ,0786 1 ,4301 297,6 168 ,4 160,4 8 ,0 2
0 ,3 4410 387 0 ,0789 1,4340 261,2 219 ,0 215 ,6 -3^42 '
0 ,4 4421 39i 0 ,0788 1,4318 246,1 251 ,3 250 ,8 0 ,55
0 ,5 4456 397 0,0781 1 ,4248 243,7 265,4 265,4 0 ,02
0 ,6 4518 405 0,0771 1 ,4132 251 ,9 259 ,6 257,7 1 ,92
0 ,7 4613 416 0 ,0755 1,3968 272,1 231 ,7 225,8 5 ,94
0 ,8 4756 432 0 ,0732 1 ,3747 312,1 179 ,6 168 ,5 11 ,16
0 ,9 4975 458 0 ,0700 1 ,3418 384 ,8 102 ,2 90,1 12 ,10

T a b la  5 .5

m - X i l e n o ( l )  + n - H e p ta n o (2)

t  = 75*C 
S i /S 2  = 1 ,047

^ 1

T*

K

P*

J . c m ”^
T V

% 1 2
-3J  .cm

pE
e xp . c L i . A

J
. ...

.mol*

0 , 1 4551 396 0 ,0765 1 ,4074 326 ,0 7 5 ,0 6 6 , 1 8 ,9 6
0 , 2 4480 392 0,0777 1 ,4203 259,1 134 ,6 128 ,7 5 ,82
0 ,3 4458 394 0,0781 1 ,4245 231 ,9 179 ,0 176 ,6 2 ,32
0 ,4 4465 398 0,0780 1 ,4230 2 2 1  , 0 208 ,2 207 ,5 0 ,6 3
0 ,5 4496 404 0 ,0774 1 ,4174 220,3 2 2 1  , 6 221 ,5 0 ,09
0 , 6 4551 412 0 ,0765 1 ,4075 228,7 218 ,3 216 ,3 1 ,98
0 ,7 4635 424 0,0751 1 ,3932 248 ,4 196 ,6 190 ,5 6 , 1 2

0 , 8 4760 439 0,0731 1 ,3739 286 ,9 154 ,7 143 ,9 1 0 , 8 6

0 , 9 4992 466 0,0697
....................................... ... ri

1 ,3453
k.— . ,

324,1 9 0 ,2 79 ,0 1 1 , 2 0
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T a b la  5 .6

p - X i l e n o ( l )  + n - H e p t a n o (2)

t=  75°C 

^1 /^ 2  “ ^ ,047

T*

K

P*
-3J .c m

T V %12
-3J .c m

pE
exp . G c a l . A

J  tmol*^

0,1 4531 393 0,0768 1 ,4109 346 ,2 8 0 ,3 67 ,8 12,45
0 ,2 4459 391 0,0781 \ ,4242 265»2 137,3 129,3 8,01
0 ,3 4444 3 9 i 0 ,0783 1,4271 231,1 175 ,4 171 ,4 4 ,02
0 ,4 4457 397 0,0781 1,4246 215,6 197 ,5 196 ,6 0 ,97
0 ,5 4492 404 0,0775 1,4180 211,7 205,4 205,4 0 ,03
0 ,6 4548 412 0,0765 1,4079 217 ,6 199,4 198,0 1 ,43
0 ,7 4629 423 0,0752 1,3942 235,1 178,8 173 ,9 4 ,90
0 ,8 4746 438 0,0734 1,3761 271 ,4 141 ,2 131 ,4 9 ,75
0 ,9 4931 459 0,0706 1 ,3508 353 ,2 8 3 ,2 69,8 13,39

T a b la  5 .7

M e t i l - c i c l o h e x a n o (1) + B en cen o (2)

t  = 75°C 
s ^ / s 2  = 0 ,883

^1
T*

K

P*

J.cm *^
T V

' —......

