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A, INTRODUCCION




La serie de traba;os electroquimicos que viene de-
sarrollando desde hace tiempo el Departamento, y que en
principio estuvieron basados exclusivamente en metodos
polarogrificos,aplicados a diversos sistemas ibnicos en-
mezclas acuo-orgénicas de distinta polaridad, fueron de-
limitando poco a pPoco unas Aareas experimentales, cuyo
interés recayé en la 1Dfluen01a ejercida por el codisol-
vente sobre diversos parametros, en especial en el domi~
nio-de dlsolu0¢ones d?]ﬁldas de electrolitos Y. pre01sa-
mente en zonas de mezclas donde el disolvente orgénico
entraba‘en una menor proporcidn. Aunque la atencidn iba
preflgada preferentemente en el efecto que eger01a el
disolvente sobre los coeflclentes de difusién polarogri-
ficos, la variacibdn de éste, no podla ser solo interpre-
tada en funcién de las propiedades macroscépicas del me-
dio, y para mayor entendimiento de la problematica de
interacciones y de la estructura de la.disolucidn, se
necesitaba disponer de otra fuente de informécién vin-
culada con el fendmeno de transporte; nos referimos a la
conductividad de las disoluciones. Llegar a este conoci-
miento supuso una aproximacién a nuevas técnicas de me-
didas de alta pre0151on con instrumental de gran calidad
y una elaboracidn de datos muy cuidada.

El Laboratorio de Conductividad inicid estas in-
vestigaciones con el estudio de electrolitos uni-univa-
lentes en mezclas agua-etanol (1) que es uno de los di-
solventes base del Departamento. Como complemento wvino
haciéndose obligado el conocimiento de las viscosidades, .
por la relacidén estrecha que & nivel estructural se es-
tablece entre ambzas maghitudes. Todo, para intentar ob-~
tener una mayor, infermacién del medio alcohblico como
disolvente en una empiia serie de electroliitos.

El propésito al iniciar esta Tesis fue doble. Por



un lado, el montaje de un laboratorio para medidas de
densidad y viscosidades, incorporando en é1 unas técni-
cas, lo més logradas posibles en>cuant041exactitud den-~
tro de nuestros medios. Por otro, el hallazgo de estas
varlables para diversas sales en diferentes mezclas de
disolvente a tres temperaturas, que nos sirvieran para
la interpretacién de los datos de . conductividad y de di-
fusidn, permitiéndonos relacionarlas. E1 primef‘punto,
por su caricter eminentemente préctico, ha sido el que
ha acarreado mayores dificulfades, ya que en las técni-~
cas generalizadas de laboratorio para el cidlculo experi-
mental de densidades y viscosidades, descritas en manua-—.
les y trabajos de investigacién, con el uso de picnéme-
tros y viscosimetros, no es solo la pericia del operador
la que marca los limites de exactitud, sino los errores
inherentes a la sencillez de su disefic,sacrificado para
lograr rapidez en las medidas efectuadas con ellds;

Intentando conseguir una mayor exactitud, montémos
Y probamos el. cdlculo de densidades mediznte 1ia Balanza-
HidroStética, para llegar a una precisidn de ¥ 1 P.D.Mm
En viscosimetria, para superar la respuesta manual del
operador con crondmetro,introducimos el uso de un cir-
cuito de celulas fotoeléctricas que envian una sefial al
paso de las disoluciones por los meniscos del v1sc051me—
tro, a un medidor de tiempos electrédnico.

Con estos avances creemos haber logrado resultados
dificiles de superar en cuanto a precisidn y muy apro-
piados para la mayoria de las apllca01ones,

Las sales elegidas fueron los haluros alcalino
Cloruro potésico y cloruro sédico, disueltos en 81ete
mezclas agua-etancl, en saltos de cinco unidades por
ciento de contenido alcohélico, comenzando con la diso-
lucidn acucsa y a tres temperaturas: 152, 252 y 359(,
Las concentraciones de sales, cinco para cada mezcla,
han cubierto el rango de 2.10™%M a 0,5 M,
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Bl PRODUCTOS.,: _ -

Las sales KCl y NaCl, calidad p.a. Merck, fueron
recristalizadas a partir de agua de conductividad y se~
cadas a vacio a.1509C previa pulverizacidbn en mortero
de 8gata,

El agua empleada para 1é preparacién de las diso-
1uciones.en las diversas mezclas fue especialmente purs,
de la denominada de Eonductividad obtenida a partir de
la destilacién de agua ya destilada en presencia deKMnOLr
Yy medlo ligeramente bésico. Medida su conductividad, es-
ta fue aproximadamente 1.10" -6 mhés.cm™ 1;

El Etanol absoluto, .p.a. Merck; con un minimo de
‘pureza del 99,8% (max. 0,2% de agua), se destild y se
valord su contenido en agua por Karl-Fisher, haciéndo
las correspondientes correcciones en los tantos por cien--
to de la mezcla azeotrdpica.

B2 PREPARACION DE DISOLUCIONES. BATANZAS. .
Los andlisis y medidas volumétricas vienen afecta-

o

dos en general por la 1mpre0131on en las pipetas y bure-
tas empleadas, Yy solo un cuidadoso tarado evita las in-
etactltudes métricas. Frente a estas técnicas, reconoce-
mos. como més. precisa, la preparacidn de disoluciones o
de los disolventes para las distintas mezclas, mediante
pesada, referidas a su valor en el vacio. Una sal pura,
inclusive higroscépica, puede pesarse ¥y disolverse pos-
teriormente en un peso dado de dis solvente, con una pre—
cisibdn y facilidad superior a cualquier otro medio. La
adicidn del peso correspondiente _de sal a un peso ‘dado de
disolvente conduce a las cinco Eoncentraciones elegidas .
en nuestro estudio. N '

Es muy importante fijar lo més exactamente posible
la concentracién, ya que los errores que se introduzcan



se verén reflejados igual en los datos de densidad que:
en los de viscosidad. En disoluciones. muy diluidas, del
-orden. de 10~ =4
concentracidén del 0,1%, hace variar una unidad en la oc-

de NaCl por ejempio, una desviacidn en la .

tava cifra decimal de la densidad. En dlsoluc1ones 0,01
N. ya es una unidad en la séptima cifra. Por este moti-
vo la precisidn en las pesadas, basadas tanto en la pu--
rificacidén de las sales, como en las balanzsas empleadsas,
~ debe ser lo més culdadosa p051b1e.

En la pesada dé las sales se usaron pesafiltros.de
vidrio duro Pirex, con tapa esmerilada, de S a 10 cma‘de;
capacidad, segin los pesos de sal necesaria. Al estar re~
feridos a peso los diversos tantos por ciento de las
mezclas, procedimos pesando primero el agua de conduc-

- tividad en Erlenmeyer de 1000 cmsAcon tapa esmerilada,
afiadiendo posteriormente el peso de etanol correspondien-
te a cada tapto por ciento, réferidos siempre a pesos co-
rregidos a vacio. Estas mezclas se distribuyeron en por-
ciones pesadas (aprox. 250 cma), con objeto de preparar
las distintas concentraciones salinas, afiadiendo a cada

una de ellas, los pesa-filtros con distintog pesos de geal.

tn
B

Las disoluciones asi conseguidas se emplearon tanto para
los picnémetros como para los viscosimetros ¥y las células
de la balanza hidrostética.

v

Las balanzas usadas fueron: "Sartorlus” Mod. 2482,
de 200 gr. de carga max. y 0,1 mgr. de sensibilidad, em-
Apleada para los pesos de sales. "Mettler" analitica Mod.
H51, de 160 gr. de carga max. y 0,01 mgr. de sensibili-
dad, que es la balanza hidrostitica. Se siguieron con e-
llas las normas generales de Desada por difefencia y seo
comprobd la exactitud y sensibilidad de las escalas en
diversos periodos de tiempo. Para la pesada.de los Erlen-
meyers conteniendo los diversos disolventes, se utilizé
una balanza granatario Mettler Mod. P1200N de 1500 gr.
de carga max. y 0,01 vr. de sen31b111dad




Todas las pesadas fueron corregldas a vacio segin
la férmula (2)

m=384+sS0o (1/(:- l/A)= S(1+k)

donde m representa el valor de la pesada una vez corre-—
gida; s, la pesada aparente sefialada por la balanza,? 5 -
la densidad de 1z sal o dlsolvente a pesar; A, la densi-
dad de las pesas (acero: 8,4 gr/cm ), y &, la densidad
del aire en las condiciones ambientales del laboratorio
(humedad relativa: 60%, temperatura 202C), es decir, u-
na densidad de 0,00114 gr/cma. Bajo esfas.condiciones,
el factor cofrector (1+k) de 1los diversos productos fue:

KC1 ___NaCl H20 - EtOH
(1+k) 1,00042%9 1,00039l 1,001307 1,001006

B3 CONTROL, DE TEMPERATURA. TERMOSTATOS, ,
La temperatura debe ser controlada lo méximo posi-

ble, ya que,por ejemplo, en las medidas de viscosidad,

un cambio de ¥ 0,012 causa por término medio una - 0501la~
cibén de 0,02% en la viscosidad del standard primario el
agua, sobre la gque vienen referidas todas las medidas de
viscosidad. También con respecto a la densidad el efecto
de la temperatura es muy similar, una variacién de 0,00052
a temperaturas ambientes, variz la densidad del agua una
unidad en la:séptima cifra decimal. Esto nos obligd al
uso de termostatos capaces de fijar la milésima de grado,
Hemos empleado dos termostatos Marca "Tamson'", Mod, TEVR
70~50 ¥ TEV 40-50 de 70 1. y 40 1. de capacidad respec-

. tivamente. EL.70-50 para las medidas de densidad con la

balanza hidrostitica y el 40-50 para los viscosimetros y o

picndémetros, ambos con agua ligeramente alcalina como li~
quido conductor, siendo capaces de mantener mediante lecs
termbémetros de contacto de Hg las X 0,00%2; se consiguid
esta precisibén por la eliminacién del exceso calorifico
creado por las bombas impelentes (10 1./min.), refrige-"
rando mediante serpentines por los que circula agua en~



friada en un criostato "Tamson" TX 3v5; mantenida 102 por
.debago de la temperatura del estudio, con una oscilacién
de ¥ 0,12, 'Ambos termostatos se refrlgeran en serie.

La temperatura en los estudios fue seguida conti-
nuamente mediante termbémetros Gallenkamp, con divisiones
de 0,0052, contrastados previamente con termdémetros Broo-
klyn certificados por N.B.S. como puntos fijos a 152, 259
y 352C. Si bien un cambio de presién atmosférica afecta
la lectura de los termdémetros y un incremento de presién
caﬁsa un aumento aparente de temperatura, esta variacién
afecta las diezmilésimas de grado, imposible de fijar por
otro lado con los termostatos. -

B4 MEDIDAS DE DENSIDAD,
La densidad de los liquidos es una propiedad tan

caracteristica de los mismos como pueda ser su indice de
" refraccidén, su punto de ebullicidn o su solubilidad en

una disolucidén. Es funcidbn de las fuerzas intermolecula-~
res y es muy Util no solo por su aplicacidn numéricé en
el célculo de la viscosidad 0 el volumen molar, sino por

Las densidades pueden servir como 1dent1flca01on ’
de liquidos y, desde luego, en las disoluciones es nece-
saria y obligatoria su aplicacidén en el paso de escalas .
de molalidades a molaridades. Es una propiedad exactamen—
te medible y se determina con una facilidad superior a
" otros parametros. Para ello es necesario solamente pcsaL
in volumen conocido de liquido, o lo que -es lo mlsmo,
.comparar el peso de un volumen dado del liguido, con el
Ipeso del mismo volumen de un liquido conocido o séandard,
el agua normalmente. '

Nuestro estudio, disoluciones diluidas de electro-
litos, necesita que el chlculo de la densidad deba de
ser efectuado con una gran precisibén, por las minimas
diferencias que presentan unas disoluciones de otras en



este dominio de bajas concentraciones.

Varios son los procedimientos que se pueden Seguir
para su obtencién. Citaremos: el clésico picndémetro, que
no ha perdido actualidad aunque necesite de extremos cui-
dados para lograr exactitud en sus resultados. Los densi-

metros, ya sea en su versién comercial o de 1nvestlga01on,
que se estén imponiendo modernamente. Entre ellos desta —
camos el densimetro de flujo desarrollado por KRATKY (3)
y colaboradores, basado en medir la frecuencia natural de
v1brac1on ¢&e un tubo ;que contlene la disolucidn a inves-
tigar; como la oscilaciém de la frecuencia estd relacio-
nada con la masa del tubo, también es funcidn simple de
la densidad de la muestra contenida en él. Otra variacién
es el densimetro magnétiéo descrito por MILLERO (4) que
es un desarrollo moderno del método de LAMB (5), donde el
flotador, que posee un magnetismo pérmanente, es atraido
por un solenoide por el que circula la corriente. Este
proceso es simplemente el inverso al de la balanza hi-
drostitica, donde se aprovecha el empuje que ejerce la
~disolucidén sobre el flotador, para,a partir del volumen
e éste, calcular la demsidad. Estas Gltimas técnicas per-
miten una precisidn superior a a1 Dpm., claramente ven-
tajosa respecto al picndmetro en cualquiera de sus versic—
nes. ’

B4~1 Picndbmetro. - g , _
El uso del picndémetro se ha hecho éasi obligado en

el célculo de densidédes,-principalmente por la facilidad
de su manejo y la rapidez en la obtencidn de resultados,
~aunque limitan su empleo los errores que se cometen con
1. |

Como causas principales en estos errores nombrare-
mos: la dificultad de asegurar una temperatura homogénea
¥ constante dentro del picndémetro, sin agitacidn del 1i-
quido. Dificultad que no puede resolverse‘con agitacidn
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magnética, pues introducimos inconvenientes insuperables
en cuanto al tarado. Los picnémetros son de vidrio y la

" variacidn de humedad de su superficie es funcién direc-.
ta del medio ambiente; traducida en variaciones en las
correspondientes pesadas. Esta dificultad pudo eliminar-
se con la-aclimatacién adecuada del laboratorio (cuatro
lamparas de IR Y un sistema de relé que fija una tempe-
ratura ambiente, jJjunto con .un- acondicionador de aire).
Otro defecto del picndmetro es el enrasado, donde cual-
quier variacidén de volumen viene reflejada como error en
la pesada, no resolviendose aumentando la capacidad, pues
si bien entonces perderia importancia el tarado, ganarian
preponderancia los demds errores nombrados anteriormente.
Por otro lado la sensibilidad de la balanza se veria a-
fectada por estas grandes cargas.

Para intentar paliar en 10'p03ible estos defectos,
gl que unimos las pérdidas por evaporacidn que sufren las
mezclas alcohdlicas, y al no encontrar en los distintos
modelos asequibles en el mercado ninguno que cumpliera
los requisitos para nuestro uso, construimos tres picnb-
metros, tipo Sprengel., de aproximadamente 30 cm? de capa-
cidad, con tapa esmerilada y forma oval sencilla, féaciles
de secar, que no hace tedioso el tiempo de homogeneiza-~
cién de la temperatura introducidos en el termostato (a-
prox. una hora), y permiten un tiempo de enrasado cdémodo.
(Flgura I)e

Los errores debidos a los cambios de presidn, que a-
fectan a las medidas con el picnémetro al variar el velu-
men del liguidc, y donde el aumento de presidén, que hace
disminuir el volumen, causa una densidad ‘més baja, o el
efecto directo de esta variacidn de pres1on sobre la den-
sidad del liquido mismo, al comprimirlo por ejemplo, que
se traduce en una densidad mayor, los consideramos erro-
fes despreciables y no fueron tomados en cuenta. Por e~
Jjemplo a partir del coeficiente de compresibilidad del a---

et
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Fig.I~ Modelo de picnémetro

Fig.II- Modelo de viscosimetro
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gﬁa se calculd que un aumento de presidn de'lOmmHg en el
barometro representaba un cambio de densidad de 6. 10-7
gr/cm a 202 ambiental. De cualquier forma, determinacio-
nes dlrgctas de los cambios de volumen causados por la
temperatura o la presidn, se efect@an relativos al picnd-
metro y su cambio de volumen debe ser hallado en un expe-
rimento'separado. El factor de compresibilidad del vidrio
es 3. 10~ -1
correccidn en el rango de pre51ones y temperaturas ambien-

bar aproximadamente, y hace inGtil cualquier

- tales en las que trabajamos.

Los tres picnémetros fueron tarados Trepetidamente
con agua de conductividad, y se necesita disponer de un
valor standard de su densidad a una temperatura (normal-
mente 252C).

Muchas de las determinaciones del agua a la presiébn:
atmosférica han sido hechas en términos del litro de 1901,
es decir 1 1itro(1901) = 1,000028 de definido como aque-
1lla medida de capacidad en la cual el agua, en su maXIma_
densidad a la presidn atmosférica,tehia el valor de 1 Ké/l.q
Desgraciadamente las densidades en gr/cm3 y gr/ml, igual
que los vollmenes especificos en cmB/gr_y'ml/gr estan to-
dos muy cerca de la unidad y han conducidc a muchas con-
fusiones (6). En el agua liquida la confusidén entre vola-
menes especificos y densidades puede ser evitada por el .
uso de unidades SI. Asi la densidad en su méximo a 42C
(exactamente 3,9849C) es : 999,972 Kg/m5 y su volumen es~
pecifico : ZL,OOOQ28.10""5 mB/Kg.

' Las medidas de densidad del agua asi como su varia-
cién con la temperatura, tuvo sus mas precisas medidas en
el intervalo de O -~ 402C en el trabajo de CHAPPUIS (7)
que precisd lppm. de 02 a 202 y 5 ppm. a temperaturas
més altas. TILTON y TAYLOR estudiaron estas temperaturas
superiores con més precisibn., E1 agué de Chappuis tenfa
como maxima densidad 999,972 Kg/mB. THIESEN (8) cubriéd



T 1mm . L . . ‘- - EEETEERY

feoul-tey

13 . _

el mismo rango y sus datos estén en buen acuerdo. Real-
mente las I.C.T. son una media aritmética de las tablas
de Thiesen y Chappuis. BIIG (lO)reanalizé ambos conjun-
tos de datos y dio una nueva tabla sin apenas ‘variacio-~ -
nes. Todos estos acuerdos fueron p051bles porque la den-
sidad fue definida como la unidad en su valor max1mo en
(gr/ml) y decrecid la importancia del conocimiento de la
composicidn isotébpica desconocida por aquel entonces.

Nosotros hemos tomado como valor absoluto de la den-
sidad del agua a 252, el standard obtenido por KELL (ll)
ef2259) = 0,997047 gr/cm . Para las otras dos temperauu—
ras: 152 y 352, los valores obtenidos por Kell son:
0,999101 y 0,994035 gr/cm respectivamente.

Conseguimos datos seghn picnémetro y balanza hidros—
tadtica completamente concordantes con la blbllografla, se-~
gin vemos en la Tabla adjunta:

(150)gr/em® _(2590)gr/en’® _(359C)gmtm.

Picnbémetroeeeeeessess 00,9990y _0,99417
Baianza hidrostatica. 0,99909 0,99406
KELL (11)evveoceosose 0,999101 0,997047 0,994035-
I.CoTe vvvevnnenssess 0,99913 0,99707 0,99406

El volumen del picnémetro se considerd constante. a
las tres temperaturas ya que, como dlalmos, la dilatacidn
del vidrio Pirex con que fueron construldos es Dractlca—

~mente nula.
r.':*(‘..'x‘; .
Ia correccidn de las pesadas a va01o, transforma la

ecuacidén indicada anteriormente en:

~

¢

donde Q (densidad 5in corregir), se convierte en la

(& - 5)-1» $ = A~ 5(!-(’)

corleg‘ Q

QC orx,
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referida a la densidad del agua A a 429C, y.al vacio,
siendo § 1sa densidad del aire: 0,00114 gr/cmB_en las
condiciones ambientales medias.

Er

“E7 0 En las disoluciones, los datoé‘de_densidad se con
" siguen por medio de la férmula: ' '

!

@ (#90) = oy ¢’ (H,0,120)

1t w .

donde w es el peso del picnémetro vacio, w’con agua y
ey Q?las:densida—
des del liquido a investigar Yy la del agua como stan-—

w" lleno de la disolucidén problema.

dard,respectivamente."

Todos los célculos los efectuamos.en Calculadora
"Olivetti™ Programh&-lOl. (Apéndice I). Como ejemplo
tabulamos los datos de una disolucién del 15% de mez-

~ cla agua-etanol, de KC1, en las cinco concentraciones
usadas y a 152C, corrigiendo siempre las pesadas al va-
cio.

n(moles/Ks) ‘w(or) wilgr) w"{zr) f’(gr/¢13
| 40'524, 75'9995 73'2507 0797674
0102827 ' B 73,2987 0,97821
0'05180 75'5525 0;97922
0,10557 73'4143 0'98165
0920899 .75'5789 019865,
0,56435 7w 4.1 1104 - 1100244

El uso de nuestros picnémetros, a estas temperatu-~

ras no muy distintas del-ambiente, nos permite asegurar

una exactitud de dos a tres unidades en la quinta cifra
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~decimal (0,003%).

- B4-2 Balanza Hldrostatlca.
Las medidas de densidad medlante la balanza diji- =

mos llegaban a una precisibn dificil de superar por o-
tros medios, dependiendo su exactitud de la sensibili-
dad en las pesadas y de la constancia de 1la tempergtu-
ra. Los errores que nombramos atribuibles al picnémetro
quedan paliados o desapareden)aqui. E1l liquido puede a~
gitarse magnéticamente‘paranmnteneruna temperatura ho-
mogénea. La condicién de humedad superficial del picnd-
metro no existe, pues el flotador esti siempre rodeado,
es decir mojado por el liquido problema. Quizds la mayor
ventaaa radlque en el hecho de aumentar o, mejor dicho,em-
plear la méxima sensibilidad de la ‘balanza, que descansa
normalmente en las pequenas pesadas, al no verse someti-
dos los fulc:os a grandes rozémientos. Es un hecho fac-
tible, pues el empuje hidrostético elimina el peso pro-
pio del flotador, que elegido convenientemente puede neu-' )
tralizarse segin 1nterese, pudiéndose emplear balanzas _‘
de muy alta sensibilidad, donde la carga mixima nc es nun-
ca grande. ' .

Una dlflcultad aparece, en cambio, en la balanra
hidrostética: 1a tensidén superficial del hilo de suspen-
sibén en la superficie liquido-gas de la célula, que es
de importancia y esté sujeta a fluctuaciones debidas a
las impurezas propias de la disolucidén. KOHLRAUSCH reco-
mendd usar hilo de platino, recubierto con negro de Pt
que eliminaba-este efecto (5). Hoy en dia, el hilo de ny-
lon lo reemplaza con ventaja, lo que comprobamos a lo
largo de 1los estudios donde la repetibilidad de los da-
tos, en experimentos efectuados distintos dias con diso-
luciones preparadas nuevamente cada -vez, es excelente.

Refiriéndonos a la Pigura ITIT que representa eéque—



. LY -

Fig.III—‘Esquema'de la balanzai>

 hidrostética

16
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ndticamente la balanﬁauhidrostética, G es el flotador,
de vidrio duro Pirex, de forma cilindrica y fondo semi-
esférico, en evitacién de las burbujas de aire, relleno
de perdigones de Pb,lcon un-peso total de o 102 gr, ¥y

un volumen de aproximadamente 66 cmB, lo que le da un
peso efectivo de aprox. 44 gf. (incluido el hilo de sus-
pensién Yy el sistema deenganche por debajo de la balanza
(aprox. 8 gr.).. F es la célula, cilindrica y de dimen-
siones 140 = 40mm. y'capacidad de unos 300 cm5 'con tapa
esmerilada, agugereada para el paso del hilo de nylon ‘
(Racine: Tortue 15z s, 30k. 0,03 mm de didmetro). Lodo.e1 
sistema est4 inmerso en el termostato H que se fue fi-
jando a las tres temperaturas del estudic. D es el sis-
tema quita-vientos del hilo de suspensién para evitar |
las vibraciones de 1la balanza, que estid mantenida en un
soporte independiente del termostato sobre marmol y plan-
chas de plomo. I es el agitador magnético, que mediante
‘una barrita magnéticacon tefldn,dentro de la célula,
sirve para unificar la temperatura de la disoluciédn. A,
la balanza: Mettler Mod. H51; B el ensamblaje para las
pesadas por debajo de la balanza; C representa el siste-
ma termostidtico y E el termdmetro con que se siguieron
las variaciones de temperatura, (¥ 0,0052C).