%12
J .cm *^

G®exp . A

J . m o l * ^

0,1 4484 533 0,0777 1,4196 4 0 7 ,0 9 8 ,5 8 7 ,3 11,11
0 ,2 4353 497 0,0800 1 ,44  57 319 ,2 171 ,3 164,7 6 ,59
0 ,3 4294 471 0,0811 1 ,4590 284,4 218 ,9 216 ,8 2 ,10
0 ,4 4278 451 0,0814 1,4625 271 ,5 245,1 241 ,1 3 ,99
0 ,5 4276 435 0,0814 1 ,4629 272,6 252 ,6 252 ,6 0 ,03
0 ,6 4307 423 0,0808 1 ,4558 285 ,9 241 ,1 238,6 2,51
0 ,7 4372 415 0 ,0796 1 ,4418 312 ,2 207 ,9 201 ,3 6 ,56
0 ,8 4485 412 0,0776 1,4193 356 ,7 151 ,1 140,8 10,34
0 ,9 4678 416 0,0744 1,3863 4 38 ,9 7 5 ,4 6 3 ,9 11,53
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T a b la  5 .8

T o l u e n o (1) + M e t i l - c i c l o h e x a n o (2) 

t  « 75*C
s ^ /S g  * 1,061

^1
T*

K

P* 4,
t V

%12
J .cm *^

pE
exp. A

-1J  .mol

0,1 4717 416 0,0738 1,3803 3 99 ,6 75 ,2 61 ,9 13,33
0 ,2 4587 414 0,0759 1 ,4013 311 ,5 131 ,3 121 ,3 9 ,97
0 ,3 4517 417 0,0771 1 ,4134 272 ,6 170 ,4 165 ,2 5 ,24
0 ,4 4484 424 0 ,0776 1 ,4195 253,9 193 ,9 192,4 1 ,57
0 ,5 4477 433 0 ,0778 1 ,4208 247,6 202 ,6 202 ,6 0 ,02
0 ,6 4495 446 0 ,0775 1,4175 251 ,6 196,4 195,4 0 ,99
0 ,7 4540 461 0 ,0767 1,4094 267,7 174 ,7 170,1 4 ,57
0 ,8 4621 481 0 ,0753 1 ,3955 303 ,0 136 ,2 126,7 9 ,49
0 ,9 4766 508 0,0731 1 ,3732 384 ,0 7 8 ,9 65 ,6 13,24

T a b la  5 .9

o - X i l e n o ( l )  + M e t i l - c i c l o h e x a n q (2)

t  = 75*C 
s ^ / s g  = 1,011

^1
T*

K

P*

J.crn"^
T V

%12
J.cm *^

gBexp . A

J .
-1

mol

0,1 4737 412 0,0735 1 ,3773 364 ,3 78 ,4 6 6 ,9 11,45
0 ,2 4639 406 0 ,0750 1 ,3925 283,8 135 ,7 127,7 8 ,00
0 ,3 4613 405 0 ,0755 1 ,3969 249 ,9 174 ,2 166 ,3 7 ,86
0 ,4 4605 408 0 ,0756 1 ,3982 234 ,5 195 ,6 194,3 1,21
0 ,5 4632 413 0 ,0752 1 ,3936 230,3 201 ,0 200,8 0 ,17
0 , 6 4686 421 0,0743 1,3851 235,6 191 ,3 190,1 1 ,23
0 ,7 4769 431 0 ,0730 1,3728 252,0 166 ,8 162 ,3 4 ,48
0 ,8 4889 445 0 ,0712 1 ,3561 286,2 127 ,2 118 ,5 8 ,72
0 ,9 5090 471 0,0684 1,3314 3 04 ,9 7 2 ,0 62 ,4 9 ,60
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Tabla 5.10

m - X i l e n o ( l )  + M e t i i - c i c l o h e x a n o ( 2 )

t  -  75*C

^ ,006

T* P* ^12 gBex p .
pE
^ c a l . A

^1 K
T V T -3 J .c m J ,*bl~T

0,1 4769 415 0 ,0730 1 ,3727 323 ,2 65,1 54 ,6 1 0 ,5 3
0 ,2 4681 4 l i 0 ,0744 1 ,3860 252,3 111 ,5 103,7 7 ,7 6
0 ,3 4651 412 0,0749 1 ,3907 221,2 1 40 ,9 136 ,9 4 ,0 4
0 ,4 4656 416 0,0748 1 ,3898 206 ,2 155 ,5 154 ,2 1 ,36
0 ,5 4685 422 0 ,0743 1 ,3853 200 ,9 157 ,3 157 ,3 0 ,0 2
0 ,6 4737 430 0,0735 1,3774 204,1 148,1 147 ,3 0 ,8 0
0 ,7 4811 441 0 ,0724 1,3668 217,4 128 ,6 125,1 3 ,5 0
0 ,8 4914 454 0,0708 1 ,3529 246,7 9 8 ,9 91 ,6 7 ,2 9
0 ,9 5096 475 0 ,0683 1,3301 283,9 5 7 ,2 4 9 ,8 7 ,90