‘La densidad fue calculada a partir del volumen del
flotador:

'.e ; e°; w® - W

Veiot.

¢ representa la densidad de una disolucién a una tempe-
ratura tQC, Qola densidad del agua a la misma temperatu-
ra, W y w los pesos del flotador en agua pura y en la.
dlsoluc¢on, ¥y xflot el volumen del flotador.

e o mm i

Und dlieren01a en A W . ~(w - w)de + 8. 10"'5 T, Se
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traduce en un error de * 1 ppm.

El volumen del flotador fue hallado a partlr de
dos estudlos diferentes: o
12,~ Mediante el conocimiento de'ias densidades de di- -
soluciones de NaCl aéuosas a .252C, segln los datos de
MILLERO (12).
20 ,~ A partir de los valores de KELL (11) para el agua
a dos y tres +emperaturas (15 y 252; 25 y 352 vy 15 y
55°C) '

Con este segundo procédimiento constatamds que
el volumen del flotador no varia en este intervalo de
temperatura. Tabla BI.

Es importante desgasear las disoluciones en la-
célula para evitar las burbujas de aire en el flota-
-dor. Debido a que las disoluciones alcohbdlicas hacen
dificil cualquier tipo de manipulacién'sin perder al-
cohol y variar el tanto por. ciento de mezcla, las di-
soluciones se mantuvieron en agitacidén magnética cons-
tante, 1o que imprime un movimiento de rotacién al flo-
tador y choques con las paredes de la célula, que Jun-—
to con el diserio oval de éste impidié la formacidn de
‘burbujas. ' | '
. Como ejemplo tabulamos datos obtenidos para'ia
disolucidbén al 15% de mezcla del NaCl a las cinco con-

centraciones de estudio a 25°C.

\

5 e e e AT RS 1

m(moles/Kg)' wo-(gr) w(gr) vflot. Qo(gr/cmg) P (gr/cmB')_
0,0 45,82095 63,3932 0,973056 - o
0,03298 45,7%569 | | 0,974401
0,04362 . 45,708%6 - 0,974832
0,10957 - 45,53993 ~ 0,977489
0,23447 45,22499 . 0,982457

0,52642 _ ' 44, 50408 ' -~ 0,993829

S



.ﬂﬂBLA‘BI. Hallazgo del volumen del flotador.

Densidades en diséluciones acuosas del NaCl segtin Millero {12) a 25°¢.’

m(M/16°gr) C(gr/cmB) (P(gr/cms) w°(gr) : wﬁ(gr) Vflot(cm3)
0,997047  44,30008
0,052243 0,9992059 44,16322 63,3933
. 0,120759  1,0019910 43,98666 63,3940
0,201720 1,0052759 43,77843 63,3924 - .
0,280763 1,0084346 - 43,57619 63,3926
0,347819  1,0110799 63,3930,

43,40935.

Valor medio 63,3931 Cemd. Desviacidn standard '5,6.10_'4

© kband haufd Mwé.c‘iv{\}.ii'\:'f-i:‘a e e

61



‘Densidades del agua a 152, 252 y 35¢ segin Kell (115

toq o .  qo(gr/cm?)' | . w°(gr) vflot...(cmB)

15 - 0,999101 44,16987 ~ '
25 . - 0,997047 | 44,30008 - 63,3932
15 - 0,999101 o ‘ 44,.16987 N e
' ' ' ' 63,3932 |
35 0,994035 44,49102
25 | 0,997047 , 44,30008 e
' - | | : 63,3934
35 . - 0,994035 - 44,49102 | -

Valor medid: 63,3932 cm3. Desviacién standard: 1,2._1‘0"4
63,3931 + 63, .
3,3931 + 63,3932 _ 63,39315'cm3

2

0oc



B5 MEDIDAS DE VISCOSiDAD.

Aunque 1os‘estudios hidrodinadmicos fueron un impor-
tante capitulo de aplicacionss mateméticaé, que tuvo su
principal desarrollo en el siglo XVIII y al que vienen a-
sociados nombres ilustres comc Bernouilli y'D'Alambertg
fueron Navier y Stokes los que realmente desarrollaron la
primera teoria sobre fluidos viscosos e introdujeron el
pardmetro v1s0031dad "Q " definiéndolo como la fuerza por
unidad de a“ea, requerlda para mantener la unidad de dife-
ren01a¢ entre las velocidades de dos capas paralelas de
fluido, separadas a la distancia unidad: '

» by

n = U

oYy
Y cuyas dimensiones son ‘M 1L, T-q , siendo en el siste-
ma C.G.S. gr. cm-'l.segz;-l =1 p01ose, su. unldad en honor de

la contribucidn de POISEUILIE.

Las medidas de viscosidad tienen desde el siglo pa-
sado una amplia aplicacidén en el estudio. de elesctrolitos,
iniciados con los datos de Coulomb, y:son desde entonces
muchos trabajos los que intentan a través de sus medidas
dar una explicacidén de las interacciones que se producen
tanto a nivel molecular como idnico y dar una visidn so-
bre la estructura del medio en el que se desenvuelven los.

iones.

B5~1 Viscosimetros.,

Invariablemente los viscosimetros usados para la me-
dida en liquidos electroliticos son de tipo capilar. ILas
medidas con este tipo de viscosimetro dependen de la re-

lacidén entre la velocidad de fiujo del liquido tajo una
-
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presidn aplicada y las dimensiones del tubo capilar a tra-
vés del cual es forzado a pasar. Segtin los trabajos de
POISEUILLE (13) podemos calcular la viscosidad lz en poi-
ses mediante la relacidn: ;,ta*- -

N = TepR t/8V1.

siendo V el volumen del liquido que fluye a travésdel ca-
pilar de radio R y longitud 1 en el tiempo t.bajo una pre-
sién de p gr/cmg. Para un viscosimetro dado, el producto
pt debeAéef constanté si la ecuacidn es valida. Como de=
muestra la experimentacidén este producto normalmente au-
menta cuando- disminuye la presidn sobre el 1iquid6. Tres
son los ‘efectos inherentes con el disefio del viscosimetro:
1).Todo el trabajo hecho por la presidén no se disipa como
calor en la fricecidn viscosa. 2).El flujd cerca de los ex-
tremos del capilar no es laminar, es decir en todo lugar
paralelo al eje del capilar. 3).El volumen del liquido que
fluye desde el bulbo no es el volumen del bulbo seco. De
todos ellos s, €1 1) es generalmente el término de correc-
cién mayor en liguidos ordinarios ( n aprox. 10"%) y en
los viscosimetros convencionales. Si a pesar de hacér to~-
das las correceciones debidas al instrumento, el producto
todavia varia con la presidén ejercida, entonces es que el
liguido es no—NewténianoAy la viscosidad seria funcidén de
la presién. ' '

El ligquido cuando abandona el capilar en el VlSCOSl-
metro viaja con velocidad finita y solamente parte del tra-
bajec hecho por la presidn ejercida se convierte entonces
en friccibén viscosa dentro del capilar. La correspondien-
~te correccidn ha side llamada de %energia cinédtica". WII~
BERFORCE (14) hizo importantes variaciones a la primera
estimacién de HAGENBACH (15), haciendo también un célculo
del efecto final del andlisis de REYNOLD (16) en la tran-
5101on del flujo 1lamin ar a turbulento. Un resumen de



todos los célculos fue dado con detalle por BARR (17),
llegando a la expresidn:

| - | 2, 242
Perectiva = (Po = P) —mEV /TRt
donde P, ¥ P son las presiones en los eitremos; m, es
un coeficiente numérico (aprox. 1)‘introdudido para to-
mar en cuenta la forma particular del final del capilar.
Sustituyéndo esta presibn efectiva en la férmula de la
viscosidad:
q_-zz,nR‘* (p° = p) t _-m Qv
: 8Vl 811t

El Gltimo término es el de M"energia cinética". Esta e-
cuacidn fue obtenida con la suposicidn técita de que V
era igual que v° el volumen del bulbo seco.El ﬁalor ob~
servado en el tiempo de paso seria correcto, si es con
el valor de v°, como recomienda SWINDELL (18). Sin em-
'bafgo, si el bulbo se estd drenando se le debe permitir
un tiempo para mojar las paredes. La correccidn en la
formula es siiplemente sustituyendo V por Vo._Nosotros
'comprobamos a lo largo de las medidas-due, en efecto,
los tiempos en el primer drenaje del bulbo, con respec-—
to a los siguientes, eran diétintos, aunque la diferen-
cia nunca fue mayor de 0,01%.

Una Gltima correccién fue la debida a COUETTE,
incluida normalmente en la ecuacién y expresada como un
incremento A en la longitud efectiva del capilar.

L n - TEY - p)t _ _ m @y I
' 1 8V(1 + A) 8T (1 +)~)t' (D

Los viscosimetros usados normalmente en disolucio-
nes electroliticas son aquellos que permiten medir vis-

iz ¥
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cosidades relativas respecto a un 1iquido primario stan-
dard, el agua como norma general, aunque a veces se a -
ceptan valores de algunos otros standards apropiados pa-
ra su usoc en determinados rangos de viscosidad.

Dentro de este tipo de viscosimetros, los més usa-
dos por su simplicidad en las disoluciones electroliti-
cas, son los denominados "cinemAticos' que son descendien-
tes mejorados del viscosimetro de Ostwald.

Empleamos en nuestro estudio dos viscosimetros del
' tipo KPG-Ubbelohde que bisicamente estin compuestos de
tres tubos verticales (Figura II). El capilar finaliza

en la parte superior del bulbo en forma de una caperuza
semiesférica, haciendo que la muestra que abandona el ca-
pilar lo haga en forma de una delgada pelicula_siempre‘
similar.

Los viscosimetros son de unos 12 cm3 de capacidad
¥y los capilares de los tipos Oc y Oa de aproximadamente
0,46 y 0,56 mm de didmetro respectivamente, con constan—~-
tes aproximadas de 5.10-3 y 5¢10—5, apropiados para medi-
que representan valores de flujo para las disoluciones
electroliticas estudiadas por nosotros del orden de >00
seg 6 més, lo que hace que las correcciones Hagenbach -
Couette sean en la mayoria de los casos nula.(19)

B5-2 Constantes de viscosimetros.

Para zsu empleo préctico , la ecuacidén (I) se es-
cribe: e

VY = Ct - B/t

siendo ¥ =YL/¢ la: viscosidad cinemdtica, de dimensiones
12qp—L , €s decir en el sistema SI: m2/seg.; 1 cmg/seg,

2

se denomina 1 Stokes y 107 8t = 1 ¢St, que es la unidad

préctica comin.
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CAW y WYLIE (20) propusieron una ecuacidén para 1la
viscosidad cinemdtica del tipo:

V=0t - K/tP

‘siendo C y K las constantes del viscosimetrs. Para los
viscosimetros Ubbelohde n=2, - K/t2 seréd el factor de -
energia cinética, factor corrector que puede ser despre-
ciado para tiempos de flujo que excedan de 500 seg. con
capilares del tipo 0. (diémetro de aprox 0,5 mm.). Esta
correccién se lleva a cabo mediante la Tabla de valores
de Hagenba@h-Couette: transcrita en el Apéndice VI. Real-
mente para los tipos de viscosimetros cinemidticos KPG-
Ubbelohde, capilares Oc y Oa se hace innecesaria la co-~
rreccidén H-C como demostramos tomando como egemplo los
casos extremos, donde los tiempos de flujo medidos fue-
ron los mAs pequerios.

El tiempo de flujo corregido multiplicado por la
constante del v1scos:.metro nos da la v1scos1dad cinemdti-
ca-¥ (cSt). .

v
!

o

n

¢ ( t - correc. H-C) ='Z/€v - ot”

n° p ""?(’- K ( t - correc. H—C)()

K ¢ t° - correc. H-C° )(’

n. - ( t - correc.H-C) @
T ( £°- correc.H-C°) Q °

Comprobacibén en la disoluciébn acuosa de KC1l a 35°C.

Viscosimetro: Oc '

tcf. (tiempo de flujec para el agua como disolvente) 272,21 seg.
.(tiempo de flujo para la disolucidén O ,025N) 272,08 seg.
© (densidad del disolvente puro, agua a 3%52C) 0,994035 gr/cm

() (dens:Ldad de 1la dlsoluCJ.on) 0,9952%, gr/cm3

'1 » = (272, 08-0 ,95)0, 99554/(572 21-0,95)0, 994055 1,0008%,
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Valor obtenido sin la correccién H - C :

N o= 272,08 . 0,99534/272,21 . 0,994035 = 1,00083,
. : - - . . / . , ’
Tanto por ciento de error: 1,9'910.'4 % 20,0002 %.
Este caso demuestra ser innecesaria la correccidn en es-—
te viscosimetro. ‘

-También con este viscosimetro Oc, pero en mezcla
alcohbélica donde los tiempos de flujo fueron como minimo
mayores a 500 seg. y las correcciones son importantes,
hicimos el célculo para ver la influencia de este factor
corrector., ’ '

Los valores obtenidos para las cinco disoluciones
de KCl en la mezcla del 25% de agua—etanol a 352C son
 consignados en la TABLA BII. En ella vemos las desvia—
ciones standard que hacen innecesaria la aplicacidbn del
substraendo de Hagenbach-Couette. |

Volviendo nuevamente a la ecuaciédn (I), para flu-
jos superiores a 300 seg., el término - K/t2 no repre-
senta tampoco ninguna correccidn apreciable y la ecua-
cién la podemos escribir:

Y = Ct 6 ‘\'.l=(’Ct

__:Lés constantes de los dos viscosimetros Oc y Oa

- las conseguimos usando agua de conductividad a 202C como
liquido de calibracidén y el valor de 1,0018 cP péra la

- viscosidad del agua a esta temperatura. La densidad del
agua a 20°C fue el valor de KELL (11) : 0,998206 gr/cm>.

El conocer la viscosidad del agua liguida a la pre-
sibén atmosférica con gran precisidén se debe a su uso co-
mo calibracidén y punto de referencia en el estudio de di-
soluciones. Las téecmicas experimentales de como se obtu-

,-..4-.\\;-%-‘@;&-3,;‘...-;1“‘.,-'«-;4.:;'\';.:.» N



TABLA BIT, .
Correccién de Hagenbach-Couette en el viscosfmetro Oc.

R e
o 530,50 . 0,95360 , ~0,25, -
0,01969 529,55 0,95473 0,99939 ~0,25, 0,99939 0
0,04881 528,58  0,95594 0,99883 ~0,25, 0,99883 5,107
0,1241, 525,89  0,95972 - 0,99767 ~0,25, 0,99768  5.107C
0,2100, . 523,17 O,96331y 0,99623 0,25, 0,99623 0 |
. 0,4422, 514,79  0,97352 0,99026 | -0, 26, 0,99068  2,1.10~4

42



vo su valor standard son discutidas por SWINDELL (21) y
sus valores a la presidn atmosférica son coincidentes
conlos més mbdernos de la bibliografia (22), aunque hay

- que notar que.el'érror experimental en las medidas de
viscosidad de cualquier tipo puede alcanzar el 0,2%, di-
ferencias que son palpables fijéndose simplemente en ta-
blas como las de STOKES y MILLS (23) y las de KOROSI y
FABUSS (24), diciendo ambas.representar los mejores va-
lores.(25).

El valor que tomamos es el de Swindell (22)
.M (B,0,209C = 1,0020 cP, con la correccién de cambio de
escala de temperatura del 1948 a 1968.

t1948(2020) = %34£5(19,99320C) N = 1,0020 cP
t1948(20,0072C) = t;9.4(202C) n=1,0018 " cP
La diferencia es inapreciable frente a los errores expe-
rimentales. | :
: 2 2 . N
Viscosimetro C (mm“/seg.” = cStk/seg.)
Oc - 0,00257
Oa . 0,00493

Para elvcélculo de los valéres de C y K conjunta-
mente se puede representar, segiin recomienta SPEDDING
(26) datos de 1 / pt frente a 1/t7.TABLA § GRAFICA
BIITla. La ordenada en el origen nos da el valor de 1a
constante C y de la pendiente la K. Los valores dgq;yp
son bibliogréficos (27). La representacidn muestra una
buena linealidad, exceptc en el caso de la mezcla del 5%,



TABLA BITTa

Célculo de las constantes del viscosimetro Oc : C y X en las mezclas agua-
etanol a 25eQ, | o

% EtOH rl;103(P) Q(gr/cm3)‘ " t(seg) SOIT- ‘ﬁ)bt.ios | j/t3;108

H-C

0 8,949 0,99708 352,66 0,58 2,545 2,291

5 10,98 0,98817 434,42 -0,38 2,560 1,228

10 13,28 0,98043 528,51 -0,25 2,563 0,677
15 15,57 . 0,97334 623,64 -0,18 2,565 . 10,412
20 18,08 0,96639 729,09  -0,13 2,566 0,258
25 20,75 0,96168 840,32 0,10 2,561 0,167
50 . 22,05 0,95382 899,84 -0,09 2,567 0,136

62
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GRAFICA BIII-a.—Célculo de la costante del viscosfmetro Oc.
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debido lo més probable a error experimental en 1a medlda
del tlempo de flujo.

La ordenada es el punto 2,569.10—?'(Stk/seg) que
representa una desviacidn del 0,032% si no tomamos en cuen~
ta la constante K. '

La pendiente, si son valldos el punto del 07 ¥y el
corte con la ordenada, vale: -10,5 (Stk. segg), que es el

valor de la constante K para este viscosimetro. Para tiem-

por superiores a 300 seg. no influye como ya comentamos,
en los cél¢ulos de lg viscosidad. _

El valor de estas constantes es . independiente:: de |
la temperatura dentro de este pequefio intervalo, siendo
varios_los autores que han declarado esta no dependencia
(19) (26); algo que.es ficil de comprender si tenemos en
cuenta que las variables que componen C = C(R,V,1) son
funcidn del coeficiente de dilatacién del v1dr10 ¥y no del
liquido de callbrddo del v1sc031metro.

Hicimos otro callbrado, ahora para el viscosimetro
Oa, usando. agua de conductividad a las tres temperaturas-

159, 2592 y 359C, Los datos de ¢ ¥ 1 son también bibliogra-

ficos (27). GRAFICA y TABLA BIIIb.En ella el corte con la
ordenada da un valor de C igual a O 00495 (cStk/seg).. De
la pendiente : K = -1,4 (Stk. sege) La desv1a01on de la
constante del viscosimetro Oa es del 0,46%, un error qui-
z&s excesivamente alto si no tomamos en cuenta la constan-
te K. Pero hay que hacer notar que en este viscosimeiro

de un diémetro ca01lar mucho mayor, los tiempos de flujo-

para el agua son demaclado bagos ¥y la correccidén de "ener-

gia cinética™ se vuelve muy importante. Por este motivo,
el viscosimetro Oa solo fue empleado para tlempos de flu—
Jo superiores a 500 seg:

A abatndtt o i g, L g T T Y el




TABLA BIITb

Cédlculo de las-consténtes del viscosimetrec Oz :
ductividéd a tres'temperaturas,159;259‘y 35eC.

C y K a partir de agua de conL.

.corr. . . '
"1

t (26) @ (ar/em’) N .10°(P) % (seg)  H-C /pt.10° 1/%°. 107
15 0,999126 11,447 232,39 -0,57 4,942 0,802
25 0,9970754 8,949 182,05 -0,92 4,930 1,68
35 0,994054, 7,208 149,14 -1,4 . 4,910 3,10

Los datos de densidad son los de V.Slott y P.H

Los valores de viscosidad: N.E. Dorsey (I.C.T.

Bigg (I.C.T. Vol. III p.25)

vol.V p.10)

i

A
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: (c::?m?.? seg?)
496

f;:l_ . . 4‘94

4,92

‘_GRAF'ICK_BII‘I-fo.{'Célculo de la constante del viscos:_’.niet‘ro Oa.
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B5-3 Viscosidades absolutas y relativas.

El cédlculo en si de viscosidades absolutas obliga
a tener precisién superior al 0,01% en las constantes del
viscosimetro: R,1,V (ecuacién I) y es trabajo que puede
soslayarse con el uso de viscosimetros cinemdticos utili -
zando un liquido standar y refiriendo las medidas de
viscosidad a él. Como dijimos el standar primario es el
agua, de la cual se cohocen con exactitud las viscosida-
des a diversas temperaturas. En las mezclas agua-eténol,
aunque también hay diversos datos bibliograficos, debi-
do a las discrepancias, que como ya sefialamos alcanzan y
superan entre diversos autores el 0,2% (23) (24) y hace
que incluso en las I.C.T. estas discrepancias se noten en
varias de sus tablas nos obligbd a hallar las viscosidades
de las mezclas, usando el agua como standard de referen-
cia ¥y actuando el alcohol como soluto. -

Un error puede aparecer en funéién de la tensidn
superficial debida a la adhesidén del liquido a las pare-
des del tubo inmediatamente encima ¥y por debajo del ca-
-pilar y que tiene por efecto el alterar la presidén hidros-
tatica del liquido. En medidas relativas, su magnitud de-
penderd de las diferencias en las tensiones superficiales
del liquido problema y el standard o de calibracidn. En
disolucicnes acuosas de electrolitos varia muy poco con
la concentracidén. Por ejemplo en una disolucidn acuosa 2 M
a 259C de NacCil, es sbélo la tensidn superficial el 5% més
alta que enwzéua pura (23), la correccibdn es muy pequeia
Y puede sér_despreciada. Pero en disoluciones no acuosas
que se calibren frente al agua, debe ser tomada en cuenta
(Tdel EtCH es una tercera parte de la del agua). 'Aundﬁé.
el viscosimetro Cannon-Ubbelohde ha sido disefiado para mi-

mizer estos efectos dende cualquier pérdida de presidn
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hidrostatica a la salida del capilar ‘es compenéada;con ga—
‘nancia en la entrada, PETER y WAGNER (28) que hicieron un
estudio detallado de los viscosimetros Ubbelohde .encontia-—
ron un error del 0,17% cuando se usaba agua y propaﬁol
siendo el agua el liquido standavd y el alcohol el liqui--
do test. Los viscosimetros Cannon-Ubbelohde de posterior
disefio a estos estudios, garantizan la eliminacidén de este
efecto, que por otro lado estd disminuido por el empleo de
mezclas agua-etanol rlcas en agua, siendo el agua el stan-
dard.

En principio, para tiempos superiores a 300 seg.

t > 300
V =7/¢= Ct = K/t2 E—-;(_)_—} ct—’\

conocido C (constante del viscosimetro), e (densidad de la
disolucidén) y t (tiempo de flujo corregido), se puede ob-
tener la viscosidad absoluta de la disolucidén problema.

La TABLA BIVa, recoge las densidades y las viscosi-
dades absolutas de las seis mezclas a las tres temperatu-
ras. '

No hemos encontrado en la bibliografia (29) datos
referidos a las temperaturas de 152 y 352C, asi como tam~
poco en las mezclas 5%, 15% Yy 25% de etanol. Hemos inter-
polado a través de las gréificas BIV, BV y BVI los valores
corresnondlentes a estas mezclas, en orden a confirmar
nuestros resultados.

‘Los datos de densidad a 152, 252 y 359C en todas las
mezclas vsadas en el cidlculo de las viscosidades absolutas
son las conseguidas en esta Tesis.
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" PABLA BIVa

‘Densidad ¥y viscosidad absoluta de las mezclas agua-etanol aA152,-259 y'3590.

{'Vi-scdsimetro Oc. constante C + 0,00257 CStk/seg.)
(viscosimetro Oa. constante C .

b

0,0049% CStk/seg.)

- tipo | 5. . R I
- 9% BtOoH vise. tee 9 l(gr/cm ) - t(seg) N (c?)
Oc 15 0,9991017 | 445.81 1,144, %
0 Oc 25 '0,997047" 349,24 0,894 ¥
Oc 35 0,994035 * 282,15 7 - 0,720g% - |
; © 0e 15 10,990305 | 601,87 1,439
: 5 Oc” .25 0,98828 431,12 1,095
- 0c 35 £ 0,98429 332,10 - 0,840,
| oc” 15 0,98305 708,11 1,789 -
10 Oc 25 0,98037 - 523,11 . 1,318
0¢ 35 0,97721 " 393,40 - 0,988,

©9¢



tipo

EtOH - visc. .20 (gr/cmd) t(seg) h (cP)
Oc 15 0,97679 - 879,56 2,208
15 Oc 25 0,97336 620,42 1,552
Oc 35 0,96987 469,40 1,170
 0a 15 0,97105 547,91 2,623
20 Oc 25 0,96641 721,51 1,792
Oc 35 0,96237 533,70 1,320
0a 15 0,96459 617,61 2,937
3 25 Oc 25 0,95906 823,19 2,029
¥ Oc 35 0,95409 599,51 1,470
| Oa 15 0,95841 679,16 3,209
30 Oc - . 25 0,95087 901,49 2,203
Oc 35 0,94585 650,39 1,581
¥ Ref:(ll)
¥ Ref:(29)
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En la TABLA BIVb los datos subrayados son los inter-
polados de las représentaciones grificas. Su valor es du-
doso en cuanto a cifras significativas finales. Las Gréfi-
cas no pueden hacerse a una escala mayor porque la linea-
lidad entre cada dos puntos no existe realmente Yy es nece-
sario ver globalmente la forma de la curva. La interpola-
cién numérica lineal, aunque esté fuera de lugar, se em-
pled para los valores que eran imposible de 1nterpolar gra—
ficamente, siendo por tanto indicativos.

A partir de los valores reseflados en la TABLA BIVa,

) representamos v1scos1dades absoTutas de las mezclas agua-
etanol a las tres temperaturas y densidades en los mismos
rangos, frente a tantos por ciento en peso de EtOH (GRAFT-
CAS BVII y VIII), Ellas nos permiten interpolar datos del
0% al 30% de mezclas, a 152, 252 y 3590, En las graficas
la linealidad se ve afectada por la inflexidén de las cur-
vas enlos alrededores del 15% de mezcla, lo que hace en '
principio dificil la interpolacidén de datos con exactitud.

Ia GRAFICA BIX nos muestra la variacién de las vig-
cosidades absolutas de las mezclas frente a la temperatu-~
.ra. Dentro de este intervalo (152 a 35¢C), la interpola-
cién gréfica seré menos correcta por la amplia escala que
necesitariamos usar. La interpolacidn algebralca segln e-
cuaciones tipo polindmico:
= a +a;t+at2

rl‘t- o "1 2

. L
parece més adecuada, como comprobamos en la TABLA BIVe,
que expresa los valores de los coeficientes I al'y a2;
obtenidos por lics mismos procedimientos que en el caso de -
las densidades (Apéndice VII y IX), y que nos permiten ha-
llar las viscosidades absolutas de las mezclas en -este in-
tervalo,
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La medida de viscosidades relativas en las distintas
- disoluciones salinas, evita muchos de los inconvenientes
gque presenta el célculo deqcnae las constantes de los vis-
cos1metros, v elimina la imprecisidén en estos valores cuan-
do se emplea el mismo v180081metro para efectuar la rela-
cibdn de tlemnos. ' '

La correccidén de la "energia cinética" debe usarse
siempre que los tienpos de flujo con el liquido problema y
el standard de referencia se diferencien apreciablemente.
(100 seg. 0 mis).

- % (e

Como vemos el error descansa en las densidades y los tiem-
pos de flujo. Es ldégico que a mayores tiempos, menos efror,
por ello se deben emplear viscosimetros conlos capilares
adecuados a cada tipo de disolucidn a medir.
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TABLA BIVb

Valores de la- V180081dad en las mezclas agua—-etanol a diversas temperg-—

turas, tomados de las I.C.T. (Vol. 5, pdg. 10 v 22). Tos datos subrayados co-
rresponden a los 1nterpolados gréficamente. Los encerrados entre paréntesis,
a la interpolacidn numérica lineal.

(cP)
ZEtOH  109C 159C 202C 252C .30eC - 35¢C
0 1,309, 1,144, 1,008 0,8949 0,8004 0,7208 0,6536
5 1,63 (1,48) 1,27 1,10 0,960 (0,852) 0,760
10 2,162 1,83 1,548 1,328 1,153 0,985 0,8960
15 2,73 (2,24) 1,87 1,57 1,35 (1,14) - 1,03
2 3,235 2,64 2,168 1,808 1,539 1,30 1,144
25 3,68 (2,98) 2,44 2,04 1,70 (1,43) 1,26
30 4,095 3,32 2,670 2,203 1,849 - 1,56 1,353
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TABLA BIVe
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Coeficientes numéricos para la interpolacién de vis-

cosidades absolutas de las mezclas agua-etanol en el inter-

valo 159 a352C, segla la ‘ecuacidn:

? (cP) = a, + ajt + 512172
%EtOH a, ay ay '
o 1,66134 -0, 0401 3,785.10~
2,12206 -0,0522 n,455,10""
10 2,75987 ~0,0753 7,050.107*
15 3,70575 ~0,1204 1,370.10™2
20 1, 54262 -0,1549 1,795.107%
25 4,95337 ~0,1606 1,745,103
5, 43790 ~0,1774 1,920.10™2
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"El uso de crondmetros manuales, capaces de medir
centésimas de segundo, supedita la precisidén, a la res-
puesta del operador él apreciar los dos pasoé de menis-
co en el viscosimetro, pudiendo también venir afectadas
las medidas por el error de paralaje del exberimentador
¥y el de verticalidad del visdosimetro, CANNON y FENSKE
(30) demostraron que un cambio del &ngulo < a X+ d=x,
en la verticalidad del viscosimetro, produce un cambio
en el liquido de:

[l - cos(°{ + dO()] /cos X
que indica’ que una desviacién de 2 ,52 produciri una 1n—
seguridad del 0,1% en las medidas. Un montaje espec1al ‘
que fijaba a una barra firmemente el viscosimetro, nos
evitd las variaciones de verticalidad de unos estudlos
a otros, asi como las oscilaciones que pudiera producir
el agitador del agua termostética, ya que se hizo 1nde—
pendiente este sistema de sujecidn dei termostato. '

La medida aritmética del tiempo, electrbdnicamente,
con independencia del operador., vara ffabajos de inves-—
tigacién; con una seguridad de x O , 1% + O;leég. la
ofrece el Mod. 221 Viscosity Tlmer, de la casa WESCAN
(U.8.A.), constituido por un viscosimetro Cannon-Ubbe-
lohde y un ensamblaje de fotocélulas sensibles al cambio
de intensidad de la luz reflejada desde el interior del
tubo del viscosimetro, al pasar el liquido 2 su través.
Como el indicg de refraccidén de un liquido es cercano
al del vidrio, la intensidad reflejada es pequefia cuan-
do_el viscosimetro estd lleno de liguido y mucho mayor
cuando esta vacio. Este gran cambio:de intensidad que
se produce al paso por los meniscos, donde van colocadas
las fuentes y los receptores de luz, excita los foto-
transistores que forman pérte del circuito y encienden
o cortan un contador de cinco digitos (0 a 999,99 se-
gundos).Este sistema puede ser adaptado a todo tipo devis~
cosimetros,con la Gnica desventaja de que cada nueva adap-
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tacibén trae consigo el hallazgo de la hueva constante del

viscosimetro, pues varian los tiempos de flujo.(Figura IV)

Como ejemplo de su repetibilidad afiadimos una tabla
‘de’ tiempos conseguidos en las disoluciones de NaCl al 5%
de mezcla y a las tres temperaturas.(TABLA BV). En ella
vemos que se repiten las medidas de cuatro a cinco veces3
tomando la media come valor de t,y eliminando aquéllas que
por dualquier circunstancia se desvien en exceso. las di-
soluciones se drenan un par de veces antes.de tomar los
tiempos,para evitar diferencias de volumen entre el bulbo
seco (V°) o mojado (V), corrigiendo al final en los tiem—
pos medios la "energia cinética" si es necesario.



Fig.IV- Esquema de viscosimetro Cannon-Ubbelohde
con adaptador de fotocélulas.
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TABLA BV

Tiempos medidos en las disoluciones de NaCl ai 5% de mezcla agua-etanol a
152, 252y 35¢0(, ’

m (M/Kg)  t(°C) 18 20 38 4 5¢  t(medio) Desv.

_ : stde . _
0,03666 15 544,49 544,63 544,62 544,61 ) 544,65 544,63 0,00
0,02161 25 457,55 457,59 457,57 457,59 457,58 457,58 0,02
0,02670 35 327,47 327,59 327,62 327,55 327,54 327,57 0,03
0,049%5 15 544,60 544,74 544,73 544,90 544,78 544,79 0,07
0,04874 25 458,20 458,22 458,26 458,25 458,23 458,23 0,02
0,06139 35 328,22 328,24 328,27 328,23 328,28 328,25 0,02
0,09941 15 545,15 545,29 - 545,30 545,24 545,26 545,27 0,02
0,08842 25 459,06 459,10 459,15 459,12 459,14 459,11 0,03
0,15077 35 329,73 329,87 329,92 329,87 329,85 329,88 0,03

14



TABLA BV.(continuacién)

Desv.

0,49057 35

m (M/Kg) t(eCc) - " 18 28 38 48 58 t(pedio)
. L . . 8td.
0,19958 15 - 546,50 546,49 546,62 546,60 546,62 546,61 - 0,02
0,17490 25 460,86 460,91 460,92 - 460,96 460,95 460,93 0,02
0,26436 35 331,84 331,93 331,95 331,97 331,97 331,95 0,02
0,47330 - 15 549,90 549,98 549,96 550,01 549,97 549,88 0,02
0,40012 25 465,29 465,35 465,38 465,33 465,37 465,36 0,02
335,50 335,52 335,58 335,56 335,57 335,56 0,02

. Los tiempos subrayados no se han usado en la obtencién del tiempo medio.

= FapAn et £ e Bt B
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* C. RESULTADOS EXPERIMENTALES. TABLAS




C-~I. KC1.

. -Las disoluciones de sal potésica se prepararon den-
tro del rango de 0,025 a 0,5 M. en cinco saltos de concen~
tracidén y en las seis mezclas de disolvente égua—etanol,
ademés de la acuosa, efectuando los estudios a tres tempe-
raturas. - ' '

.La TABLA CI-1 recoge las densidades del KCl obteni-
das por ambos procedimientos: picnométrico (ﬁp) y balanza
hidrostéatica (f%-h)‘

Tos valores de este (ltimo método se han empleado pa- '
ra el paso de molalidades (m) a molaridades (c).

La TABLA CI-2 transcribe los tiempos medios, medidos
‘al paso de las disoluciones por los meniscos, en los dos
tipos de viscosimetros empleados: Oc y Oa, de didmetros ca-
pilares 0,46 y 0,56 mm.,resﬁectivamente. La Gltima qolﬁmna
sefiala las viscosidades relativas con respecto al disolven-
te puro.

C-II. NaCl.

;Usamqs el mismo rango de concentraciones para las
cinco disoluciones. . _

Las TABLAS CII-l y CII-2 trasladan los datos de las
densidades y de las viscosidades relativas. '



TABLA CI-1

Densidades del KC1l a 152C, en mezclas’agua—efanol.

fo(gr/cma)'- fp(gr/cmBD ' (?b~h(gr/cm5)_‘

%EtOH m(M/Kg)
0 0 0,999101 .
0,03094 1,000583 1,000592
0,04950 1,001420 1,001481
0,10726 1,004229. 1,004228
0,21925 1,009479 1,009489
0,57551 1,025718 1,025747
5,05 0 0,990%20
0,02129 0,991333 0,991343
0, 04350 0,992362 0,992405
0,080%6 " 0,994130 0,994156
0,16624 0,998244 . 0,998197
0,%9338 1,008770 1,008682
10,22 0O 0,98285%
B 0,03251 0,984390 0,984408
0,04846 0,985153 0,985166
0,102%5 0,987730 0,987712
0,20745 0,992613 0,977621
.- 0,39167 1,001156 1,C01080
15,09 0 0,976778
- 0,02827 . 0,978209 0,978127
0,05180 0,979216 0,979242
~ 0,10537 0,981655 0,981765
0,20899 0,986562 0,986591
0,56438 1,002413% 1,002693
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0°(gr/cn’)  Pp(gr/cm’) Qb—h(gr/cma)

%EtOH ~ m(M/Kg)

20, 05 0 0,970997
0,03369 0,972442 0,972597
0, 04640 0,973123 0,973198
0,10191 0,975501 0,975797
0,19872 0,980024 0,980281
0,37912 0,988076 0,9884326

24,97 O 0,964569
0,0%158 0,966077 0,966066
0,06350 0,967503 0,967568

- 0,11085 0,96963%2 0,969782

0,20304 0,972825 0,974051
0,47890 0,985929 0,986491

30,00 -0 0,957145 .

‘ 0,02174 0,958204 0,958173
0,03%434 0,958740 0,958766
0,09909 0,961832 0,961793
0,20783 0,966357 0,966795
0,49381 0,978533 0,979647




Densidades del KCl a 25°C, en mezclas agua-etanol.

>7

%EtOH  m(M/Kg) | Q°(gr/cm3) Pp(gr/cm)- Qﬁ—h(gr/cma)

Y 0 0,997047 :
0,02508 0,998215 0,998235
0,03740 0,998794 10,998815
0,07176 1,000418 1,000426
0,13168 1,00%224 1,003%214
0,33846 1,012655 1,012671

4,91 0. 0,988450
' 0,02643% - 0,989704 0,989697

0,05787 0,991145 - 0,991169
0,09315 0,992898 0,992812
0,23059 0,999026 0,999132
0,55334 1,011916 1,013595

11,38 0 0,978614 - _
0,02125 ' 0,579684 0,979612
0,04218 0,980598 0,980591
0,11549 0,98%993 0,983988 .
0,227%2 0,989224 0,989105
0,49052 1,001750 1,000885

15,20 ©O 0,973172
0903055 . 09 97_4614 09974‘595
0,05419 0,975508 0,975702
0,10951 0,978282 0,978250
0,19534 0,982147 0,982185
0,44939 0,993523 ©0,993585
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- %EtOH - m(M/Kg) Qo(gr/cma) ?p(gr/cmB), \Qb—h(gr/cma)

18,41 O 0,969001 o
0,03380 ' 0,970478 0,970580
0,05217 0,971432 0,971432
0,11004 . 0,974037 0,974097
1 0,21808 0,978920 0,97903%0
0,49391 '0,991177  0,991340

24,70 O 0,959761
0,0%49% 0,961414 0,951385
0,05442 0,962392 0,962286 -
0,13332 0,965764 0,965903%
0,2183%2 0,969766 0,969760
0,43928 0,979745 0,979621

28,38 O 0,953915

' - 0,03648 C,055574% 0,955606
0,05199 0,956271 0,9563%21
0,11841 0,959183 0,959362
0,24396 0,964725 0,965040
0,45227 0,973896 0,974291




Densidades del KCl a 352C, en mezclas agua—etanol,

59

#EYOH - m(M/Kg) ¢°(gr/cm’) ?p(gr/cm3) R b-h(gr/cn?)
0 0 0,994035
0,02723 ' . 0,995312 0,995308
-~ 0,03952 0,995921 0,995878
0,11704 . 0,999457 0,999451
0,19822 1,003612 1,00%146
0,45772 1,014729 1,014710
5,11 0 0,984992 :
0,02735 0,986120 0,986265
0,05247 0,987362 0,987427
0,12147 0,9905%0 0,990590
 0,22318 0,995212 0,995195
0,45509 1,005608 1,005484
10,27 O -~ '0,976909 : ,
0,02736 0,978110 C,978191
0,053%93 0,979254 - 0,979403%
0,11985 0,982372 0,982415
10,23975 0,987829 0,987821
0,46390 0,997677 0,997724
15,22 O 0,969327
0,02589 0,970493 0,970525
0,06014 0,972232 0,972097
0,12214 0,975002 0,974919
0,23654 0,980137 0,980062
0,5465% 0,993814 0,993%665
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P°(gr/cm5) Polgr/en®) . Qo-h(gr/cu®)

%EtOH m(M/Kg) -
19,97 © 0,9623%25
0,02192 0,963124 0,96333%6
0, 04960 0,964597 0, 964605
0,12218 . 0,967847 0,967901
0,22634 - 0,972807 0,972574
0,39985 0,980088 1 0,980231
25,11 © 0,953581 :
0,01969 0,954709 0,954486
0,04881 0,955917 0,955816
0,12412 . ’ O, 959696 0,959223
0,2100% 0,963%284 0,963067
0,44220 0,973494 0,973264
29,99 0O : 0,945183 _ ,
0,03311 0,946629 0,946696
- 0,06642 0,947889 0,948207
0,11975 0,950697 0,950608
. 0,22718 0,954593 0,955393
T .0,53762 0,968482 0,968903
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TABLA CI-2

Viscosidades relativas del KCl a 152C, en mezclas agua-~

etanol.
%Et0OH m(M/Kg) t(seg) e(gr/cma)_ rlr
0 0 398,86 - 0,999101 1 _
0,03094 394,14 1,000592 0,999660.
0,04950  %93,61 1,001481 0,999160
0,10726 391,82 1,004228 0,997416 -
0,21925 388,37 1,009489 0,993790
0,57551 378,04 1,025747 0,982100
5,05 O 534,75 - 0,990320 1

0,02129 534,00 0,991343 0,999629
0,04350  .533,04 0,992405  0,998901
0,080%6  5%1,33 0,994156  0,997453
0,16624 527,32 0,998197  0,993949
0,39%%8 515,99 1,008682 0,982809

10,22 0 635,05 0,982853% 1
0,03251 633,36 0,984408 0,998916
0,04846 632,31 0,985166 0,998028 -
0,10235 628,84 0,987712 0,995116
0,20745 621,58 0,992621 0,988517

. 0,3%9167 609,90 1,001080 0,978209

15,09 0 774,48 0,976778 1 :
0,02827 772,57 0,978127  0,998911
0,05180 770,48 0,979242 0,997345
0,10537 765,85 0,981765 0,993905
0,20899  756,24. 0,986591 0,986250
0,56438 724,51 1,002693

0,960298
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0,49281

%$EtOH m(M/Kg)  t(seg) Q(gr/ém5) E
20,05 O 270,75 0,970997 1
0,03369 269,74 0,972597  0,997912
0,04640 269,27 0,973198 0,996788
0,10191 267,37 0,975797  0,992397
0,19872 263,73 0,980281  0,9833%85
0,37912 257,70 0,988436  0,968894
24,97 0 - z,28 0,964669 1
- 0,03158 309,87 0,966066  0,997040
0,06350 308,27 0,967568  0,993434
0,11085 305,96 0,969782  0,988246
0,20304 301,40 0,974051  0,977803%
0,47890 . 287,73 0,986491  0,945376
50,350 O 343,52 0,957145 1 :
0,02174 342,37 0,95817%  0,997722
0,03434 341,63 0,958766  0,996184
. 0,09909 337,90 0,961793  0,988475
.0,20783 331,40 0,966795  0,974445
315,87 0,979647  0,941126

Gy o hmE GRS



- Viscosidades relativas del KCl a 252C, en mezclas agua-

etanol.
Tipo '
- %EtOH  m(M/Kg) t(seg) visc. e(gr/cmB) nNr

0 0 554,19 0O, 0,997047 1 .
0,02508 333,95 : 0,998235  1,000472
0,03740 333,76 0,998815 1,000482
0,07176 333,19 1,000426  1,000%87
0,1%3168 332,15 1,003214  1,000043
0,33846 328,48 1,012671  0,9983%16

4,91 O 408,09 0, 0,988450 1
0,02643 407,70 0,989697  1,000305
0,05787 407,02 0,991169 1,000130
0,09315 406,10 0,992812  0,999534
0,23059 402,75 0,999132  0,997578
0,55%34 393,29 1,013595 0,988253%

11,38 O 525,98 0, 0,978614 1
0,02125 525,50 . 0,979612 1,000106
0,04218 524,70 0,980591  0,999582
0,11549 522,05 0,98%988 '0,997979
0,227%2 517,46 0,989105  0,994348
0,49052 - 506,90 1,000885  0,985657

15,30 O 301,19 Oc 0,973172 1
0,03035 300,55 0,974593  0,9993%2
0,05419 299,97 0,975702  0,998538
0,10951 298,53 0,978250  0,996340
0,19534 296,28 0,982185  0,992808
0,449%4 289,61 0,993585 - 0,981721 .
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%EtOH m(M/Kg)  t(seg) ()(gr/cmB) 1z
18,41 O 659,07 0,969001 1
- 0,03%3380 657,48 0,970580  0,999213
0,05217 656,53 0,971432  0,998645
0,21004  65%,12 0,974097  0,996184
0,21808 646,48 0,9790%0  0,991049.
0,49391 629,50 0,991346  0,977159
24,70 0 737,76 0,959761 1’
0,03493 735,63 0,961385  0,998801
0,05442 734,14 0,962286  0,997812
0,13%332 - 728,09 0,965903  0,993208
0,21832 721,65 0,969760  0,988354
0,43938 704,61 0,979621. 0,974829
28,38 O 792,37 0,953915 - 1
0,03648 789,67 0,955606  0,998359
0,05199 788,32 0,956%21  0,997398
0,11841 782,45 0,959362  0,993157
0,2439 770,99 0,965040  0,984365 .
0,45227 754,35 0,974291

0,972353 .
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Viscosidades relativas del KCl a 352C, en mezclas agua-—

etanol.
%Et0H m(M/Kg) t(seg) g(gr/cmB) Nz
0 0 272,20 0,994035 1
0,02723 272,17 0,995308 1,001170
0,03952 272,09 0,995879  1,001450
0,11704 271,54 0,999451  1,003011
0,19822 270,90 1,003146  1,004346
0,45772 268,81 1,014710 1,008086
5,11 0 324,49 0,984992 1
' 0,02735 324,34 0,986265 1,000829
0,05247 324,06 0,987427  1,001144
0,12147 323,14 0,990590  1,001498
0,22318 321,80 0,995195 1,001983
0,45509 318,85 1,005484  1,003061
10,27 O - 385,45 0,976909
' 0,0273%6 385,20 0,978191 1,000663
0,05393 384,77 0,979403  1,000784
"~ 0,11985 383,63 0,982415  1,000888
0,23975 381,51 0,987821 ' 1,000834
0,46390 377,78 0,997724  1,000984
15,22 0 449,16 0,969327 1
' 0,02589 448,75 0,970525  1,000%22
0,06014 447,94 0,972097 1,000134
0,12214 446,35 0,974919  0,999477
0,23654 443,39 0,980062  0,998086
0,54659  435,93% 0,993665  0,994914

iy T A P PR RS AT <
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. %EtOH

f(seg)

© Tipo

(gr/cﬁ3>

}lr.

0,533762

ook,63

{

m(M/Kg) visc. e
19,97 O 512,53 Og 0,962%225 1
0,02192 512,11 0,963%36 - 1,000230
0,04960 511,47 0,964605 1,000295
0,12218 509,05 0,967901  0,998955
0,22634 505,69 0,972574  0,997162
0,%9985 500,66 0,9802%1  0,995016
25,11 0 529,87 Oy . 0,953581 1
0,01969 529,49 0,954486  1,000231
0,04881 528,57 0,955816 0,999885
0,12412 526,07 0,95922%  0,998703%
0,21003 523,13 0,963067  0,997101
0,44220 516,14 0,97%264  0,994194
29,99 O 574,36 O, 0,945183 1 _
0,03311 573,60 0,946696  1,000275
. 0,06642 572,35 0,948207  0,999689
0,11975 570,48 0,950608  0,998945
0,22718 566,51 0,955393  0,996987
0,968903  0,989882



TABLA CIT-1
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' Densidades del NaCl a 159C, en mezclas agua-etanol.