T a b la  5.11

p - X i l e n o ( 1 )  + M e t i l - c i c l o h e x a n o (2)

t  = 75*C 
s^ /S g  * 1 ,006

T* P* %12 gBe x p . 4 i . A

*1 K J .c m "^
T V

J .c m "^ J .
-1

mol

0,1 4747 413 0,0733 1 ,3759 339 ,2 6 9 ,6 58 ,6 11,41
0 ,2 4663 410 0,0747 1 ,3887 255,7 113,1 105 ,5 7 ,5 8
0 ,3 4632 410 0,0752 1 ,3937 222,0 141 ,0 137,8 3 ,1 4
0 ,4 4627 413 0,0752 1,3945 208,5 158 ,0 157,4 0 ,5 5
0 ,5 4643 418 0 ,0750 1 ,3920 206,3 164 ,5 164 ,3 0 ,1 5
0 ,6 4681 425 0,0744 1 ,3859 212,5 158 ,7 157 ,2 1 ,50
0 ,7 4750 435 0,0733 1,3755 226,7 138 ,3 134 ,2 4 ,1 3
0 ,8 4860 449 0 ,0716 1 ,3600 252,1 102 ,5 95 ,4 7 ,1 3
0 ,9 5045 471 0 ,0690 1,3375 278,5 5 3 ,9  

-  .. . ....
4 5 ,2 8 ,7



0-XILENO (1) •  n-HEPTAN0(2) 
75,0 "C

CICLOHEXANO (I) * BENCENO (2) 
70,0%

P-XILENO (1) * n-HEPTANO (2) 
75,0 *C

m-XILENO (I) * n-HEPTANO (2) 
75,0 *C

0 0,80,8 0,2 0.4 0,60,6 I

Figura 5.1



•  METIL-CICLOHEXANOII)*BENCENO(2) 
o TOLUENO (I) •METIL-CICLOHEXANO (2) 

75,0 *C

o-XILENOII) «METIL-CICLOMEXANO (2) 
7S.0 t

P-XILENO (1) * HETIL-CICLOHEXANO (2) 
75.0%

m-XILENOII) •METIL-CICLOHEXANO 12) 
75.0%

0.8 0.80.80 0.4 0.2 0.4 I02

Figura 5.2



RESUMEN Y CONCLUSIONES

El t r a b a j o  d e s a r r o l l a d o  en e s t a  Memoria se  pue
de r e s u m i r  en l o s  s l g u i e n t e s  a p a r t a d o s :

1 , - S e  ha comprobado e l  c o r r e c t e  fu n c io n a m ie n to  de l a  t é c n i c a  
e x p e r i m e n t a l  p a r a  m edidas  de p r e s i o n e s  de v a p o r ,  de mez­
c l a s  b i n a r i a s ,  a t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  con l o s  d a t e s  ob 
t e n i d o s  d e l  s i s t e m a  c i c l o h e x a n o ( 1 ) + b e n c e n o (2 )  a 70°C.
Con d i c h a s  medidas  e x p é r i m e n t a l e s  se  ha c a l c u l a d o  l a  ----
e n e r g i a  l i b r e  de Gibbs de e x c e s o ,  G^, comparândose  sus  - 
v a l o r e s  con l o s  e x i s t a n t e s  en l a  B i b l i o g r a f î a , v e r i f i c â n  
dose  una p e r f e c t a  c o n c o r d a n c i a .