%EtOH m(M/Kg) ‘ 4 o(gr/cmB) (’p(gr/cma) ‘?b—h(gr/cma)
0 0 0,999101
0,0%986 1,000770 1,000793
0, 07460 1,002210 1,002256
0,11288 1,003820 . 1,003%859
0,24881 1,009448 - 1,009497
0,44273 1,017312 1,017410
5,25 .0 .0,989979 -
0,03666 0,991571 0,991526
0,04935 0,992058 - 0,992059
0,09941 0,994196 0,994151
0,19958 0,9983%65 0,998297
0,47330 1,009487 1,009425
10,79 O 0,982149
0,0%101 0,98%425 0,983452
0,04767 0,984055 1 0,984149
0,09115 0,985864 0,985958
0,24125 0,992088 0,992131
0,46728 1,00124% 1,001262
16,06 O 0,975767 .
0, 02880 0,976917 0,976972
0,0499 0,977691 0,977854
0,12975 0,980979 0,981151
0,24384 0,985601 0,985802 .
0,47758 0,994889 - 0,995150
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P°(gr/em’)”  Pplgr/em’) = Po-h(gr/em’)

#EOH  m(M/Kg)
20,41 O 0,970407
0,03277 0,971595 0,971773
0, 04784 0,972325 + 0,972%98
0,10919 0,974796 . 0,974929
0,20892 0,978746 0,978991
0,45721 0,988429 0,988887
24,86 0 0,964588
0,03222 0,965831 0,965927
0,05844 0,966842 0, 967009
0,11075 ' 0,968861 0,969151
0,20736 1 0,972588 0,973037
0,53203 0,985115 0,98565%9
30,00 O 0,958411 .
0,03165 0,959536 0,959721
0,05669 0,960536 0,960750
0,09745 0,96220% 0,962419
0,20395 0,965979 0,966441 -
" 0,50726 0,976838 0,977528

JFENNESTY
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Densidades del NaCl a 259C, en mezclas agua-etanol.

%Et0H m(M/Kg) Q °(gr/cm’) Qp(gf/cma) P o-n( gr/cmj)

0] 0 0,997047
0,02161 0,997954 0,997943
0, 04874 0,999096 ~ 0,999060
0,08842 1,000787 1,000684
'0,27490 '1,004215 1,004187
0,40012 '1,013134 1,013154
6,34 O '0,986051
© 0,0280% 0,987214 0,987204
0,05932 0,988521 0,988481
0,10077 0,990220 0,990163%
0,19613 0,994019 0,993996
0, 44447 1,003778 1,003790
9,77 0 10,980815
0,02622 0,981958 0,981891
~ 0,04820 0,982849 0,982786
0,10868 0,985%20 0,9852%3%
0,22062 0,989838 0,989710
0,393554 0,996697 0,996520
15,45 O 0,973056 .
0,0%298 0,974349 0,974401
0,04362 0,974888 0,974832
0,10957 - 0,977482 0,977489
0,23447 0,982534 0,982457
0,52642 - 0,993717 0,993829
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.€°(gr/cm5)“ Cp(gr/cn’)

%EtOH m(M/Kg) ?b-h(gr/cma) :
22,10 © 0,963721
0,02851 0,965159 0,964878
0,05075 0,965829 0,965774
0,10240 0,967759 ' 0,967843
0,20299 0,971879 0,971831.
0,51070 0,98%616 0,98%781
24,77 © 0,959830 ‘
. 0,04423 . 0,961449 0,961617
0,07150 0,962624 0,962709
0,12406 0,964780 . 0,964803
0,25901 0,969982 0,970119
0,59500 0,982583 - 0,983058
"~ 30,30 0 0,950747
0,03750 ' . 0,952408 0,952258
0,06071 0,953184 0,95%181
0,11182° 0,95510% 0,955209
0,19784 0,958506 0,95859%
0,43304 0,966792 0,967695
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Densidades del NaCl a 352C, en mezclas agua-etanol.

%EtOH m(M/Kg). C;Tgr/cmB) ep(gr/cmg) Cb—h(gr/cma)

. 0 0 0,994035
0,03465 _ 0,995418 0,99544%
-0,0650% 0,996701 . , 0,996675
0,15330 1,000211 1,000207
1 0,26972 1,004875 1,004806
0,63%3%96 1,019101 1,018848 .
5,03 O .0,984020
0,02670 0,985076 0,98510%
0,061%29 0,986453% 0,986499
0,15077 0,990001 . 0,990058 .
0,27463 0,994917 0,994924
0,49057 1,003485 1,003260
2,98 0 0,977%05
0,03045 0,978389 0, 978534
0,06593 0,979920 0,979955
0,15571 . 0,983547 0,983515
0,27864 0,988350 0,9883%24
10,53970 0,998541 0,998345
15,09 O 0,969612
0,02297 0,970464 0,970536
. 0,05554 0,971817 C,971837 -
0,14290 - 0,975150 0,975291
0,24439 10,979281 0,979256
056959 0,991910 0,991692

i KV e
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| éo(gr/cmB) fp(éi/cmB) eb—h(gr/cmz')

%EtOH  m(M/Kg)
20,00 O 0,962%69
| 0, 02347 ~ 0,963215 0, 963309
0, 06990 0,964864 0,96515%
0,1403%3 0,9567925 - 0,967923
0,27823 0,973185 0,973280
'0,63500 10,986794 0,986812
25,01 0 0,953818
. 0,02597 ' - 0,954830 0,954852
0, 04907 0,956096 0,955766
0,14844 0,9597%5 0,959660
0,25089 0,963938 0,96%625
0,52798 0,974140 0,974151
30,00 O 0,945847
:  0,02566 0,946705 0,946863
0,07915 0,94880% '0,948964
0,15429 0,951947 0,951887
0,29198 0,957266 0,957180
0,542%2 0,966426 0,96662%
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TABLA CII-2

Viscosidades relativas del NaCl a 15°C, en mezclas agua-

etanol.
: Tipo '
.%EtOH n(M/Kg) t(seg) visc. e(gr/cmBD Q1"
0 0 426,04 0,999101 1.
0,0%986 426,94 1,00079%  1,003809
0,07460 427,48 1,002256  1,006548
0,11288 428,04 1,003859  1,009479 .
0,24881 429,98 1,000497  1,019749
C0,4427% 432,80 11,017410  1,034483
5,25 O 543,85 0,989979 1
0,03666 544,63 0,991526 '1,003000
0,049035 544,79 0,992059 = 1,0038%35
0,09941 545,27 0,994151  1,006836
0,19958 546,61 0,998297 1,013%520
0,47330 549,98 1,009425  1,031136
10,79 O 690,50 0,982149 1
0,0%101 691,05 0,983452  1,002124
0,04767 691,23 0,984149  1,003096
0,09115 691,30 0,985958  1,005041
0,24125 691,33 0,992131  1,011378
0,46724 691,94 1,001262 1,021586
16,06 O 810, 36 0,975767 1
0,02880 810,65 0,976972  1,001593
0,04996 810,50 0,977854  1,002312
0,12975 809,58 0,981151  1,004550
0,24384 808,41 0,985802  1,007853
0,47758 806,65 © 0,995150  1,015170
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¢ (gr/cn’)

337,01

. %EtOH n(M/Kg) t(seg) B
20,41 0 946,33 0,970407 1
0,0%277 946,22 0,97177%  1,001291
0,04784  9u6,0k4 0,972398  1,001745
0,10019 944, 54 0,974929  1,002759
0,20892 942,25 0,978991  1,004496
0,45721 936,53 0,988887  1,008490
24,86 0 211,35 0,964588 1
' 0,0%3222 311,10 0,965927  1,00048%4
0,05844 310,74 0,967009  1,000546
0,11075 309,96 0,969151  1,000245
0,207%6 308,85 0,973037  1,000659
0,53203 305,29 - 0,985659  1,001956
30,00 O 344, 34 0,958411 1
0,03165 343,98 0,959721  1,000%12
0,05669 343,55 0,960750  1,000141
...0,09745 342,78 0,962419  0,999633
70,20%95 . %41,18 0,966441  0,999125
0,50726 0,977528  0,998238

Al

§ e il W s
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Viscosidades relativas del NaCl a 259C, en mezclas agua-

etanol.
o Tipo z o
.%EtOH m(M/Xg) t(seg) visc. f)(gr/cm’) QIL
0 0 456,80 0,997047 1
. 0,02161 457,58 0,997943% . 1,002608
0,04874 458,24 0,999060 1,005178
0,08842 459,13 1,000684  1,008767.
0,17490 461,05 1,004187 1,016528
0,40012 465,92 ©1,013154  1,03%6442
6,34 O 589,60 0,986051 1
0,0280% 590,58 0,987204  1,002833
0,05932 591,33 0,988481  1,005406
0,10077 592,2% 0,990163%  1,008649
0,19613 594,22 6,99399 . 1,015956
0,44447 599,02 1,003790  1,034259
9,77 O 492,80 0,980815 1
0,02622 493 47 0,981891  1,002458
0,04820 49%,8% ' 0,982786  1,004194
0,10868 494,68 0,9852%3 1,0083%36
0,22062 496,06 0,989710  1,015744
0,39354 498,98 0,996520 1,028736
15,45 0O 603,61 0,973056 1
C 0,0%3298 604,42 0,974401  1,002726
0,04362 604,59 0,9748%2  1,003452
0,10957 605,45 0,977489  1,007618
0,23447 606,77 0,982457  1,014947
0,52642 609,80 0,99%829  1,031824




%

%EtOH m(M/Kg) t(seg) f(gr/cmz’) Y[r
22,10 . 0 7%3,23 0,963721 1
0,02851 734,12 0,964878 . 1,002279
0,05075 734,44 0,965774  1,003647
0,10240 735,05 0,967843  1,006632
0,20299 736,00 0,9718%1  1,012087
0,51070 738,23 0,98%781 . 1,0276%6
24,77 O 780,59 0,9598%0 - I
0,0442% 781,56 0,961617  1,00%107
0,07150 781,85 0,962709  1,004618
0,12406 782,30 0,964803 1,00738%
0,25901 . 783,13 0,970119  1,014008 _
0,59500 784,76 0,98%058  1,029674
30,50 O 862,73 0,950747 1
. 0,03760 863,59 0,952258  1,002588
0,06071 863,82 0,95%181  1,003827
0,11182 864,16 0,955209 - 1,006358
0,19784 864,53 0,958593  1,010%56
0,43304 865,04 0,967695  1,020551
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Viscosidades relativas del NaCl a 352C, en mezclas agua-

etanol.
%EtOH m(M/Kg) t(seg) e(gr/cmB) Nr-
0 0 272,27 0,9940%5 1 -
0,03465 273,06 0,995443  1,004322
0,06503  27%,59 0,996675  1,007517
10,15330 275,02 1,000207 1,016%72
0,26972 276,87 1,004806  1,027914
0,63396 282,64 1,018848  1,064000
5,03 0 326,87 0,984020 1
0,02670 327,57 0,985103  1,003244
0,06139 328,25 0,986499  1,006752
0,15077 229,86 0,990058  1,015339
0,2746%  3%1,96 0,994924  1,026825
0,49057 335,55 1,00%3260 1,046626
9,98 O 386,02 0,977305 1
0,03045 386,96 0,978534  1,003696
0,06593 387,76 0,979955  1,007231
0,15571 289,34 0,983515 1,015009
0,27864 391,71 0,988324  1,026181°
0,52970 396,59 0,998245  1,049500
15,09 © 452,17 0,96%12 1
: 0,02297 452,89 0,970536  1,002546
0,05554 453,63 0,971837  1,005531
0,14290 455,11 0,975291  1,012397
0,24439 457,46 0,979256  1,021762
0,56959 463,33 0,991692  1,048012
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0,54232

%EtOH m(M/Kg) . t(seg) , e (gr/cma) er
20,00 O 515,54 0,962369 1
0,02347 516,39 0,963309  1,002627
0,06990 517,29 0,965153  1,006297
0,14033 518,62 0,967923  1,011780
0,27823 521,35 0,973280  1,0227%5
1 0,63500 527,79 0,986812  1,049764
© 25,01 O 527,38 0,953818 1
- 0,02597 528,11 0,954852 .1,002470
0,04907 528,57 0,955766  1,00430%
0,14844  530,4% 0,959660  1,011943%
0,25089 531,73 0,963625 1,018615
0,52798 536,76 0,974151  1,039483
30,00 O 573,30 0,945847 1
0,02566 574,24 0,946863  1,002715
0,07915 575,16 0,948964  1,006550
.0,15429 576,66 0,951887 1,012284.
' 0,29198 579,14 0,957180 1,022290
582,97 0,966623  1,039203

~epdt
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D-1. Densidades.

TLas disoluciones acuosas de electrolitos han recibi-
do tradicionalmente més atencidn que las no acuosas, aun-
que desde hace tiempo el agua no es considerada el proto-
tipo fécil de interpretar como disolvente electrolitico.
Ya comentépamos.que hay un interés creciente en el compor-
tamiento.de este tipo de solutos en disolventes no acuosos
y mixtos, con vistas a investigar'las interacciones lon- .
ion e ion-disolvente bajo variadas condiciones, El1 estudio
de la termodindmica y propiedades de transporte en esas di-
soluciones puede aprdvecharse evidentemente ampliandose el
rango de propiedades,para dilucidar as§¢Ctos estructurales
de las disoluciones electroliticas aln sin resolver. El co-
. nocimiento de las densidades es un pre-requisito para 1la —
mayoria de los demés estudios;extraﬁa;'pues, que la densi-
dad de las disoluciones que en principio pareée facil de

extrafia, decimos, la carencia de datos exactos de densidad
para la mayoria de los disolventes y .aln méds se nota esta
falta en las mezclas acuo-orgénicas a diversas temperatu-
ras.

El agua-etanol es un disolvente que ha recibido es-
pecial atencidén (31), aunque no de modo regular , pues en-
la mayoria de los casos la temperatura estudiada ha sido G-
nicamente 252C y las mezclas escogidas casi siempre ricas
en alcohol,

Excepto para el agua donde la bibliografia es muy ex-—
tensa, més de dos mil articulos sobre sus propiedades en el
periodo 1.969-1.974 (32), en las mezclas agua-etanol sblo
hemos encontrado datos de densidad a diferentes temperatu-
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‘ras en las 1.C.T (vol.III,pag.ll6), domprobandd que todos
los autores se refieren a ellas Gnicamente, no habiéndose
modificado desde el afio 1.91% a pesar de los cambios de |
unidades y escalas de temperatura. En cambio el agua si ha
recibido una enorme atencién por las carécteristicas.espe—
"ciales de su densidad con el cambio de temperatura. De las
muchas ecuaciones que pretenden cubriy estas wvariaciones,
nombramos la de MENDELEEF (3%) que cubrid el rango de -102
a 2008C: | '

o (gn/ml) = 1 - (b=ty )2/ (A4E)(B-6)C (1)

siendo t =3,9842C y A,B y C parémetros ajustables a di-
versos intervalos de temperaturas. Como més moderna, la e-
cuacibn de TILTON y TAYLOR (34) que sirvid para analizar

los datos de CHAPPUIS (7): |
Plgr/om®) = 1 ~ (£=4)°(+4C) / B(4D) B¢

que era originaria de THIESEN y colb. (8) y més represen-
tativa que la de series de potencias con el mismo nimero
de parémetros:

3y o B - .n
e(gr/cm )-5Pn(t)-aoﬁ-a1t+~a2t'+-...+ a b (III)
ecuacidn empirica muy empleada en diversos trabajos (11).
También es aplicable una ecuacidn racional:

Q(gr/cm3)==Rn,m(t)=Pn(t)/(1+blt+b2t2+;..+bmtm) (Iv)

dohde-Rh m(t) con n4m+l parédmetros es una funcidén cuyo nu-
1,me :
merador es un polinomio de grado n y el denominador otro
de grado. m.

Todas estas ecuaciones han sido probadas'para el a-
gua y en grandes intervalos de temperaturas, si bien ias
desviaciones standards de la ecuacién (IV) son menores que
en la (IIT) (11). Para nuestros propbésitos y en e} rango de
152 a 352C creimos conveniente hécer un estudio de la més
adecuada, que podria también ser aplicada para las mezclas'

Sa)



82

agua-etanol, sistema de comportamiento "tipicamente acuo-

~so" (25).

Tios resultados experimentales obtenidos para las
densidades de las mezclas a las tres temperaturas vienen
trasladados en la TABLA BIVa. La GRAFICA DI es la repre-~
sentacidén de estas densidades frente a t2C.

Una ecuacidn polinémica'Pe(t) con tres parémetros
25189 T 3o aplicable alAintervalo 152-359(C:

f%(gr/cma)'= a 2

condujo, mediante la Calculadora programable CASIO X
201P (Apéndice VII) a los valores: 1,00038575, -1,58.10—5
y -4,79;10_6, respectivamente,(para el caso del agua y
tomando las densidades de Kell (11)).

o + alt + a2t

La tabla adjunta nos muestra las desviaciones al a-
plicar estos coeficientes a otras temperaturas:

“tQC F(gr/cma)(ll) G(gr/cm5) Pg(t) Desv. std.
15 0,999101 0,999101 —
20 0,998206 0,998193,, 6,1.107°
25 0,997047 0,997047 | _
30° 0,995661 0,995660;, 1,5,1077

35 0,994035 0,994035 —

valores 6ptimos para nuestros propdsitos. La fidelidad
que plantea en este intervalo de temperaturas una ecua-
cién de tres parémetros es evidente.

-Al ser la densidad una magnitud de valor .siempre po-
sitive, se puede formular una ecuacidn polindmica respec-
to al logaritmo de e

lnp, = Pn(t) (V)

Kell indica la superioridad de esta ecuacidn sobre la po-
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linémica simple (III), cuando n=2. Lo éomprébamos, y los
valores obtenidos para los pardmetros, en el caso del a-
gua, con esta ecuacién (V) fueron: 3,7342762, -0,1229084 ‘
y 0,04837641, todos multiplicados por'10"4, respectivamen-~
te para aé, a1 J ane. Las desviaciones standards son pric-
ticamente iguales:

teg - G(gr/cm5)(5) e(gr/cms)(V) Desv. std.
15 0,999101 - - 0,99910100 _

20 0,998206 0,99819419 5,9,10~°
25 0,997047 0, 99704700 —_
30 0,995661 0,99566027 3,6,1077
35 0,994035 0,99403500 S

Consideramos que ambas ecuaciones cumplen nuestros deseos
¥y las aplicamos a las mezclas agua-~etanol. La TABLA DI
tabula los coeficientes encontrados, vdlidos pars inter -
polar datos, con una desviacibén standard de 1.10-'5 en el -
_intervalo 15945590. Las desviaciones con la ecuacidn (III)
cuyos coeficientes vienen también trasladados en la TABRLA
DI, son del mismo orden. Ia validez de estos coeficientes
se comprobd a través de un programa IBM: 30 de ecuacién PO~
lindmica: '

' Y= a + bx + cx2 + de —eeey

ajustable por "minimos cuadrados".

En todos los casos los resultados fueron de segundo
grado y la caincidencia con los coeficientes tabulados
completa.

Desgréciadamente en el caso de querer interpolar
valores entre los diversos tantos por ciento de mezclas,
recomendamos la interpolacidn gréfica, ya que la numéri-
ca exigiria una ecuacidn demasiado complicada ¥y con un



TABLA DI.

Coeficientes vdlidos para interpolar datos de densidad en 1és mezclas EtOH
en el intervalo de temperaturas 152 a 359C, mediante la ecuacidn (V)
2

1n G £ = ao + a1 + a2t

% EBtOH - a, as 10t a2;1o6
0 5,730,004 -0,12201 -4,8376

5 -0,0104192 | 1,95023 - -9,9929
10  -0,0139351 -1,73286 -2,4927
15 - -0,0183464 -3,36910 -0,3714
20 . -0,0210665 -5,99096 . 3,0029
25 20,0263894 -6,85724 12,7693
30 |  -0,0257479 -12,10818 1,%025

<8



Mediante 'l‘a ecuacidn ‘(iII)
' : Pt = + at + a2t2
4 EtOH | a, a,.10% a,.10°
0. 1,000386 0,138 -4,790
5 © . 0,989658 +1,90; -9,825
10 . 1 0,986170 -1,72 -2,413
15 0,981822 -3,31 ~0,31% -
, 200 0,979135 ~5,84 . -0,300 - -
* 25 ~0,973935 -6,65 -0,279
-12,58 . 20,126

30 . .0,974445

"~ og
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nimero excesivo de parémetfos. ILa forma de las curvas
(GRAFICA BVII) con un punto de inflexidn alrededor del
15% no las hace;» iddneas adichos fines en este interva-
lo de mezclas y ﬁemperatufas,

En las disoluciones salinas es grande la lineali-~
dad y el paralelismo como atestiguan las GRAFICAS DI-1
Yy DII—l'que corresponden a las disoluciones de KCl y
NaCl respeéfivamente.RLas TABLAS DI-la y DII-la tabulan
" las pendientes que corresponden a ecuaciones del tipo: '

@-e° -Ap=Yn
donde m indica la molalidad de las sales. '

Aunque la linealidad parece perfecta, excepto al=-
gunas desviaciones de menor importancia sin duda debidas
a error experimental, hemos comprobado esta linealidad
analiticamente mediante "minimos cuadrados" (Apéndice V)
calculando pendientes y correlacidn de los puntos. La
TABLA DI-1b y DII-1b muestran el andlisis numérico me-
diante este procedimiento. La coincidencia con las pen-
dientes halladas graficamente no es fortuita.
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TABLA DI-la

Coeficientes de den51dad para el KCl en meaclas agua—eta—

o4

- nol a 1592, 252 y 552C, obtenidos graficamente.
%EtOH £°¢ - Ve
. 15 0, 0466
0 25 ' 0,0465
- 35 0,0455
5,05 15 0, 0470
4,91 25 0,0458
5,11 35 0, 0454
12,22 15 0, 0469
11,38 25 0,0458
10,27 35 0,0452
15,09 15 0,0462
15,30 25 0, 0457
15,22 25 0, 0449
20,05 15 0,046%
18,41 25 0,0456
19,97 35 0,0451
24,97 15 0,0460
24,70 25 0, 0456
30,00 15 0;0460
28,38 25 0, 0454
29,99 35 00,0445 .
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TABLA DII-la

Coeficientes de densidad pars el NaCl en mezclas agua-
etanol a 1592, 252 y 352C, obtenidos grificamente.

%EtOH £°c X
15 0, 0424
0 25 0,0413
35 0, 0400
5,25 15 0,0418
6,354 25 0, 0408
5,03 35 0, 0401
10,79 15 0,0418
9,77 25 0, 0407
9,98 35 . 0,0399
16,06 15 0,0415
15,45 25 0, 0404
15,09 35 0,0397
20,41 15 0,0413
22,10 25 0,0402
20,00 35 0,0394
24,86 15 0, 0404
24,77 25 0,0%99
25,01 35 0,039%&
30,00 15 0,0383
30,30 25 0,0401
30,00 35 0,0392

Wi

95

o Re R T ) e,



96

TABLA DI-1b

Coeflclentes de densidad y coeflclentes de correlac1on
lineal del KC1.

%EtOH £°¢ Coeficientes - (pendientes)
correlacidn. X

15 1,0002 0,0461
o . 25 , 1,0006 . 0,0460
35 , 1,0005 0, 0450
5,05 15 1,0006 . - 0,0465
4,91 25 1,0003 © 0,0453
5,11 35 1,0006 0, 0449
10,22 15 1,0006 0, 0464
11,38 25 ' 1,0003 0,045%
10,27 35 1,0002 ~0,0447
15,09 15 1,0001. 0,0457
15,30 25 1,0005 : 0,0453%
15,22 35 - 1,000% _ . 0,044y
20,05 15 _ 1,0005 0,0458
18,41 ° - . 25 1,0004 0,0451
19,97 '35 11,0004 0, 0447
24,97 15 1,0003 0,0456
24,70 25 1,0002 0,0451
25,11 35 1,0002 i 0,044
30,00 15 1,0004: " 0,0u54
28,38 25 1,0003 . 0,0449

29,99 35 © 11,0003 . 0,0439




TABLA DIT-1Db
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- Coeficientes de densidad y coeficientes de correlacién

lineal del NaCl.

\

%EtOH £°¢ Coeficientes (pendientes)
correlacidn. : X :
| 15 1,0007 0,0412
0 25 1,0007 0, 0401
- 35 1,0003 - 0,0%90
5,25 15 1,0001 0, 0409
6,34 25 1,0007 0,0%98
5,03 35 1,0004 0,0391
10,79 15 1,0005 0,0408
9,77 25 1, 0006 0,0%98
9,98 35 1,0003 0,0%88
16,06 15 1,0006 0, 0405
15,45 25 1,0003™ 00,0393
15,09 25 1,0001 0,0386
20,41 15 -+ 11,0008 ' 0,0403
22,10 25 1,0005 0,0391
20,00, .- - 35 1,0001 0,03%8%
2n,86 15 1,0003 0,039%4
au, 77 25 1,0002 0,0389
25,01 35 11,0003 0,0384
30,00 15 1,0005 0,0372

30, 30 25 1, 0005 - 0,0%90
© 30,00 25 1,0004. 0,0382

i
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D-2. Viscosidades.

Las medidas viscosimétricas se han ido extendiendo
a toda clase de liquidos y aunque en un principio el
mayor énfasis se centrd en los liguidos més densos,como
los hidrocarburos del petrdleo, ya a principios de si-
glo GRUNEISEN (3%5) midié las viscosidades de una serie
de electrolitos a bajas concentraciones, observando el
efecto que lleva su nombre y cuya formulacidn cuantita-
tiva fue la ecuacidn empirica de JONES~DOLE (36):

", = '?/? -1+ 20”2 4 3o (1)
12 i

disoluciones diluidas de electroiitos, donde la viscosi--

El término Ac representa el efecto Grumeisen para las
‘dad no varia linealmente con la concentracién, sino que
muestra una curvatura caracteristice, siempre negativa.
Posteriormente y a partir de la Teoria de Atraccidén In-
teridénica (37) (38), se demostrd que mientras la concen-
tracién de la sal tiende a cero, la ecuacidn (I) se re-
duce a: 5
V=1’

siendo A una constante calculable a cualquier temperaﬁu—
ra, conocida la constante dieléctrica v la viscosidad
del disolvente, asi como la valencia y las conductivida-
des ibnicas limites de los iones. Este valor de A prede-
cible tedricamente coincide con el halladec experimental-
mente‘siémpre que las disoluciones sean lo més diluidas
posibles. A concentraciones més elevadas, héy que anadir
el término "Be" siendo "B " una constante empirica con .
una serie de caracteristicas como veremos posteriormente.

La ecuacidén de Jones-Dole completa (1) se ha probe-
de reiteradamente que es Gtil para disolucionss electro-.
liticas hasta un limite de concentracidén de 0,1 a 0,2 M.

—
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En disoluciones més concentradas, por encima de 0,2 M.
(39), los resultados experimentales mostraron la nece-
‘sidad de adicionar otro término proporcional al cuadra-’
do de la concentracién, y la ecuacidén de Jones-Dole se-.
ghn KAMINSKY (40) se"extiende" a :

_flr =1 4 Acl/2

que hace coincidir los datos experimentales en sistemas

+ Bc + D2 (I1)

acuosos a concentraciones medias de sales. Este paréme-
tro D es muy pequefio en general, comparado con el valor
de B que no estd fuertemente afectado por la introduc-
cibén de este término de "extensidn".

ONSANGER y FUOSS (37) habian propuesto anterior-
‘mente una expresidn generalizada para las propiedades
de las disoluciones como funcidén de la concentraciédnm,
que, en el caso de las viscosidades, cumpliria la ecua-
cidn: '
1/2

N, = 1+ 4c™/® 4 Bo + De log.c + ..., (III)

. pero no discutieron realmente el acuerdo de esta ecua-
cidén con los datos disponibles por aguel entonces.

Los recientes avances experimentales hacen desea-
ble verificar la validez de estas ecuaciones cuando se
aplican a disoluciones no acuosas, en nuestro caso mezg-
clas agua-etanol, con vistas ademéds a obtener datos pa-
ra ser usados en la interpretacién de los de conducti-
vidad y ntmeros de transporte,que estén siendo simulta-
neamente determinados en nuestro Laboratorio no4.

Comprobamos que efectivamente en el rango de con-
centraciones empleadas en este estudio y en disolucidn
acuosa,no se hace imprescindible la adicidbén de més tér-
minos a la-ecuacién de Jones-Dols= (I),asi como tampoco
en las disoluciones alcohdlicas, donde las desviaciones

son también pequeriias.

1D R RS T 4,
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Representamos los valores obtenidos para'la visco-
sidad relativa frente a ml/g, o mejor a 01/2,'en un in-
-tento de comprobar la validez del efecto Gruneisen y fi-
Jar las pérdidas de linealidad a una determinada concen-
tracidn. Las GRAFICAS DI-2a y DII-2a muestran el efecto
de la concentracién sobre la viscosidad relativa de las
sales KCl y NaCl en las diversas mezclas .y a las tres
temperaturas. En ellas vemcs la no linealidad con la con-
centracidén, lo que confirma la ﬁecesidad de emplear la
ecuacién completa de Jones-Dole y la adiéién del término
empirico B.Se haensayado también ajustar los datos ékpe—
rimentales con la ecuacidén "extendida® (I1).

Hicimos un primer célculo del paridmetro B y de la
constante A, reordenando la ecuacién (I):

-1/ /2 = a4 Bo1/2

y de las correspondientes representaciones:GRAFICAS DI--
2b y DII-2b, al enfrentar el primer miembro frente a c1§2
de la ordenada conseguimos A, que podremos comparar con
-el valor obtenido tebricamente a través de la ecuacidn
de Falkenhagen-Vernon (38), y de la pendiente el wvalor

de B.

Las TABLAS DI-2b 7y DII-2b resumen los resultados
griaficos de estos valores en ambas sales. S6lo se han to-
madd‘para su cdlculo los puntos alineados. Las desviacio-
nes obsérvadas son las que obligan a tomar en cuenta o~
tros términos en c. '

ADOLFH y SIEDEL (41) usando una ccncentracidn méxi-~
ma de O,1 M; fijaron sus datos a 252C en disoluciones de

Nal en dimetilsulféxido, segln la ecuacidn (II):
", = 1 - 0,0145¢1/2 - 0,734¢ - 0,6850°

. . 2 . . '
viendo que el término Dc” contribuia casi un 8% sobre la
viscosidad relativa. Posteriormente un grupo de investi-

o
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TABLA DI-2b KC1
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Coeficientes A y B de la ecuacidn de Jones-Dole calcula-

dos gréaficamente.

%EtOH te¢ A B
| 15 0,0049 -0,03%9
0 | 25 0,0052 -0,014
35 - 0,0054 0,010
5,05 15 0, 0050 -0, 047
4,91 25 0,0051 - -0,022
5,11 35 0,0055 -0,003
12,22 15 0,0051 ~0,067
11,38 25 - 0,0052 -0,038
10,27 35 0,0053 -0,008
15,09 15 0,0051 -0,075
15,30 25 0,0052 -0, 049
15,22 25 0,0054 -0,019
20,05 15 0,0050 ~ -0,0093
18,41 , 25 0,0051 -0,056
19,97 . 35 0,0055 ~0,026
24,97 15 0,0047 -0,115
24,70 25 0,0052 -0,070
25,11 35 0,0057 - -0,026
30,00 15 0, 0041 -0,138
28,38 25 . 9,0052 -0,080
29,99 35 0,0058 -0,029

)
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TABLA DII-2b NaCl
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Coeficientes A y B de 1la ecuacién de Jones-Dole calcula-

dos gréficamente, -

%EtOH tec B
. 15 0,0057 0,067
0 ' 25 0,0062 0,081
35 0,0065 0,093
5,25 ‘ 15 0,0057 0,050
6, 34 | 25 0,0061 0,069
5,03 . 35 0, 0064 0,089
10,79 , 15 0,0059 0,036
9,77 25 0,0060 0,062
92,98 35 0,0069 0,085
16,06 15 0,0059 0,019
15,45 25 0,0062 0,054
15,00 25 0, 0069 0,080
20,41 ©15 0,0057 0,009
22,10 25 0, 0060 0,049
20,00 - 35 0,0072 0,075
o1, 86 15 0,0058 ~0,010
ou 77 25 0,0060 0,045
25,01 35 0,0071 0,072
30,00 15 0,0057 -0,023
30,30 25 0,0060 . 0,041
30,00 35 " 0,0072 0,068
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gadores (42)’reexamiﬁando el mismo sistema, no encontra-
ron desviaciones apreciables de la ecuacidn  sencilla de

Jones-Dole (I) en ese mismo rango de concentracidn, cal-
culando el coeficiente B a partir de la ecuacidbn simple:

¥, =1- 0,009 ¢1/2 _ 0,802 ¢

Si comparamos ambas ecuaciones empiricas, vemos la. obli-
gada interdependencia entre los parédmetros B y D, ya que
las desviaciones del primero representan una  influencia

negativa sobre el segundo del 12%, atn suponiendo cons-

tante el viilor del término electrostético A.

Auhque no esté nada claro el significado fisico
del parémetrd D,y el problema se deberia centrar en su
utilidad en la interpretacidn de las propiedades de las
disoluciones, interesa calcular su valor para fijar las
curvas experimentales Yy ver sobre todo la infiuencia
gue en este rango de concentracién-ejerce sobre el paréa-
metro B. |

Son varios los procedimientos qué se pueden seguir
para su obtencidbn, sea cual fuere la ecuacidn (II) o
{(III) que se pretenda fijar. E1 trabajo de MARTINUS ¥y
colb. (4%) es un resumen de los tres procedimientos que
normalmente se ﬁueden usar. Pero estos autores, bajo un
punto de vista matemdtico, Gnicamente fijan su atencidn
en la influencia que el nuevo parémetro D ejerce sobre
el B, cuando el valor de éste deberia ser en todo caso
el de la ecuacidn empirica (I) y-no el influenciado de
la (II), es decir, serd interesante comprobar este efec—
to pero no usar un nuevo valor, para cuya interpretacidn

deberia tenerse en cuenta a la vez el de D.

Con la ecuacidén (II) se puede partir del A tebrico
o del A experimentalil, yrtambién del B experimental o con-
siderarlo desconocido de entrada. Igual podriamos decir
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de la ecuacidn (III) de Ohsager—Fuoss, aunque esta ecua-
cién no se satisface hasta conc.0,0lM si los coeficien-
tes se eligen constantes en todo el intervalo, y da re-
sultados bajos en el dmbito de 0,25 a 0,5 M como compro-
bamos analiticamente. ‘ '

El chlculo de A por via tedrica serealizaa.partir’
de la ecuacidén de FALKENHAGEN-VERNON (38), que para elec-
trolitos uni-univalentes es:

1,45 [m,\;_ (- X3
w2 A pe Nl (3+212) AN,

" en funcibn de Q? v D, la viscosidad y la constante die-

A =

lectrlca del dwsolvente y’A las conductividades idbnicas
llmltes.

No pudimos hallar las A en todas las temperaturas
debido a la falta de datos de conductividades idnicas
que estén en su mayoria referidas a sb6lo 252C., Los valo-
res que damos en la TABLA DI son los obtenidos en el La-
boratorio 4 de este.Dpto.(l). Los;yg eri disolucidén acuo-
sa a 152 y 352C son bibliograficos (44). ’

La TABLA DII traslada estos valores de A obtenldos
a través de 1la ecua01on de Falkenhagen-Vernon.

- Para fijar los valores de los pardmetros A,B y D
en la ecuacidn (II) partimos de cinco valores de concen-
tracidén y cinco viscosidades relativas o especificas co-
mo datos, y tres variables que son los parémetros. Nor-
malmente se acostumbra a emplear en el cdlculo el A ted-
rico, pero entonces no podriamos ver la influencia que
realmente ejerce D sobre B ya que el parimetro A también
se verd afectado con ia introduccidén de D. Hicimos las
dos variantes de cédlculo con un Programa Fortram. (Apén-
dice IX) en calculadora IBM 11:30 que ajusta los Darame—
tros por minimos cuadrados. La TABLA DIII-1 y 2 son los
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resultados conseguidos, considerando de entrada que A, B
Yy D son desconocidos. La TABLA DIV muestra los valores de
By Den los casos que es posible hallar los A teorlcos,
por conocer las conduct1v1dades llmltes. ‘
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TABLA DI

Conductividades iénicas limites de los iones K¥, Nd+y cl
a 152,259 y 359C. (1)-(44). o

%ELOH e ' AONa™ E A°c1T
.15, 59,66 39,77 61,41

o 25 73,55 - 50,17 76,40 -
" 35 ' 88,21 61,54 92,21
5 25 6% , 42 43,37 o1, 64
10 25 su,02 57,92 Sk, 61
15 o5 47,66 55;22 46,67
20 25 41,78 29,48 40,45
25 - 25 37,22 26,5% 35,83

30 25 33,64 24,38 32,45
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Valores de A tédricos a partir de la ecuacidén de Falken-—

hagen-Vernon (38), para el KCl y NaCl.

WELOH £20 A(KC1) A(NaCl)
15 0,0051 0, 0059

0 25 0,0050 0,0060
35 0,0055 0,0061

5 25 0,0048  0,0058
10 25 0;0048 6,0057
15" 25 0,0048 0,0058
20 25 0, 0049 0,0058
25 25 0, 0049 0,0058
30 ” 25 0,0052 0,0061
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“ PTABTA DIII-1 KC1
Coeficientes de la ecuacidn "extendida'" de Jones-Dole:
?r =1 4+ Acl/2 + Be + Dc?

obtenidos por ajuste de la curva experimental.

EtOH 20 A B D -

% ) ylte oY, Vle;kpr.

15  0,0050  -0,040 0,002 0,%.107°

0 25  0,005L. -0,01%  -0,001  -0,3.10~%

35  0,0055 0,009 0,000  -0,4.10""

15  0,0043  -0,047  -0,002  -0,1.10"°

5 25 . 0,0055  ~0,022  -0,013% 0,1.1077

%5 0,005  -0,003 . 0,005 0,1.1077

15  0,0052  -0,062  =0,030  0,3.1072

10 . 25  0,0055 -0,037 0,000 0,4.107

35  0,005%  -0,009 0,007  -0,3.107%

- 15  0,0047  -0,075  -0,012  -0,1.10"2

15 25  0,0052  -0,050 0,000  =0,3.10"7

35 0,0054  -0,022 0,008 0,1.1072

15  0,0056  -0,093 0,001 0,1.102

20 25 0,0051  -0,052 ~ -0,007 0,3.1072

35  0,0052  -0,025 0,008 0,8.10~%

15.. 0,0047  -0,115  -0,006 ~0,1.107%

25 25  0,0052  -0,064  ~0,017 0,7.1077

35 0,0053  -0,026 0,000 0,2.1072

: -3

15 0,0050  -0,135 0,022 0,2.1073

30 25  0,0051 " -0,074%  -0,019 0,4.10™2

35 00,0067  -0,029 0,000 0,9.107°

e e e an oo
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~0,002

TABLA DIII-2 NaCl
Coeficientes de la ecuacidn "extendida" de Jones-Dole:
he= 1 2et’2 4 Be 4+ Do
obtenidos por ajuste de la curva experimental.
$ELOH teC . A B D | W -9
. tepr, LE7pe.
| 15 0,0058 0,066 0,009 0,7.107°
i
o 25  0,0058 0,080 0,007  -0,1.107%
35 0,0061 0,091 0,006 0,1.1072
15 0,0060 0,050 0,017 0,1.1077
5 25  0,0056 0,069 0,006  -0,5.10"2
' 35 00,0065 0,087 0,001  -0,6.10~%
| 15 0,0057 0,0%7 0,004  -0,2.10"2
10 25 0, 0059 0,062 0,018 -0,%.1072
35 0,006k 0,087 0,002  -0,1.1072
15  0,0061 0,017 0,014 0,7.10~*
15 25  0,0059 0,053 0,004 - 0,3.107%
35 -0,0064 0,084  -0,003  -0,8.1077
15  0,0059 0,007 0,007 0,5.107*
20 25  0,0056 0,050  -0,002  -0,1.107%
35 0,0044 0,077 0,000 0,5.10~%
15 0,0061  -0,016  -0,007 0,8.1072
25 25  0,0058 0,045 0,000 0,4.10""
35 0,0041 0,074  =0,001  =0,7.10"2
15  0,0056  -0,023 0,023 0,7.10*
30 25  0,0058 0,042  -0,002 -0,2.107%
35 0,0067 0,069 ~0,7.10"2
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Coeficientes B y D en la ecuacidn "extendida'" de Jones-,

Dole, a partir del conocimiento del pardmetro A, segin

- la teoria de Falkenhagen-Vernon. (Ajuste por minimos

cuadrados).

KC1 %EtOH £eQ B D
15 ~0, 04009 0,00298
0 .25 -0,01%58 -0,00049
35 - 0,00978 0,00013
5 25 ~0,01519 -0, 02406
10 25 ~0,03547 ~0,00204
15 25 ~0,05643 0,03387
20 25 -0,05189 ' ~0,00819
25 25 ~0,06713 ~0, 00304
20 25 -0, 08649 0,02912
NaGl . 15 0,06590 0,00881
0 25 0,07902 0,00858
25 0,09076 0,00663%
5 25 0,06982 0,00068
10 25 0,05372 0,02922
R 15 25 -0,05057 0,00820
20 25 0,0495L -0,00222
25 25 0, 04504 -0,00049

30 25 0,04195

-0,00254
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D-3. VollGmenes molares.

La propiedad termodindmica cgnocida como volumen mo-
lar parcial,es muy utilizada paradélucidar las interaccio-
nes gue ocurren igual en disoluciones acuosas que no acuo-
sas (45). Los estudios de volimenes molares parciales de
electrolitos se usan para examinar las interacciones -ién-
ion, ion-disolvente y disolvente-disolvente (46). A dilu~
cidén infinita son especialmente Gtiles para la interaccién
ion-disolvente, .ademids el volumen es una magnitud de in --
terpretacién sencilla y su obtencidn experimental se rea-.
liza con relativa facilidad.

El volumen molar parcial Vb de un electrolito se
puede comprender, considerando una gran reserva de disol-
vente, tan grande, que la adicibén de un mol de electroli-
to no altere la concentracién. E1 cambio de volumen del
sistema ante la adicién de un mol de electrolito, a esta
gran cantidad de disolvente V, es el volumen molar parcial
Vé, a la concentracidén indicada y a temperatura, presidn

y molies n. de otros componentes constantes. Matemdticamen-

te: BV
: | e =<°c> ne)

1

P,T,nl...,

donde’Vﬂ= ny Vl * D, Vé ; 81 nos referimos a sélo dos com—
ponentes, -

‘El célculo de?/:2 se emprende a partir de medidas
precisas de densidad (47). Pero el uso de volumenes mola-
res aparentes @v, es mucho més conveniente,'particularmeni
te para las disoluciones binarias. E1 volumen molar apa-
rente se define por la relacidn:, '

@5&\j (V- n1V§ )/ n, ; (P,T const.)
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giendo V el volumen de-lé disolucibn cbnteniendo nlymoles
de disolvente y N5 moles de soluto o electrolito. Vl es

el volumen molar del disolvente puro
50 _ . _ T
vy = Ml/ Q ; Como V = n2 @ + ﬁl Vl los voltme
nes molares parciales del electrollto y del dlsolvente
puro serén:

-

V2 = (°v/ ana)P’T,nl =<§v + Ip (o év/’g n2)P,T,nl ;

s

V1

i

- l_- . =0 . 2 . ‘ .
(V-n,75)/n; = 1/ny '[nlvl - n3 (2 ‘fv/é%)P,T,n]J
en funcidn de las medidas experimentales de densidad:

' . =0

2y = 1/my [ (nyMy + npl)/p - anIJ
Yy en la escala molar, donde n, = m,la molalidad y ny es
el nGmero de moles de dlsolvente en 1000 vr., siendo M2

el peso molecular del electrollto Yy ey e las densidades
de la disolucidén y del disolvente puro:

3= 1/m [(105 + mMy) /e = 107/ Po] —105(g “()>{m\(’mé/
T

N/

Cuando usamos concentracidn molar c: n2.= c
3, = 107(p°= p)/e o + My/p® | - (I1)
usando la relacién: | '
¢ = 10°m 0% /(10% ¢ b m %)

el volumen molar parcial. del electrolito y del disolvente
se pueden determinar mediante:

b | St |

e

)5,
AR

V, _ 2000 79 (/e

.
2000 + c¥2 k—i—\%;“)
C




Los datos de volimenes molares aparentes se obtuvie~

ron a partir de la ecuacidn (I) mediante las densidades
ethh.experimentales, Yy con la ayuda de un programa en la

o Calculadora Programa Olivetti 101 (Apéndice Iv).

Las TABLAS DI-3 y DII-3 nmuestran los valores para las
dos sales en las diversas mezclas y a las tres temperatu-
ras. La linealidad de estos @v se comprobd en la represen-
tacién de los volGmenes como funcién de ot , (GRAFICAS

DI-3 y DII-3) ya que la extrapolacidén del volumen molar a-—

parente de electrolitos a dilucidn infinita, asi como la
expresibdn de dependencia deé@v con la concentracidn ha si-
do efectuada durante mucho tiempo mediante la -ecuacidén em-
pirica de MASON (48) o las posteriores de REDLICH - MEYER
(49) y de OWEN - BRINKLEY (50). La primera de ellas, que

ha sido y continla siendo la mis ampliamente aplicada,tie-~-

ne la forma:
_ ¢ ¥ 1/2
é'v - iEL"V +_Sv ¢

=0 . . cs s
V2 es -el volumen molar parcial a dilucibdn in-

donde @ 3
finita y S, es la pendiente hallada experimentalmente ¥y
que varia éon el tipo de valencia del electrolito. Redlich
¥y Rosenfeld (51) predijeron esta pendiente limite constan-
te para cada tipo de carga de electrolito siempre que el

' mismo obedeciera la 1ey limite de Debye—Hﬁékel para coefi-
cientes de acfividad.
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Volimenes molares aparentes del KCl a 15°2C en mezclas

agua etanol.

2

%EtOH c A?.lo g, (ci¥/mol)
0 0,03089 0,149, 26,28
0, 04939 0,238, 26,36
0,10686 0,512, 26, 54
0,21777 1,038 26,82
0,5660% 2,660, 27,50
5,05 0,02107 0,102, 26,22
0,0430% 0,208, 26,33
0,07941 0,383, 26,46
0,16392 0,787 26,73
0,38552 1,836, 27,17
10,22 0,03192 0,1555 26,28
0,04757 0,231 26,35
0,1003% 0,485 26,56
0,20278 0,9764 26,81
0,38100 1,822, 27,16
15,09 . - 0, 02760 0,13, 26,26
: 0,05053 0,246, 26,36
0,10263 0,4987 26,53
0,20%01 0,981, 26,81
0,54290 2,5915 29,47
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%EOH c 4,107 § (cni/mol)
20,05 0,03268 0,160, 26,28
0,04499 0,220, 26,34
0,09867 0,480, 26,52
0,19190 0,928, 26,80
0, 36430 1,743 27,24
" 24,97 0,03043 0,149, 26,27
0,06115 0,299 26,40
0,10660 0,521 26,54
0,19477 0,948, 26,80
0,45588 2,192, 27,46
30,00 0,02080 0,102, 26,22
0,03284 0,162, 26,29
0,09460 0,460 26,52
0,19778 0,96 26,85
0,46605 2,250, 27,50

IR RSB b o Wt T

PRy

;
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Voltmenes molares aparentes del KCl a 252C en mezclas

agua-~etanol.