2 . -  M edian te  l a  t é c n i c a  de r e f r a c t o m e t r î a  se  han  d e te r m in a d o  
a 30 ,0°C ,  l o s  i n d i c e s  de r e f r a c c i ô n  p a r a  tod o  e l  i n t e r v a  
l e  de f r a c c i o n e s  m o la re s  de l o s  s i s t e m a s  e s t u d i a d o s :

o - X i l e n o ( l )  + n -H e p ta n o (2 )
m - X i l e n o ( l )  + n -H e p ta n o (2 )
p - X i l e n o ( l )  + n -H e p ta n o (2 )
M e t i l - c i c l o h e x a n o (1) + Benceno(2)
T o l u e n o ( l )  + M e t i l - c i c l o h e x a n o (2) 
o - X i l e n o ( l )  + M e t i l - c i c l o h e x a n o ( 2 )
m -X i le n o (1 )  + M e t i l - c i c l o h e x a n o ( 2 )
p - X i l e n o ( l )  + Met i l - c i c l o h e x a n o (2)

3 . -  A p a r t i r  de l a s  m edidas  de i n d i c e  de r e f r a c c i ô n  de to d o s
l o s  s i s t e m a s  a n a l i z a d o s  se  han c a l c u l a d o  l a s  c o r r e s p o n - -
d i e n t e s  e x p r e s i o n e s  a n a l i t i c a s  de n y n^ en f u n c i ô n  de - 
sus  f r a c c i o n e s  m o l a r e s .

4 , -  Se han medido l a s  p r e s i o n e s  de v a p o r  de l a s  s i g u i e n t e s  - 
s u s t a n c i a s  p u r a s :  b e n ce n o ,  t o l u e n o ,  c i c l o h e x a n o ,  m e t i l - -  
c i ç l o h e x a n o ,  n - h e p t a n o ,  o - x i l e n o ,  m - x i l e n o  y p - x i l e n o  en 
un am pl io  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s .
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5 . -  A l a  t e m p e r a t u r a  de 75,0*C s e  han medido l a s  p r e s i o n e s  - 
de  v a p o r  de to d o s  l o s  s i s t e m a s  m enc ionados  en  e l  a p a r t a ­
do 2, c a l c u l â n d o s e ,  p o s t e r i o r m e n t e ,  su f u n c i ô n  de  Gibbs 
de e x c e s o ,  G^.

6 . -  Los v a l o r e s  de  G^ de l o s  d i s t i n t o s  s i s t e m a s  han s i d o  —
T7 1

a j u s t a d o s  a una  e c u a c iô n  d e l  t i p o  Gr « x-jX^ E  A^(x^-X 2 ) 
o b t e n i é n d o s e  u n a  e x p r e s i ô n  a n a l î t i c a  de l a  ^ * ^ e n e r g î a  
b r e  de  Gibbs  de  exceso  en f u n c i ô n  de  l a s  f r a c c c i o n e s  mor 
l a r e s  p a r a  c a d a  s i s t e m a .

7 . -  La c o n s i s t e n c i a  t e rm o d in â m ic a  de t o d o s  l o s  r e s u l t a d o s  ob 
t e n i d o s  ha s i d o  comprobada d o b lem en te  p o r  e l  mêtodo g râ *  
f i c o  y e l  a n a l î t i c o  de  B a r k e r .

8 . -  Se ha  a p l i c a d o  l a  t e o r î a  de F l o r y  a t o d o s  l o s  s i s t e m a s ,  
com parândose  n u e s t r o s  d a t o s  con  l o s  r e s u l t a d o s  t e ô r i c o s .  
El  p a r â m e t r o  de  i n t e r a c c i ô n ,  de  e s t a  t e o r î a  s e  ha  -
c a l c u l a d o  m e d i a n t e  un mêtodo i t e r a t i v o ,  po r  c a r e c e r  de  - 
d a t o s  de c a l o r  de m ezc la  o de  volumen de  ex ce so  en l a s  -

p
c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de G .

9 . -  Y p o r  û l t i m o ,  e l  p a râ m e t r o  de i n t e r a c c i ô n ,  c o n t r a r l a m e n ­
t e  a  l o  que c a b e  e s p e r a r ,  v a r i a  con l a  f r a c c i ô n  m o l a r ,  - 
de a h î  l a  l a l t a  de r i g o r  de l a  t e o r î a ,  que pued e  c o n s i d e  
r a r s e  como una  buena a p r o x im a c iô n  a l a  e s t r u c t u r a  d e l  e £  
t a d o  l i q u i d e .
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