5

%E+OH ¢ Ap.10° &, (cr/mol)

0 0,02499 0,118, 27,10

0,03725 0,176 27,17

0,07141 0,337 27,31

¢ 0,13083 0,616, 27,49

0,33404 11,562, 27,90

1,91 0,02609 0,124, 27,11
0,05709 0,271, 27,26

0,09180 0,436, 27,38

0,22640 1,068, 27,71 -

0,53855 2,505 28,19

11,38 0,02079 0,099 27,08

0,04123 0.197, 27,19

0,11266 0,557, 27, 44

0,22106 1,049; 27,69

0,49006 2,227, 28,13

15,30 - 0,02951 0,142, 27,13
.0,05266 0,253 27,24

0,10625 0,507, 27,42

0,18908 0,901, 27,60

0,65724 2,041 28,05

rmien o
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%EOH e A(.20° ¢ (cri/mol)
" 18,41 0,03272 0,157, 27,15
0,05048 0,243, 27,23
0,10631 0,509, 27,42
0,21005 1,002, 27,67
0,47215 2,234, - 28,11
24,70 0,03350 0,162, 27,15
0,05216 0,252, 27,24
0,12750 0,614, 27,48
0,20827 0,9999 27,67
0,41664 1,986, 28,0% .
28,38 0,03477 0,169, 27,16
: 0,04952 0,240, 27,23
0,11259 0, 544 27,44
0,23114 1,112, 27,71 -
0,42608 2,037, 28, Ok
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Voltmenes molares aparentes del KCl a 359C en mezclas

agua~etanol.

%EtOH c Af.102 &, (ci/mol)
0 0,02705 0,127, 27,65
0,03924 0,184, 27,72
0,11597 0,541, 28,01
- 0,19627 0,911, 28,22
 0,44820 2,0675 28,69
5,11 0,02692 0,124, 27,65
0,05160 0,246 27.75
0,11924 0,559 28,02
0,21847 1,020, 28,27
0, 44262 2,0492 28,68
10,27 0,02671 0,128, 27,64
- 0,05260 0,249, 27,78
0,11670 0,550 28,01
0,23267 1,001, 28,30

0, 44735 2,081 28,69 -

15,22 - 0,02508 0,119 27,63
' . 0,05821 0,277, 27,80
0,11801 0,559, 28,01
0,22782 1,073 28,29
0,5219% 2,433, 28,80
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0, 50061

2,372,

BELOH e A(ulog' 3, (cit/mol)
19,97 0,02108 0,101, 27,61
0, 04767 0,228, 27,76
0,11718 0,557, 28,01
0,21653 1,024 28,27
0, 38054 1,790, 28,58 |
25,11 0,01877 010905 27559
0, 04649 0,223, 27,95
0,1180% 0,564, 28,01
0,19920 0,948, 28,2%
0,4167% 1,968, 28,64
29,99 0,03126 0,1513' 27,67
0,06265 0,302, 27,82
0,11283 0,542, 8,00
0,21%25 1,021 28,26
28,77




TABLA DII-3

1

Volumenes molares aparentes del NaCl a 152C en mezclas

agua etanol.

32

%ELOH c 86107 3. (cri/mol)
0 0,03979 0,169, 15,95
0,07609 0,315 16,08
0,11256 0,475¢ 16,18
0,24756 . 1,039 16,46
0, 43904 - 1,830, 16,74
5,25 . 0,03%627 0,154, 15,93
0,04881 0,208, 15,99
0,09776 0,417, 16,14
0,19695 0,831g 16,37 |
0,46493 1,944, 16,78
10,79 0,0%044 0,130, 15,91
' 0,04678 0,200, 15,98
0, 08939 0,280 16,12
0,23501 0,998, . 16,44
' 0,45538 1,911, 16,77
16,06 0,03019 0,120 15,90
: - ~ 0,04870 0,208, 15,98
. 0,12632 .0,538, 16,21
0,23%695 1,003, 16,44 )
1,938 16,82

0,46224

i e,
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%EtOH c 4p.10 § {cm/mol)
- 20,41 0,03178 . 0,136, 15,91
0,04638 0,199 15,98
0,10576 0,452, 16,16
0,20201 0,858, 16,40
0,44015 1,848, 16,91
24,86 0,03106 0,133, 15,91
‘ 0,07108 0,242, 16,02
0,10662 0,456, 16,17
0,19925 1,992, 16,39

0,5082% 2,856, 17,04
30,30 0,03031 0,131, 15,91
: 0,05427 0,233, 16,01
0,09321 0,400 16,13
0,19460 0,803, 16,24
0,48125 1,911, 17,05
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Volﬁmenes molares aparentes del NaCl a 252C en mezclas

agua-etanol.

2

%EtOH c 4p.10 $ Len/mol)
0 0,02154 0,089, 16,88
0,04856 0,201y 17,02
0, 08802 0,363, 17,16
0,17385 0,714, 17,40
0,39612 1,610, 17,82
6,34 0,02762 0,115 16,92
0,05842 0,243 17,06
0,09921 0,411, 17,20
0,19272 0,79 17,46
0,43485 1,773 17,90
9,77 0,02571 - 0,1076 16,91
0, 04724 0,197, 17,02
0,10641 0,441g 17,23
9921558 0,8895 17,50
0,38343 1,5705 17,80
15,45 0,03208 0;1545, 16,94
: . 0,04241 0,177, - 17,00 -
'0,12006 0,443 17,24
0,22722 0,9404 17,53
2,0773 18,00

0,50754
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%EtOH c A(v. 10° §y( cm/mol)

22,10 0,02748 0,115, 16,92
0, 04887 0,205, 17,02
0,09852 0,412, 17,20
0,19495 0,811, 17,47
0,48778 - 2,006, 17,97

24,77 0,04242 0,178, 16,99
0, 06854 0,2874 17,10
0,11881 0,497; 17,26
0,24744 1,028, 17,57
0,56493 2,322, 18,07

30,320 0,03574 0,151, 16,96
0,05767 . 0,243, 17,06
0,10611 0,446, 17,22
0,18742 0,784, 17,45
0,40836 1,694

17,85




TABLA DIT-3
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Volamenes molares aparentes del NaCl a 352C en mezclas

agua-etanol.

. ¥EtOH c Ap.10° $ (ot/mo1)
0 0,03442 0,140 17,54
0, 06457 0,264 17,68
0,15197 0,617, 17,95
0,26683 1,077, 18,20
0,62299 2,481, 18,75
5,03 0,02629 ”o,1085 17,49
0,06041 0,247, 17,66
0,14816 0,6034 17,94
0,26926 1,090, 18,20
0,47910 1,924, 18,53
9,98 0,02973 0,1229 17,51
0,06436 0,265, 17,67
0,15175 0,621, 17,95
'0,27098 1,101, 18,18
0, 52244 2,104, 18,58
15,09 . 0,02226 0,092, 17,46
: - 0,05380 0,222 17,62
0,13820 0,567, 17,90
0,23595 0,964, 18,12
- 0,54679 2,208, -

18,62




FELOH c Ap.10 $, (em/mol)
20,00 0,02257 0,092, 17,47
0,06717 0,278, 17,69
0,13472 0,555, 17,89
0,26643 - 1,091 18,18
0,60419 2,44k 18,70
25,01 0, 02476 0,103, 17,48
0, 04678 0,19 17,60
0,14124 0,584, 17,90
0,23835 0,980, 18,12
0,49893 2,333, 18,55
30,00 0,02425 0,101, 17,48
0,07475 10,311, 17,70
0,14556 0,604 17,92
0,27482 1,133, 18,19
0,50801 2,077, 18,56
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Redlich y Meyer suvirieron el uso dé otra ecuscidn:
-§() /2 + b c

giendo S, la pendiente tedrica y b, una constante empiri-
ca determinada a partir de los datos experimentales. Re-
sultados- de numerosos estudios en disoluciones acuosds
han confirmado, a diversas temperaturas, la independen-
cia de Sv con la naturaleza del electrolito excepto por
su tipo de valencia.(52)

Otra ecuacidn més completa y sofisticada es la de
Owen—Brlnkley que incluye el parametro § 6 tamarfio 1onloo

2, =30+ 8, TERVE+ v2w 0 @ h)e + 72N e

Los valores de T , 6,\vv y'hv son funcidn de este tamafio
ibénico. Los dos Gltimos son también funcidén de las propie-
dades del disolvente y Z j 6 se aproximan ambos a la uni-
dad cuando ¢ disminuye. E1 valor de & se puede calcular a
partir de medidas de conductividad (distancia més cercana.
de aproximacidén de los iones) y aunqueivv parece posible
calcularlo tedricamente, de hecho lo hace imposible una
expresidn: an.é/'aP. ﬁv'también puedé calcularse vor via
. experimental. .

En las GRAFICAS DI-3 y DII-% vemos las desviaciones,
de los puntos de concentraciones altas, valores de §'v

gue no sé‘han tomado en cuenta en el cdlculo de las pen-
dientes. (TABLAS DI-4 y DII-4),
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Volumen molar parcial del KCl en % de mezclas a dilucibdn

infinita.

BELOH teC 32 -
0 15 25,971 1,697
25 26,810 1,865
35 27,310 2,046
5,05 15 25,979 1,698
4,91 25 26,810 1,864
5,11 35 27,315 2,049
10,22 15 25,973 1,693
11,38 25 26,809 1,863
109 27 55 ' 27 ’ 320 2 ’ 050
15,09 15 25,963 1,697
15,30 25 26,810 1,861
15,22 25 27,3219 2,050
20,05 15 25,950 1,703
18,41 25 26,824 1,860
19,97 . 35. 27,320 2,050
24,97 15 25,961 1,708
24,70 25 26,810 1,862
25911 35 - 27,520 2,049
30,00 15 25,972 1,699
28,38 25 26,808 1,865
29,99 35 27,320 2,050




TABLA DII-4

ke

Volumen molar parcial del NaCl en % de mezclas a dilucidn

infinita. _
%EtOH tec. . g Sy
0 15 15,620 1,697
25 16,611 1,868
35 ) 17 s 167 2 ) 047
5,25 15 15,610 1,698
6,34 25 . 16,610 1,858
5303' 55 _171 169 2-)104'6
10,79 15 15,610 1,697
9,77 25 16,609, 1,869
9,98 35 - . 17,169 2,047,
16,06 15 " 15,593 1,698
15,45 25 16,610 1,865
15,09 35 17,170 2,049
20,41 15. 15,591 1,697
- 22,10 25 16,614 1,865
' 20,00 35 17,173 2,050
24,86 15 15,542 1,703
ou,77 25 16,615 . 1,869
25,01 - 35 17,175 2,049:
30,30 - 15 15,303 1,710
30,30 25 16,617 . 1,860
30,00 35 17,176 2,050

LR,



. Un intento de obuen01on de los valores de b eh orden a
gjustar los datos experimentales, se hizo a traves de la
ecuacidén transformada de Riedlich y Meyer:

L} - S:CVE =%

Ve frente a c,

y la representac:Lon grifica de év - S c
siendo S* los valores de las pendlentes experimentales.
La propla linealidad de los puntos seréd una confirmacidn
de estos valores de S Las TABLAS DI--5 y DII-5 son los
nGmeros de las GRAFICAS DI-5 y DII-5. Las TABLAS DI-6 y
'DII-6, trasladan los resultados obtenidos para las orde-
nadas y las pendientes de estas graficas, es decir, los
valores de §O y los de b que ajustan los datos experimen-
tales segun la ecuaciédn de Riedlich-Meyer. En ellas tam~
.bién se prueba una ulterior confirmacidén de los voltGmenes
molares de las dos sales a las tres temperaturas en las
distintas mezclas.

Las'variaciones que hemos observado en algunos da-
tos y sblo atribuibles a errores experimentales, nos hi-
zo fijar la atencidén en la influencia que puede tener so-
bre los vollmenes molares parciales un error en la con-
centracidén o en la densidad. No es extraiio gque para ob-
tener valores reales de §‘3 sea necesario medir la den-
sidad, o, mejor dicho, las diferencias de dens1dad entre
el dlsolvente puro y la disolucidn AQ Q -Q » con una
gran precisidn, sobre todo si tenemos en cuenta que am-
bas densidades en disoluciones diluidas tienen un valor
muy parecido y la diferencia apenas deja cifras signifi-
cativas con que trabajar. Se puede examinzr el probable
error en.§ debldo a la incertidumbre en c 6 en.@ (45)
dlfe”enc¢ando la ecuacidn (II) frente a la concentraciédn
a ? constante y frente a € a ¢ ‘constante:

e
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TABLA DI-5 KC1
#ELOH  +9C c sk 3, - 8rkc
0 15 0,03089 1,697 25,982
0, 04939 ’ 25,983
0,10686 25,985
¢,21777 26,030
0,56603 26,210 ..
0 25 0,02499 1,865 26,810
0,03725 26,813
0,07141 26,817
0,13%08% 26,819
0, 33404 26,822
0 35 0,02705 2,046 27,31%
0,03924 27,315 "
0,11597 27,318
0,19623 . 27,320
0,44820 27,322
5,05 15 0,02107 1,698 25,973
: 0,04303 25,980
0,07941 25,980
0,16392 26,040
0,38552 26,110
4,91 25 0,02609 . 1,864 26,811
0,05709 26,814
0,09180 26,815
0,22640 26,823
0,53855 26,827 -
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#ELOH £00 c s¥ 5, -5 VT
‘5,11 35 0,02692 2,049 27,313
| ‘ 0,05160 27,314
0,11924 27,317
0,21847 27,319
0,44262 27,320
10,22 15 0,03192 1,693 25,977
0,04757 25,981
0,100%3 26,020
10,20278 26,047
0, 381.00 - 26,110
11,38 25 0,02079 1,86% 26,811
| ' 0,04123 26,812 .
0,11266 - 26,815
0,22106 26,820
0,49006 26,825
10,27 35 0,02671 2,050 27,315
0,05260 27,319
0,11670 27,320
0,23267 27,320
0,4473%5 27,329
15,09 15 0,02760 1,697 25,978
0,05053 | ' 25,978
0,10263 25,986
0,20301 26,045
0,54290 26,212

W e
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%E+OH £2C c 8" b, - g;*v%f
15,30 25 0,02951 1,861 26,810
0,05266 : 26,81%
0,10625 26,818
0,18908 26,821
0,65724 25,540
15,22 35 0,02508 2,050 27,305
0,05821 27,305
0,11801 27,309
0,22782 27,316
0,52193 27,318
20,05 15 0,0%268 1,70% 25,972
0, 04499 25,979
0,09867 25,985
0,19190 26,060
0,%6430 26,220
18,41 25 0,03%272 1,860 26,813
0,05048 26,817
0,10631 26,818
0,21005 26,824
0,47215 26,830
19,97 35 0,02108 27,310
0,04767 27,312
0,11718 27,313
'0,21653 27,316
0, 58054 27,315
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0,42608

#ELOH tec c s X 3, -8k Ve

24,97 15 0,05043 1,708 25,970
- 0,06115 ' 25,977
0,10660 25,982
0,19477 26,070
0,45588 26,300
24,70 25 0,03350 1,862 26,809
0,05216 26,815
0,12750 26,819
1 0,20827 26,824
0,41664 26,829
25,11 35 0,01877 2,049 27,309
0,04649 ° 27,312
0,11803 . 27,31%
0,19920 27,320
0,4167% 27,320
30,00 15 0,02080 1,699 25,974
| 0,03284 25,982
0,09460 25,997
0,19778 26,084
0,46605 26,340
28,38 25 0,03477 1,865 26,812
0,04952 : 26,815
0,11259 26,819

0,23114 26,821 -
26,827

e A I e 1 e
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#EEOH %90 c 8, $, - Skve
. 29,99 35 0,03126 2,050 27,307
- | 0,06265 ' 27,309
0,11283 27,311
0,21325 27,320
27,319

0,50061

B DU
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TABLA DII-5 NaCl
%ELOH = +2C e - ¢, - skvc
0 15 0,0%3979 1,697 15,610
0,07609 . 15,613
0,11256 15,617
0,24756 - I 15,620
0,43904 . 15,624
0 25 0,02154 1,868 16,610
v 0,04856 16,610
0,08802 16,612
0,17385 | 16,621
0,39612 . 16,644
0 35 0,03442 - 2,047 . 17,160
0,06457 . 17,160
0,15197 - ) : 17,152
0,26683 ' 17,150
0,62299 17,134
5,25 15  0,0%627 1,698 15,611
0,04881 ' 15,614
0,09776 | ' 15,617
0,19695 15,619
0,46493% 15,622
6,34 25 0,02762 1,868 16,610
0,05842 R 16,610
0,09921 16,611
0,19272 . 16,630

0,43485 o 16,660
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%ELOH . toc c 87 $, - sjf Vo
5,03 25 0,02629 - 2,046 17,158
0,06041 | 17,157
0,14816 17,152
0,26926 17,138
0,47910 17,118
©.10,79 15 0,03044 1,697 15,614
0,04678 - 15,615
.0,08939 15,617
0,23601 15,620
0,45538 15,625
9,77 25 0,02571 1,869 16,610
| 0,04724 16,61%
0,10641 16,620
0,21558 16,630
0,38343 16,650
9,98 35 0,02973 2,047 17,157
0, 06436 17,155
0,15176 17,152
0,27098 17,123
0,52244 17,110
16,06 15 0,0%019 1,698 15,610
- 0,04870 15,611
0,12632 15,614
0,23695 15,620
0,46224 15,670

i s = i e
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%ELOH - $2C c s X 3, -shye
15,45 25 0,03208 1,865 16,610
0,04241 ' 16,615
0,12006 16,590
0,22722 16,640
0,50754 16,670
. 15,09 35 0,02226 17,154
0,053%80 17,150
. 0,13%820 17,138
- 0,23595 17,124
0,54679 17,105 -
20,41 15 0,03178 15,610
0,04638 15,614
' 0,10576 - 15,617
0,20201 15,637
0,44015 15,780
22,10 25 ' 0,02748 16,611
' 0,04887 16,611
0,09852 16,614
0,19495 16,646
0,48778 16,660
20,00 35 0,02257 ° 17,162
0,06717 17,158
0,13472 17,142
0,26643 17,120
17,106

0,60419
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#ELOH tog c. 8.x 3, = s8]

21, 86. 15 0,03106 . 1,703 15,609

' ‘ 0,07108 ' ° ‘ 15,570
0,10662 15,614

0,19925 15,630

- 0,50823 15,830

on, 77 25 0,04242 1,869 16,610

' | . 0,06854 16,610

0,11881 16,616

0, 2L7L4 16,640

0,56493 - - 16,660

25,01 35 0,02476 . 2,049 17,157

- o,04678 17,157

0,14124 . 17,130

0,23835 17,124

0,49893 17,103

20,30 15 0,030%1 1,710 15,612

| - 0,05427 ' 15,613

0,09221 15,613

0,19469 15,630

0,48125 15,870

30, 30 25 0,0%3574 - 1,860 16,610

. - 0,05767 16,613

0,10611 16,614

0,18742 - 16,640

0,40836 16,670

ST O g S

W
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EtOH £eC c s
30,00 35 0,02425 2,050 17,161
" 0,07475 17,140
0,14556 17,138
0,27482 17,115
0,50801 17,100




v . - I . W ‘. . B Vo . VT . . . .
. . . . f P . . - . M - !
o . [ ’, - * : : s i .
- o N [ . D A St : . . . . - 8 .
. ) . o . . I 1 I
. ) ; - - ' : v ' ' N . t
: ’ -, ' . )

o<

2 A

26 toe——"

A \—

AR
<
<

. . 0 . ’ 30°/o
274 - 10°% 27

5% | B 259,

A\

0% : 20%

274 274

W '2§~_,;_——L;‘*f*"_'—f~:4

GRAFICA DI-5

TS TSNS i e o i il e e e e e 8 s e s e 5 51+ s e ot



8.S,6

164

RY?2

B T L

NaCl = -

17+

' 15%

A\

o

ARN

164

. BzS &
171 —
K ’ 30°/o
10%
16 - x
P2
174 T
" = . 25°/o
54 . e
16
L
= 71 e
- 20%
0%
16-

7 T . 7 I .
02 04 ¢ ; 02 o4 ¢

GRAFICA DIT-5°



160

TABLA DI-6 KC1
£eC . %EtOH ¢ ° bv
15 0 25,950 0,444
5,05 25,962 0,391
10,22 25,969 0,375
15,'09 259952 09115A :
20,05 25,968 0,171
24,97 255922 0,154 -
30,00 25,970 0,289
25 0 26,810 0,14%
4,91 26,812 0,060
11,38 26,811 0,043%
15,30 26,809 0,047
18,41 26,812 0,056
24570 26,810 0,061
28,38 26,810 0,082
35 0 27,312 0,050
5,11 27,312 0,043
10,27 27,317 0,030
15,22 27,%06 0,027
19,97 27,310 0,028
25,11 27,310 0,035
29,99 0,048

27,306
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TABLA DII-6 NaCl
£9C %EtOH v by
15 0 15,606 - 0,096
| 5,25 15,609 0,087
10,79 15,614 0,051
16,06 15,600 0,041
20,41 . 15,605 0,082
24,86 15,567 0,121
30,30 15,578 0,431
25 0 16,605 0,095
B 6,34 16,603 0,131
9,77 16,607 0,111
15,45 16,599 0,137
18,10. 16,609 0,114
ou, 77 16,606 0,100
30, 30 16,603 0,051
35 0 i7,161 ~-0,091
5,03 17,162 - -0,091
9,98 17,161 - -0,095
15,09 17,153 .-0,093
20,00 17,159 -0,097
25,01 17,163 -0,161
30,00 17,161 -0,179
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- [163( QO -0 9] c,lic/c‘2 3
dév -[105./.0(’?] de

En disoluciones diluidas § _ no estéd fuertemente influen-

ad.

ciado por errores en c, pero los errores en @ vemos que
N\

causan una gran incertidumbre en.@ v (¢ = 0,01M, un e-

rror de 1 ppm-en-?Acausa un error de 0,1 cmB/mol en §1v).

La variacidn de las pendientes Sgécon la temperatu-
ra ya fue intentada mediante una ecuacidn polindmica de
cuatro pardmetros por Riedlich y Meyer (49) en el inter-
valo de 02 a 7702C; Para un intervalo menor (152 a 359()
se pueden probar polinomios de 29 grado,segﬁn los proce-
dimientos ya descritos (Apéndice VII). La variaciébn de ~
las pendientes S:'en las mezclas acuo-alcohblicas es muy

' pequefia y simplemente confirmamos la ecuacibdn en disolu-

¢ién acuosa: 83 = a + bt + ct°, donde los parémetros a,

b y ¢ valen respectivamente: 1,46937, 0,0142 ¥y 6,5.10_5.
para el KCl y 1,455, 0,0155 ¥y 4.10"5 para las disolucio-
nes acuosas de NaCl. ’ '

En las mezclas agua-etanol si bien se pueden hallar
los volimenes molares aparentes del EtOH y del agua segin -

3 (Btom) - [M(EtOfI)/()]+[lOB/m(EtOH)] (1/? f_l/QO(Hg'OQ .

hemos seguido otro procedimiento, calculando los volime-
nes molares parciales en funcidn de los porcentajes en pe;
so de etanol. '

Ya que el volumen del disolvente mezcla viene expre-
sado por V = (nlMl + n2M2)/f siendo el subindice 1 referi-
do al agua y el 2 al alcohol, ¥y Q la densidad experimental
de la mezcla, el volumen molar parcial del agua seri:

Tfl = @V/bnl)P,T,ng ='Ml/? -[(nlM'l-}—ngMg)/Q 2}3(3/3/111) 5
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Llémando P, el porcentaje en peso de EtOH:

P x 100 ; - 2;M
: ‘nlMl+n2M2<‘ ) Snl (n1M1+n2M2)

2

n2M2 ' aZPz); _‘ n2M2xlOO .
= - 1

My nlMI+n2M2 n, 2xlOOXMl 7D ?'

— + al ser:
1 ? e d
| | ¢ (nyMy 40 M) P°

<)
]

Por el mismo proceso:

M
~ 2 Q‘me
v2'=—(1-P1_———--> ;

¢ Py

Haciendo las representaciones gréficas a cada temperatu-
ra (GRAFICA D- 2) de las pendientes, calculamos ya los vo-
lGmenes molares parciales Vl y V2. La TABLA D-2 trasladu l
ademés los voldmenes molares Dar0191es relativos.

ILa variacién de los V; con la temperatura y en ca-~
da mezcla siguen también ecuaciones polinémicas Pﬁ(t) v
los coeficientes correspondientes con vistas a interpola-
ciones se han incorporado en la TABLA D-3.

ey
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' PABLA D-2

£0¢ %E£OH d1np/2 % v v, AV, .10 AV,
0 -0,2286 18,031 58,052. o
5 ~-0,1640 18,042 53,769 1,079 -4,283
10 -0,1510 18,049 53,233 1,779 -4,819
15 15 -0,1510 18,025 53,218 -0,621 ~4,834
20 -0,1510 17,992 53,175 -3,921 -4,877
25 ~0,1730 17,867 53,958 »~16,421 -4,094
30 -0,1730 17,821 53,890 -21,021 -4,162
0 -0,1920 18,068 58,680 , ,
5 ~0,1667 18,077 53,999 0,864 ~4,681
10 -0,1435 - 18,112 53,061 4,364 '=5,619
25 15 -0,1435 18,110 53,104 4,164 -5,576
20 -0,1435 18,106 53,144 3,764 - =5,536
25 -~0,1600 18,033 53,801 -3,535 -4,879
30 -0,1875 17,880 54,809  -18,836 - -3,871

691



$ecC HELOH PInp /o B 7y v, AT, .10° av,
0 -0,1943 18,123 59,338 , ;

5 -0,1600 18,156 53,920 3,289 -5,418

10 =0,1354 18,185 52,889 6,189 ~6,449

35 15 -0,1304 18,211 52,766 8,789 ~6,572

20 ~0,1227 18,260 52,570 13,689 -6,768

25 '~0,1314 18,262 53,045 13,889 -6,293

30 ~0,1333 18,285 53,252 16,189 -6,086

99T
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TABLA D-3%

Coeficientes véalidos para la interpolaéién de'ﬁg en las
mezclas agua-etanol, en el intervalo_lBQ - 3590,-mediané

" te la ecuacidn:

Vi = ao + alt + agt |

YELOH a, a; a,
0 59,213 - -0,08%6 2,49.1077
5 52,844 0,0848 ~1,54.1072
10 53,491 -0,0172 0 -
15 52,969 0,033% -1,12.1077
20 . 52,20% © 0,1055 -2,71.10™2
25 53,070 | 0,1041 ~2,99.1072
30 47,869 0,5871 -0,01
%H2O - ' ay ay
¥ 100 ' 18,009 1,107 0,9.107
95 18,072 ~5,%.102 22,1074
90 17,973 . 4,3,1072 0,5.10~%
85 17,927 ~ 5,3.1072 0,8.10~"
80 17,89 3.4.1070 0,2.1072
75 . 17,736 41072 3,1.10"

70" 18,381 6,3.1072 1,7.1072

B S . PR R 12 U oo
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-Un concepto nuevo de estructura se va a introducir
como fundamental en este capitulo de 1la Tesis, aunque 1la

(R N

cuestidn descansa en si hay algin principio, fisicamente
védlido, que evite la ambigiiedad, empirismo y apoyo dni-

b
{

camente cualitativo que este concepto llevara consigo.
Los cambios energéticos debidos a efectos puramente es- ‘
tructurales, son muy pequefos en comparacidén a los efec-

tos electrostiticos. E1l hecho de colocar un ion en diso- :
lucidén, incluso a dilucidén infinita, implica cambios en
las estructuras, asi como también evidentes interacciones
eléctricas. Cuando aumenta la concentracidn, es probable'
que para iones con campos intensos, las interacciones e-
léctricas y las fuerzas de corto rango, varien mucho més
.que las atribuidas enteramente a la estructura del medio.,

Como en otros efectos, es muy dificil hacer cilcu-
los directos de estructuras de disoluciones = partir de
principios bésicos, y los resultados siemvre proceden de
estudios cualitativos y empiricos. Debemos sefialar que. son
muy pocos los trabajos que se han hecho de foruma semiempi-
rica, y entre ellos cabe destacar los efectos ertr001coD
asociados a procesos puramente estructurales (53), aun-

' -que desde luego muchas consideraciones teéficas, sobre la

termbainémica de disoluciones de electrolitos, han confir-
mado la ex1sten01a de una estructuracién natural en el a-

‘gua (31).

Un tratamiento cuantitativo debe considerar la geo-~
metria, las correlaciones y las fuerzas del sistema, y en
este sentido, la estructura serid fundamental en cualquier
discusidn. '

. ; ‘ : .
En el aspecto exverimental, estas estructuras son

discutidas para las disoluciones salinas, en funcidn de
los calores esvecificos, entrovias o viscosidad de las di-

o
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soluciones. Asi por ejemplo, incrementos en la viscosidad
son tomados como evidencia de una mayor estructura de la
disolucidn. Generalmente se habla de aumentos o decreci -
mientos en la estructura, mas bien que de un .tipo éépeci-
. fico.de organizacién. Son.conceptos pues carentes de pre--
cisién,en evidente contraste con 1os habituales de da quimica

de sdlidos o cristalogrifica, dénde las estructuras se re-.

fieren a &ngulcs y relaciones espaciales de los &tomos y

PRT: oMy

enlaces, y dan origen,aslos_tipos-de redes.

Aqui, para un liquido, el concepto de estructura de-
be ser esencialmente distinto al del sblido. Ya que son
grandes las diferencias, es importante entender exactamen-
te lo que significa para disoluciones electroliticas, y
legitimar su uso sobre los résultados de las;medidas gGue

.efectuemos.

En un grupo aislado de moléculas de agua en cercana
proximidad, es claro que las particulas no pueden tener
posioionés al azar, y que el efecto conjunto de las fuer-
zas atractivas y: repulsivas drterminard una relacidn .
espacial mas o menos . definida. Estas posiciones, que
vendrén dadas por una funcidn de distribucidn radial, son
una media y no fijan la posicidén de ninguna particula es-—
pecifica; pero, sin.embérgo, hay una implicacidén de es-

.-tructura u orden mAs que de desorden.

- - Cuando la temperatura aumenta, el grado de este or-
den decrece, y en este sentido, la estructura tiende a de-
saparecer o a .fundirse. ' '

Estas ideas generales se pueden aplicar especifica-
mente, a las"disqluciones idénicas, acuosas o no. Para las
mezclas agua-etanoi, el problema sera mis complejo por la
introdutcidén del componente orgénize.Segin Frank y Wen (5&),
las propiedades del agua se deben atribuir a la existencia .
~de una estructura en.grupos tridimensionales unidocs por

o
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enlaces de hldrogeno, 'y con tiempos de v1da de alrededor
de 10”11
agua un liquido de estructura abierta, lleno de huecos o

seg. Estas entidades son voluminosas y hacen del

cavidades. En equilibrio con este agua existe otra forma
no enlazada por hidrégeno y de menor densidad, y se nece-
sitard un balance dindmico orden~desorden para explicar
las propiedades del agua liquida. En una detallada revi-
sién, Franks y Ives (31), examinaron la estructura de las
mezclas agua-alcohol. En principio el grupo hidrocarburo
(hidrofébico) estd en oposicidn al hidroxilico(hidrofili—.
co), ya que este Gltimo puede formar enlaces de'bidrége—
no con las moléculas del disolvente (en este caso el agua)
actuando como donador o aceptor. Todos los alcoholes 1i-
quidos, igual que el agua, estin enlazados por -hidrégeno,
aunque estd claro que no podridn formar estructuras abier-

%

tas como ella,

- . . )

Refiriéndonos especificamente a las mezclas con e-—
tanol, hay-una regidén esencialmente acuosa, en la zona de-
‘los primeros porcentajes, caracterizada por una resisten-
cia a la despolimerizacidn de los racimosfo grupos, .0 sea

a hacia la conservacldén de esta estructura, y

}.h

una tendenc
que, con la introduccidén de etanol, aumenta este grado de
estructura a través de un efecto cooperativo, en el que
el enlace de hidrégeno es el principal responsable.

~ Las moléculas de alcohol parecen tener una cierta
afinidad por el agua, y se incorporan a los racimos tri-
dimensionales o clatratos, en.los huecos que éstos dejan.
Con una mayor cantidad de etanol, sin embargo, este tipo
de asociacibénno es viable,lo que origina una pérdida de es=~
tructuracibénde la mezcla.la situacidn atn se complicaréi consi-
derablepenté con la introduccién de iones. Seréi necesaznio
considerar la configuracidén de las moléculas de disolven-
te adyacentes a cada idn; asi como témbién_el efecto del

ién sobre las funciones de correlacidn de las molécnlas
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més‘distantes. Bajo el punto de vista clédsico de la hidra-
tacibdn, si consideramos'el aguaxcomo Gnico disolvente, las
moléculas de ésta, formardn un tetraedro o un octaedro al-
rededor del ion, con elextremodel dipolo orientado hacia
el centro geométricodel ion. Para iones de gran densidad
de carga superficial, la libertad de movimiento de cada: .
‘molécula de agua, adyacente a él, seré muy limitada y las
moléculas vecinas alrededor de los iones, tendrdn solamen-
te un estrecho rango de configuraciones disponible. Habri
entonces un estado muy»estructﬁrado,,ya.que las posiciones
- de los dipolos en este caso estarin estréchamente determi—\
nadas en las cuatro o seig direcciones de los poliedros, y
es impensable que tal configuracidn sea compatible con la
estructura ordenada de enlaces de hidrdégeno del agua. Las
moléculas solvatadas con respecto a las exteriores dismi-
nuirédn su correlacidén, y habré una regidén intermedia de
menor estructura.

Si la densidad de carga disminuve, €1 ion distorsio-
naré, pero no necesariamente romperd, la estructura que
exista en ese momento. La capa de solvatacidn no estard
tan ordenada como se hgireferidcvan§eriormeﬁte,.pero_éxis—
tird algln tipo de ordenacidn semejante al comentado.

Si el i6én o los iones producer campos eléctricos compara-
bles en fuerza a los producidos por los dipolos de las mo{
léculas del disolvente, se pueden producir muchas situa-
ciones. La fuerza orientada sobre una molécula de disolven-
te, adyacente a un ioh, se debe a la suma de los campos e-
léctricos del ion'y de las moléculas de disolvente vecinas.
Si estos campos estin en oposicidn y se cancelan,-habré
muy poca correlacidn en las posiciones y &ngulos de la mo- .
lécula vecina, ya sea con el ion o con el resto de las mo-
léculas’adyacentes. E1 desorden seréd grande y el grado es-
tructural pequenio, y .las moléculas de disolvente vecinas

al ion se podrén difundir méds libremente que en el discl-
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vente puro. Para campos nmuy débileé,comoeﬂ_delgmsgrandes
iones alquilamonio donde las fuerzas debidas a los iones
son pequeinas, -las moléculas adyacentes de disolvente con-
tinGan en sus posiciones y aln seria posible pensar en es-
tructuras clatréticas.

Hasta ahora hemos considerado solamente a los iones
aislados. (dilucidén infinita), pero a concentraciones fTi-
nitas tendremos también que tener en cuenta las mutuas in-
teracciones entre los iones. El ion aislado, con Gnicamen-~
te moléculas de disolvente alrededor, podriamos conside-
rarlo como un estado estédndar, pero las propiedades estu-
diadas experimentalmente, son precisamente los cambios del
estado estandard. Desde el punto de vista estructural, e-
-s0s cambios reflejan el grado de interferencia de las coes~
feras idnicas. Hay varizs posibles interacciones ion-di-
solvente, donde pueden ocurrir muchos y complejos fendme-
nos de interaccidén.(55).

Una de las preguntas que nos podemos hacer es qué o-
curre cuando solapan dos de las zonas donde las funciones
de correlacidn han sido significativamente perturbadas por
iones vecinos. En sentido general podremos contestar que
para las esferas (iones solvatados), con un alto grado de
correlacidén, el solapamiento dard como resultado un desor—
denamiento o pérdida de estructura del sistema, ya que el
volumen total perturbado por los iones es ahora méas peque—
no y el volumen perturbado tiene una baja entropia. De. mo-
do semejante, el solapamiento de esferas desordenadas, ha-
r4 decrecer la entropia, es decir, aumentarid su orden, ya
que el volumen total del desorden extra es shora més pe-
quefio también. Aunque estos estudios se llevan normalmente
via termodinémica a partir de funciones de exceso entalpi-
cas y eﬁtrépicas, la viscosidad, ‘que no es una propiedad
termodindmica, sino de transporte, es muy importante para
sugerir la validez en estos conceptos estructurales. Las
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relaciones de viscosidad de disoluciones electroliticas,
son normdlmente muy complicadas, pero se pueden obtener
razones cualitativas de facil interpretacidn. Igual nos
podremos referir a las densidades en su aplicacidn més d1_
rectd de los volGmenes molares de los electrolltos.

La viscosidad es una medlda de la friccidn entre
planos paralelos adyacentes y en movimiento de un liqui-
do. El aumento de interacciones entre los planos, hace
mayor la friccidén y mds grande serd entonces la viscosi-
dad. . S p

Si se colocan esferas eb6lidas y grandes en el 1i-
quido, los planos actuarin mds juntos y aumentari la vis-
cosidad.. Si aumenta el grado medio de enlaces (tipo enla-
ces de hidrdégeno en el sistema agua-etanol) entre los
planos, aumentarid la friccidén y por ende la viscosidad.
El aumento en el grado medio de enlaces de hidrédgeno en
la vecindad de un ién denominado "hacedor" o "promotor"
de estructuras,’tenqré wm efecto similar al de las esfe-
ras y al del aumento de enlaces. Un ioén con una gran co-
esfera rigida, actuarid del mismo modo que una esfera 56~

-
i

O

lida ceolocada en un liguide, incrementa“du la fricei
interplanar. Luego, un iOn‘que'extiende el grado'de en-

laces de hidrdégeno o equlvalenteuente, el grado de corre-
lacidén entre las moléculas adyacentes, aumentarid tambiédn
la viscosidad. Los iones llamados "rompedores" o "des-

tructores" de estructuras, disminuirdn la viscosidad al -
actuar contrariamente. ' '

Cuando consideremos estos efectos estructurales,
serd siempre necesario recordar la complejidad de estas
interacciones, ya que bien se solapan, se balancean, o
tienen prioridad. Hay grandes fuerzas eléctricas entre
los ionés, y también entre los iones y el diéolvente, no
siendo siempre posible separarlas o diferenciarlas.

Es con estas ideas como vamos a intentar, a través
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de los resulfados obtenidos de viScosidades y volumenes
molares, dar una visibén de los sistemas de las mezclas a-
gua—-etanol con los electrolitos KC1l y NaCl.

En 1.929 la teoria de atraccidén interidnica desa-—
rrollada por Debye-Hiickel (56) gand una aceptacidn gene—

ral. Partiendo de ella Jones y Dole, supusieron correcta-

mente que la dependencia de la viscosidad con la concen-
tracidn, era debida en disoluciones diluidas, a las fuer-
zas culdémbicas de largo alcance entre los ioﬁes, formu-
lando la relacién:)l;aq°(l + A fE) (1)

En ‘ese mismo afio, Falkenhagen y colb. (57) inicia-
ron el cédlculo tedrico de la constante A, mediante la
teoria interibnica de equilibrio. Una amplia gama de ex-
perimentos, sirvid para comprobar esta corntribucidbdn de
largo alcance en la viscosidad de los electrolitos, al
hacer coincidir los resultados empiricos con los ya pre-
vistos tedricamente (38). La aplicabilidad de la ecuacidn
se limitaba a disoluciones diluidas con limite superior
en la concentracidn, de aproximadamente 2.10_5‘M._A con-—
centraciones mayores; la variacidén lineal de la viscosi-
dad con la concentracidn en las disoluciones de electro-
litos iondéforos, fue la que obligd a la introduccidn de
otro término, y la ecuacién empirica de Jones-Dole quedd

establecida seglin: Np = 1+ Acyg + Bc (II) -

-definiéndose B como una constante obtenible a partir de .
1la experimenﬁécién, ¥y cuya interpretacidn cualitativa se
viene desarrollando,desde entonces, en términos de la in-
teraccidén ion-disolvente. '

P

Las representaciones EI-1 y EII-1 son el traslado
gréafico de las TABLAS DI-2b y DII-2b. En ellas y para
252C, dénde fue posible el cdlculo tedrico de A,\a través
de la ecuacidn de Falkenhagen-Vernon, vemos el acuerdo
existente entre ambos pardmetros. Los A tebricos (puntos

circulares), presentan valores levemente inferiores a
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los obtenidos via expeérimentacién, pero dentro de lo que
podemos considerar el margen de error experimental, te-
niendo en.cuenta que su valor es el de una ordenada en el.
origen. En ambas'sales'la constancia de la interaccidn
ion-ion, de largo alcance, se mantiene en las diversas
mezclas a cada temperatura, como era de esperar en disol- -
ventes donde la estructura se debe alterar en grado me-
nor, y la solvatacién idnica es del mismo orden en cida
'electrolito. Los aumentos en los valores de A con la “tem-
peratura 31guen el reglmen ya previsto para los haluros
en disol ucidn acuosa, donde apenas son significativos.

A concentrac1ones superiores, entre 0,002M<c< O, 1N
para disoluciones acuosas y algo menores en las mezclas,
el valor de este parémetro no es el Unico factor que in-
cide en la relacién viscosidad-concentracién, sino que
necesita ademés el coeficiente B, siendo éste en valor
absoluto muy superior al de interaccidn ion-ion. La ecua—
¢ibén de Jones-Dole se aproxima en estos casos, al ser
A/BLKL, a rl ~ 1 4 Be (111)

A concentraciones alGn mayores dijimos se hacéa.ne-
cesario, en .orden a fijar las curvas experimentales, aria-
dir otro término a la ecuacidn a través de un nuevo para-
‘metrc D. ILa influencia que este pardmetro - ejerce ‘sobre
los valores de A y B puede comprobarse en lss tablas DI~
2b y DII-2b y las DIIT-1 y DIIT-2. Ta variacién, refi-
riéndonos al pardmetro de interaccidn ion-disolvente B,
es muy poco significativa para las sales estudiadas y en
nuestro rango de concentracién (0,02 <c¢ <0,5M), que qui-
‘zés no es lo suficientemente elevado, y esta influencia
no se ve reflejada.

‘

S1 bien los pardmetros D obtenidos han servido pa-
ra fijar la curvas, su. significado es incierto ¥y su va-
lor, 1/10 de los valores de B, no ejercen realmente in-
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flujo notorio. Tampoco los D siguen ninguna relacidn ya
sea con la proporcidn de mezcla o con 1la temperatura. En
conclusidn, los valores de B que nos seflalan la interac-
cidn del electrollto con el disolvente, serén los calcula-
dos a partir de las graficas DI-2b y DII-2b, trasladados
en las tablas correspondientés. Por otro lado en las GRA-
FICAS EI-2 y EII-2, representamos la wariacidén de estos
coeficientes B frente al tanto por ciento de etanol en
las diversas mezclas y a las tres temperaturas. Sefialamos
mediante 1os puntos 1ndlcados por tridngulo, los valores.
de B 1nte*fer1dos con]fxlntrodun01on del coeficiente D
‘en la ecuac1on de Jones-Dole.

Los casos de KC1 en 25y 30% de etanol a 252C y 10%
de etanol a 352C, y de NaCl en 25% de etanol a 359C, re-
presentan una'desviacién‘que alcanza un maximo valor del
8%. En las demés mezclas y temperaturas la variacidn no
llega a ser del 1%, y para la mayoria de los puntos hay
coincidencia, lo que confirma que aquellas discrepanciss
deben ser debidas a errores operativos.més‘que a otros
efectos, precisamente en puntos dispares y sin relacidn
alguna. ' ' '

Estas graficas pueden interpretarse bajo dos puntos
de vista: 12) Las lineas isotérmicas marcan el decreci~
miento de los valores de B con la disminucidn de la cons-
tante dleleCtrlca, o0 aumento de contenido alcohélico del
medio, decrecimiento algo més acentuado en el KCl que en
el NaCl, si bien esta depende ncia de los valores de B
con la composicién del disolvente es del mismo tipo para
los dos haluros estudiados. La disminucidn de viscosidad
debida al efecto denominado "rompedor de estructuras" de
un ion,les més compensante que el aumento en viscosidad
esperado por el voiumen{molar del mismo, decrecimiento
que se ve balanceado en aproximadamente el 15%’de la mez-
cla, en ambas sales. A partir de aqui a mayor cantidad de
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etanol, la disminucién de D tiende a estabilizarse, ex-
cepto a la temperatura de 15°2C, donde la pendiente hace
atn menor su valor, interpretiandose por una mayor estruc-
turacidn del disolvente a esta temperaturé, en la que se-
ré4 mayor el efecto rompedor de cualquier soluto.

- 29) E1 efecto de aumentar la temperatﬁfa0es, por
otro lado, paralelo o similar al hecho de aumentar el
contenido de etanol. Aumentando la temperatura se rompen
los enlaces de hidrégeno, dejando el agua o la mezcla al-
cohélica, Ee2nos estruwiturada, para poder ser mejor influ-
- enciada por el soluto idnico. Con menos estructuracidn
presente, a mas altas temperaturas, hay un relativo decre-
cimiento’ traducido en una disminucidédn del coeficiente. Si
bien la viscosidad de las mezclas aumenta con el conteni-
do de etanol (Gréafica BVIII) y disminuye con la tempera-—
tura, a 359C, por ejemplo, este aumento de viscosidad es
ligero y de ahi la poca variacidn en el descenso del va-
lor de B en ambos electrolitos.

Estos argumentos, en los que el aumento o disminu-
cién en la viscosidad, por la adicidén de soluto, que nos
indican que el soluto es formador o destructor de estruc-
turas, es algo superficial, y muchas veces contradictorio
por lo que tendremos que recurrir a otros razonamientos.
Para ello aplicamos las ideas de Stokes y Mills (23).

- Seghn estos autores la viscosidad de una disolucién
diluida de un electrolito puede ser igualada a la visco-
sidad del disolvente Qo, mas 13 contribucidén de otras
cuatro fuerzas: l’l =rl° +Y)_*+ Qz. + QA + QD
donde d*es-el incremento positivo causado por la inte-
raccién culémbica, (el coeficiente A en Jones-Dole); Q_E,
el aumento de wiscosidad producido por la forma y tamafio
iénico, relacionado con el denominado efecto Einstein,
que siempre es positivo y aumenta generalmente con el ta-

4

maiio idnico; Q es el incremento debido al alineamiento
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u orientacidén de las moléculas polares por el dampo 16~
nico, y puesto que la libertad de movimiento de esas mo-
léculas estéd generalmente restringida, da como resultado \
un incremento positivo; y QD es el cambio de viscosidad
asociado con la distorsién de la estructura del disol-
vente, dando origen a una mayor fluidez. Es también la
lucha entre fuerzas competitivas: por un lado, la estruc-~
tura del disolvente en el seno de la disolucidn, y por
otro, el campo ibénico y/o las moléculas orientadas aso-

ciadas a los lones. Siempre es un parémetro negativo.

Si simplificeamos e igualamos a partir de la ecua~-
cién de Jones-Dole: 1% Be = n E'+?2A + N D
Esta ecuacidén nos permitird discutir los coeficientes B
a cada concentracidén, en términos de estos efectos vis-
cosos particulares. y

Como cualquier sal simple, el XKC1l Yy el NaCl serén,
en principio, distorsionadores de estructura. E1 coefi-
ciente B en el KCl es negativono sélo en disolucién
écuosa, sino también en las mezclas. Y el ion KT en diso--
lucidén acuosa ha quedado bien establecido que es un "rom--
pedor” (58). Igual el XK' que el C1~ tienen,relativamente,
grandes radios idnicos (rK+= l,BBK, T = l,81§), y por
tanto, pequeria densidad de carga superficial. Los valores
de ¢ P v QA serédn pequefios. Sin embargo, debe haber con-
siderable distorsidén en la estructura del disolvente en
la vecindad de estos iones,que conduce a grandes valores
de 1 D; PlD_> YlE + h A, ya que ésta es la Gnica manera
de que los coeficientes B sean negativos en el agua. La
adicidén del EtOH en pequeﬁas cantidades, sabemos exalta
la propia estructura del agua y da como origen la apari-
cién de un disolvente mds compacto (31). De aqui que los
iones résponsables de la roturas, den valores mucho-més
grandes de N0 on las mezclas agua-etanol que en agua,

Q D'7>'1E + W_A, y Justifica valores més negativos de B.

P

e e e e, wm e B 1



Con una mayor adicién de etanol, se rompe la estructura
primaria del agua (la de la mezcla) v el camblo en n,D
sera menor que anterlormente, n nv Q Q en. conse - ‘
cuencia B se hace menos negativo y tiende a estabilizar-
se.

En el NaCl se pueden apllcar las mlsmas ideas aunqae
teniendo en cuenta que el Nat (rN += 0 97A) puede conside-
rarse un "hacedor". En disolucidn acuosa orienta las molé-
culas -de agua y posee una capa de solvatacidn que lo con-
vierte realmente en_uﬂaentldadlonam@ n-moleculas de agua
(4 6 6), que se.mueve conmnﬂﬁmenigtz seré grande’ enton-
ces. Es probable ademéds que a las temﬂeraturas de estudio,
las moléculas de agua, en el exterlor de esta especie sol-
vatada, estén orlentadas en alguna exten31on, dando valo~‘
res positivos de rz . La suma rz + fL tlende'a compengar
el valor de Q D
.lor de B es grande y positivo. Ante 1a adicién de EtOH,

, Qque serd pequefio para este ion, y el va~

‘que exalta al principio la propia estructura del agua, y
. donde las moléculas del alcohol ocupan'las cavidades va-
ias, en las redes tipo clatrato (31), los valores de n

}.J-_

rén disminuyendc y los de Q.D aumentando. E1 efecto come
pensante se manifiesta en esta disminucidn de B, aungue
siempre se mantengan sus valores mayores que cero. A 152C.
¥y a contenidos superiores al 20%, a pesar de que la regidn
estructurada del disolvente es menos cadtica que a las
otras temperaturas, los efectos aditivos de Q B + QA.son

D, el cual es cada vez més alto -

menores que el valor de
aunque disminuya el desorden térmico, llegandose a alcan-—

zar valores negativos de B.

En 1,911, Einstein (58) deaarrol .6 para el caso de
suspensiones dlluldas, una ecuacidn’ 81m11ar a la de Jones-

Dole (TLI), donde la viscosidad relativa en suspens¢ones
de pahtWCulas, en forma de esferas rigidas, es

Ar=1+25% (IV)
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siendo Y la fraccién de volumen de las particulas. Esta
~ecuacién estd basada en consideraciones hidrodinimicas
solamente y es estrictamente vélida para particulas (es-.
feras rigidas)en el caso limite de dilucidbén infinita.

Son muchos los aubtores que han intentado relacio-
nar esta ecuacidn. con la (III), aunque el principal in-
conveniente es, y ha sido siempre, el cédlculo de V.
FUOSS Y REYNOLD (59) miden las viscosidades y densidades
de una serie de electrolitos considerando los volﬁmeﬁes.
aditivos, y a partir de los volQimenes especificos del
soluto, disolvente y disolucién, obtienen, a través de
las den51dades respectivas, un volumen efectivo de: solu-
to en la disolucidn que iguala a ¥ . El hecho de consi-
derar simplemente los voltmenes molares aditivos, elimi-
na inconvenientes simplificando el problema, aunque esto
-no sea una representacidn real cuantitativa de la frac-—
cibén de volumen de las particulas'en disolucibn.

También se intentd la relacidbn: (III)=(IV) me-
- diante la transformacidn, ¥ = ¢V, donde V és un volumen
molar estimado de las moléculas de soluto en disoluoién.
El coeficiente B puede entonces relacionarse con V me-
diante: B = 2,5V. 8i conocemos B experimentalmente, és-
te seria el procedimiento idéneo de calcular los volume -
nes reales de los solutos, que ldégicamente deben incluir
las moléCulas de solvatacidén que posean. Su inconvenien-
te es el factor 2,5, que limita la validez a sbélo esferas
rigidas (no iones) y en un medic continuo.

AOtro procedimiento estd basado en el cdlculo de los
radios criétalogréficos de los iones. Esta aproximacidn

es usada aGn para obtener grados de hidratacién (60).

Aunque se han efectuado muy pocos trabajos en el
drea de las disoluciones concentradas de elec rollto, si
ss hizo un considerable esfuerzo, tedrico y empirico, con
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respecto a la determinacidn de las viscosidades de suspen-
siones concentradas (61). Las ecuaciones que resultan pue-
den generalmente ser expresadas en forma polindémica:

o= 1+2,59+4p° +By> +...
Vand (62) demostrd que la adicidn de términos de orden su-
perior a la ecuacidn de Einstein, eran debidas a interac-
ciones entre las partlculcs de diversos tipos. Thomas (63)
aplicd una ecuacidn de segundo grado que correlaciona los
datos experimentales en un 98%,para valores de ? 1guales o}
menores que 0,25 l/mol:}lr =1 +2,5¢ + 10, O5Y . Sien
esta ecuacidén sustituimos p por ¢V, obtendremos

Qr =1 4 2, 5cV + 10, 0502 2 , ecuacidén de segundo gra-

do que conduce a

v - =2.5¢ +V(2,5¢)% - 4(10,05¢) (1= 1)
© 2.10,05¢°

A partir de parejas de datos , )y c, se puede obtener el

L+ .
volumen molar rigido efectivo Ve’ como funcidn de la con-
centracidn.

El andlisis de una serie de electrolitos en el rango
de cbncentraciones 0,1M a 1M o mayor, llevd a Bresleu y
Miller (64), a considerar que la variacidn de Ve con la
concentracidn no. sigue ninguna relacibn determinada, y que
el rango de desviacidn era més pronun01ado en las sales
donde el V (medio) era bajo.

Como una conclusidn razonable podemos suponer que
existe un TGnico valor V;,(media aritmética de los valores
de Ve);y considerarlo independiente de la concentracién.y
representative del volumen del soluto en este rango de con-
centraciones. Con esta hipbdtesis V; puede ser 1la mejor
aproximdcién al verdadero volumen rigido efectivo de cada
da sal en las mezclas. Los valores de estos V‘ junteo con
los correspondientes volUmenes efectivos de cdda concentra-
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cibén, estén recogidas en las TABLIAS EI~1 y EII-1.

—

Si realmente estos V, representan los volGmenes rea-
les medios, en el rango de concentracidn estudiado, dado

qQue B = 2,5 V?e, podremos ver el comportamiento medio de

los solutos en las diversas mezclas y a tres temperaturas. = -

La representacidén gridfica de B frente e v;'deberé dar 1li-
neas rectas que pasen por el origen y de pendiente 2,5
en el caso de que los electrolitos se comporten segin
Einstein, La GRAFICA EI-3% Yy EII-3 muestran linealidad pe-
ro la orderada en el /origen no es cero. Mediante minimos

. cuadrados (Apéndice V) obtenemos los valores de las pen-
dientes, ordenadas e indices de correlacidn entre los pun-
tos, valores trasladados a 1la Tabla 'que sigue, y que cum-
plen la ecuacidén B = a +‘bV;

Sal toC 2(1/mol) b correlacién
15 -0,017 2,40 0,9993

KCl 25 ' -0,018 2,53 0,9993
25 -0,019 2,55 - 0,9977

_ 15 -0,022 2,53 ~0,9993

NaCl 25 . -0,025 2,65 0,9999
55 —09028 2985 ' 0,9970

-En el desarrollo de la ecuacidn de Einstein (IVv),
estéan implicifas una serie de suposiciones: a) disolucidn.
infinitamente diluida, b) particulas esféricas moviéndose
en un continuo y ¢) particulas rigidas. Las variaciones
en el flujo del disolvente, causadas pof la presencia de
las particulas o iones aumentan con la concentracién de
soluto,y se llega a alcanzar un punto, donde las perturba-
ciones en la viscosidad del disolvente m se puede tratar
con independencia de los iones, como ocurriria en disolu-
ciones infinitamente diluidas. Esto obligd a la extensién
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TABLA EI-1 KC1 159¢
%EtOH c (M/1) Vv, (1/mol) v, (1/mol)
0 0,03%089 —0, 0044 -0,0091
| 0,04939 . - ~0,0068
0,10686 -0,0971
0,21777 ~0,0115
0,5660% -0,0130
5,05 0,02107 -0, 0704 -0,0127
0,04303 -0,0102
0,07941 -0,0129
0,16392 -0,0149
0,38552 -0,0184
10,22 0,03%912 -0,0136 -0,0194
’ : 0,04757 -0,0166
0,10033 -0,0196
0,20278 ~0,0231 -
0,381C0 -0,0237
15,09 0,02760 -0,0158 . -0,0240
0,05053% -0,0211
0,1026% -0,0240 )
0,20301 -0,0277
0,54290 --0,0314
20,05 0,03268 ~-0,0256 -0,0314
0, 04499 -0,0287 -
0,09867 -0,0312
0,19190 ~0,0%56
0, 36430 -0,0361




%ELOH o (M/1) V, (1/mol) T, (1/mo1)
24.,97 0,03043 -0,03%91 - =0,0456
- 0,06115 . . -0, 0434 R
0,10660 -0, 0449 -

0,19477 -0,0473
. 0,45588 -0,0531
30,00 1 0,02080 -0, 0439 -0,0502
' . 0,0%284 -0, 0467 - S
0,09460 | -0, 0496
0,19778 - ~0,0540
0,46605 -0,0565




1

’
KC1 2590
%EtOH ¢ (M/1) Y, (1/mol) W, (1/mol)
| \ | 1 |
o 10,02499 00,0075 .0,0026
0,03725 0,0052. o
0,07141 0,0022 -
0,13083 0,0001
0,33404 *=0,0020
S 91 - 0,02609 . 0,0046 =0,0019
0,05709 - 0,0009 B
. 0,09180 - =0,0020- -
0,22640 .=0,004%
0,53855 +=0,0089
11,38 10,02079° . 0,0020 ~0,0071
0,04123 ~ =0,0041 B
- 0,11266  ~0,0072
 0,22106: -0,0103 -
0, 49006 -0,0120
15,30 ~ 0,02951. ~ =0,0090 ~0,0122
x ' 0,05266 .=0,0111 S
0,10625 -0,0138
©0,18908 -0,0153
0,65724 - -0,0114
18,41 0,0%272 . =0,0096 -0, 0144
| 0,05048 - -0,0107. )
. 0,10631 - =0,0144
' .0,21005 - =0,0173
- 0,47215 -0,0201
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T (.1'/~m61)"?" o

%E.‘GOH- ¢ (M/1) - A (l/mol)
24,90 - 0,03350 . -0,014% -0,0201
- 0,05216 -0,0168 - ’ |
0,12750 -0,0215
- 0,20827 © ~0,0228
0,41664 ~0,0252
28,38 .+ 0,03477 -0,0189 - '~0,0239
0,04952 - =0,0211 ARG
0,11259 -0,0245 -
0,23114 - ~0,0277
0,42608 -0,0272
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KCl 352C \
BELOH ¢ (M) v, (1/mol) v, (1/mol)
0 0,02705 0,0172 0,0116
0,0%924 - 0,0147 :
0,11597 0,010%
0,1962% 0,0088
0, 44820 0,0071
5,11 0,02692 0,0123 0,0055
0,05160 0,0088:
0,11924 0,0050
0,21847 0,0036
0,44262 0,0027
10,27 0,02671 0,0099 0,0042
0,05260 0,0059 '
0,11670 0,0030
0,23267 0,0014
G, 44735 0,0008 -
15,22 0,02508 0,0051 0,0006
0,05821 - 0,0009 '
0,11801 -0,0017
0,22782 -0,0033
0,52193 ~ -0,0039
19,97 0,02108 0,0043 -0,0014
0,04767 0,0024 ' -
0,11718 ~0,00%5
0,2165% -0,0052
0, 38054 -0,0053
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%EHOH c (M/1) v, (1/mol) i:(l/mol)
25,11 0,01877 0,0049 ~0,0023
0, 04649 ~0,0009 |
0,1180% -0, 0044
0,19920 -0,0058
- 0,41673 -0,0056
29,99 0,03126 - 0,0035 ~0,0032
0,06265 -0,0019 .
0,11283 -0,0037
0,21325 -0,0056
0,50061 ~0,0082
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TABLA ETT-1 NaCl 150¢
%EOH c (M/1) Ve(1/mol) Ve (1/mol)
0 0,03979 0,0380 0,0332

0,07609 0,0340 o
0,11256 0,0%31
0,24756 0,0309 ‘
0, 43904 0,0298

5,25 " 0,0%627 10,0329 0,0288
0,04881 0,0312
0,09776 0,0276
0,19695 0,0268
0,46493 0,0255

10,79. 0,03044 0,0278 0,0227
0,04678 - 0,026% '
0,08939 0,0224 - .
0,23601 0,0189
0,45538 0,0183.

16,06 0,0%019 0,0210 0,0160
0,04870 0,0189 |
0,1263%2 0,014%
0,23695 0,0131
0,46224 0,0128 |

20,41 0,03178 0,0162 0,0116
0,04638 0,0150
0,10576 0,0104
0,20201 0,0088
0,44015 0,0076




0,48125

~0,0014 -

%EtOH c (M/1) Ve (1/mol) Ve (1/mol)
24,86 0,03106 0,0075 0,0028
" 0,07108 0,003%0 ‘

0,10662 0,0009
0,19925 0,0013
0,50823 0,0015

30,30 0,03031 0,0041 0, 0001
0,05427 0,0010
0,09321 -0,0015
0,19469 -0,0018




194

NaCl 250
%EtOH c (M/1) Ve (1/mol) Ve (1/mol) °
0 0,02154 0,0482 0,0403
0,04856 0,0423
0,08802 0,0%92
0,17385 0,0370
0,39612 0,0348
6,34 0,02762 .0,0408 0,0%48"
. 0,05842 0,0367
0,09921 0,0344
0,19272 - 0,0323
0,43485 0,0299
19,77 0,02571 0,0380 - 0,0323
0,04724 0,0352 -
0,10641 0,03%09
0,21558 0,0285
0,38%43% 0,0287
15,45 0,03208 0,0%38 0,0281
0,04241 0,0%23
0,12006 0,0251
.0,22722 0,0257
0,50754 90,0239 .
22,10 0,02748 0,0330 0,0271
: 0,04887 0,0296
+ 0,09852 00,0266
0,19495 0,0243
0,48778 0,0217
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%EtOH c (M/1) Ve (1l/mol) Ve (1/mol)
2,77 0,04242 0,0291 0,0245
0,06854 0,0267 |
0,11881 0,0245
0, 24744 0,0221
0,56493 0,0201
30,30 0,03574 0,0288 0, 0240
0,05767 0,0263% ’
10,10611 0,0237
0,18742 0,0217
0,40836 0,0195
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NaCl 359
%EtOH ¢ (M/1) Ve (1/mol) Ve (1/mol)
0 0,03442 0,0498 0,0431
0,06457 0, 0460
0,15197 0,0420
0,2668% 0,0401 -
0,62299 0,0%75
5,03 0, 02629 0,0491 0,0416
0,06041 0,0442
0,14816 0, 0404
0,26926 0,0%83%
0,47910 0,0%64
9,98 0,0297% 0,0494 0, 0409
0, 06436 0, 0444
0,15176 0,03%86
0,27098 0,0371
C, 52244 00,0353
15,09 0,02226 0,0455 ‘0,0379
0,05380 0,0407
. 0,13820 0,0352
0,23595 0,0356
0,54679 0,0%27" )
20,00 0,02257 0,0463 0,0363
0,06717 0,0371
0,13472 0,0343
0,26643 0,0%29
0,60419 0,03%06
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%EtOH c (M/1) Ve (1/mol) Ve (1/mol)
25,01 0,02476 0,0%97 0,03%39
0,04678 0,03%65
0,14124 0,0332
0,23835 0,0303
0,49893 0,0298
. 30,00 0,02425 .0,0445 0,0345.
< . 0,07475 0,0347
0,14556 0,0331
- 0,27482 0,0313%
0,50801 0,0291




B —
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0,00-
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25°CL/
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pollnomlca de poten01as en la ecuacibdn de Einstein, y es.
la base de la de Thomas, a partir de la cual se obtiene
V;. Por otra parte, las restricciones de rigidez y medio
continuo:(es decir,que el radio de la particula suspendi-
da sea grande en comparacién a la de 1la molécula de di-
solvente) continflan manteniendose aln; pero -a nivel mi-=
‘croscbdpico, los iones, no satisfacen estas condiciones,
ya que, no solamente son de tamafio similar al disolvente,
sino que- no son.rwigidos-y Se mueven con deslizamientos
apre01ables. El 51gn1flcado de V es entonces el de un
"ficticio" volumen efectlvo, o) sea, el volumen en donde

" un mol dé particulas de soluto se comportan, por razones
-puramente hldrodlnamlcas, como esferas rigidas macroscd-
picas.

Una particula que tenga un efecto mayor sobre las
vecinas de disolvente, a partir de consideraciones fisi-
‘cas solamente, deberid esperarse tengan un valor V més
alto que otra con menor efecto. Ya que los B sonJuna me-—
dida empirica del grado de 1ntera001on 1dndlsolvente,
tendrd que existir una relaci én con pendiente poultlva

vamente, para cada di-

e

-~enando nnfren+am0313vs.ve. Efect
solvente a cada’ temperatura hay una correlacidn como vi-
mos en las GRAFICAS EI-3 y EII-3. -

Sin embargo, no es razonable suponer que B =va;,
ya que si relacionamos 'Z = 1 + Bc con q =1 + 2 51?
que equ1vale a ? =1 4+ 2 /cv_ , Se comparan epuac*ones
lineales del mismo orden y vaildas para el mismo rango '3"
de concentracibén. Pero en nuestro caso, hemos comparaao '
una ecuacidn de segundo orden con otra de primer orden y

vélidas en rangos distintos de concentracidn:
Ny =1 + Be (~0,002M ¢c <0O,2M) ¥ |
. (V) (ero0,285m)

y como los coeficientes del términc cuadritico son posi-

1+ 2 50V + 10,05¢
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tivos, seré B;>2,5Ve, pudiendo aparecer, como ocurre en
nuestro caso, una ordenads s+ O valor de a, negativa.

Las ecuaciones B='a + bV; si que pueden ser véii—t
das para obtener valores de viscosidad a diferentes con-
centraciones, ya que con el s6lo conocimiento del coefi-
ciente B se puede obtener el V’ correspondiente, en el
rango de concentracidén de 1nteres, y a partir de (V), el
valor de Q a cualquler concentracidn.

Ante la 1ncert1dumbre del valor de’ Y » ¥ Para po-
der establecer unos resultados que marquen el comporta—
miento de las disoluciones, definimos sélo de forma cua-
litativa una razén R tal que nos represente las deuv1a-
ciones del comportamiento ideal (Einstein), siendo
B
: By’ .
por.él valor . de Y, que es el volumen real del soluto to-

R = Y Bo = 2,5¢. Esta razén vendrd determinada

mando en cuenta las moléculas de solvatacidén de disol-—
vente. 81 R = 1, B = Bo y el coeficiente 2,5 serd el co-
rrecto. Si R <1, hay una disminucién efectiva de visco-

sidad, B<Byy ¥ el coeficiente seria inferior a 2 s5. Es=~
Ce es el caso de los iones denominadosg. "rompedores de
structura”. Si R >1, B> Bo y serd el caso deiones, que
exaltan la estructura del disclvente, los denominados
"hacedores de estructuras'.

-SUStituir'p por é,vo = V° serd aplicable con aque-
llos iones de baja densidad de carga, iones granaes mono-
valentes, como los tetra—alqullamonﬂo, que practlcamente
existen en disolucién como iones desnudos, sin solvatar.
En nuestro caso serid més real en el XKC1 (dentro de la.
aproximacidén que supone ) que en el NaCl, por su mayor

densidad superficial de carga.
La TABLA DI-4 y DIT-4 mues%ra la pequeina variacién

- que existe en los volGmenes molares aparentes,de las sa-
les a dilucidn infinita en las diversas mezclas, algo no

-
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muy extraiflo, ya que una cosa es el cambio de volumen que
presenta el disolvente ante la adicién de un mol de solu-
to a dilucidn infinita (@JD), y otra el volumen real en.
cada mezcla, aunque éstas sean similares en estructura.

La TABLA E-2 traslada los resultados de la razdn

R B - 2O0B , Ppara ambas sales en

-— B —_— =
S 2’5\{3 - 215§'\°r/105 §§-

‘las diversas mezclas y temperaturas. En ella vemos unas

razones, concretas cualitativamente, y su representacidn
(GRAFICA E~II) sefiala las desviaciones respecto a la uni-
dad. E1 KC1l se comporta como un rompedor de la organiza-
cién del disolvente en todas las mezclas Yy temperaturas,
un comportamiento igual que en las disoluciones acuosas.
El NaCl presenta una transicidén en las mezclas superiores
al 5% a 152C, Ya se previd una exaltacidn de la'estructu~
ra en los primeros contenidos de alcokol y que, con bajas
temperaturas, aunque tipicamente 'hacedor", su propia in-
troduccidén rompe la mayor estructuracidn del disolvente,
¥y a esta temperatura (1592C), por electrostriccidn y/o di~
ferente solvatacidn, hace descender la viscosidad. Es muy
dificil compaginar una estructura tetradédrica en el di-
‘solvente, con una solvatacién centrosimétrica alrededor

del ion, y la desorganizacidn es grande.

» Los valores de R mayores que la unidad para el NaCl
coﬁfirméﬁ la mayor solvatacidén de esta sal frente =zl XC1,
ya que los iones solvatadog en una mayor cantidad, serén
més grandes y tendrédn un valor superior de B que de Bg.



. TABLA E-2

_ 400 B
$

R

=]
v

%EOH . tec - R(KCL) . R(NaCl)

| . .15 .00 1,71
.O o . 25:_ ,  ';__0,21 ‘ . “ : 1,95
R 35 S04 . 2,16

) s ~0,72 S 1,28
5 - 25 1 -0,33 - 1,66

e 15 D - -1,03 0,92
10 25 T =0,56 . 1,49
B 35 - =0,12 .. 1,98

c o o "'15 ' -1,15 : 0,48
15 25 =0,73 1,30
L .35 '  -0,28 - . .1,86

| | 1 . aams 0,23
.20 25 - -0,83% . 1,18 |
’ " 35 ; o -0,3%8 .‘ | 1375

T R - T L R, ..,""0’25'
25 . 25 S B 1,08
- 35 . -0,38 | 1,68

- 13 w22 o590
30_ . : ' 25 - : -1,19 o 0,98‘
35 - —0,42' o _ 1958

qil l:~_,w‘205 #"l
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-~ . 150 C \

10 S 20 30 ° EtOH

350 ¢
25° C

15° C

V'

10 20 | 30 % EtOH

GRAFICA E-II
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La variacién de los @,vo con la temperatura (TAB£KSaﬂ
DI-4 y DITI-4) es de tipo lineal en ambas sales.
Ello se debe atrlbulr en prlnc1p10 a un incremento en la
solvatacién. En el caso de las mezclas agua-etanol, los
iones inorgénicos no parecen ser preferentemente solvata-—
dos por el EtOH cuando aumenta el contenido ‘de este; si-
no que sustituye en las capas de solvatacidn a algunas
moléculas del agua. La variacidn con la temperatura nos
debe indicar simplemente la rotura de estructuras por
efecto termlco, y el aumento en las capas de solvatacidn
iénica de los complegos a8001ados HyO0-EtOH. En presencia
del electrolito 81emnre hay una competicidén entre el eta—
nol y la sal en su asociacibén con las moléculas de agua.
Las pendientes Sv que muestran la interaccidn ion-ion,
son méaximas a 359C. Su aumento con la temperatura se debe
a incrementos en la solvatacién de los iones, 1o que esta

8

o volumenes molares parciales de las sales solvatadas.

Il

, - 0
de acuerdo con los valores més grandes de los Py

No hay que olvidar que a partir de la ecuacidn de
iedlich y Meyer (349) obtuvimos 1la constante empirica by

T~ ~A— 1L 2 -, N
as desviaciones de la ley limite de Ma-

-]

b4

R

que ncs muestrsa
son, desviaciones positivas a 152 y 259C N negativas

(by € 0) a 359C -y que, aungue hasta ahora no se ha podi-
do ofrecer ninguna explicacién tebrica para este cambio
de signo de by con la temperatura, es bien cierto que es-
te parémetro 31rve rara 1ntroduc1r una correccidn en la
pendiente S" indicéndonos que la interaccidn ién-ion_no
es la Unica a considerar y debe tenerse en cuenta, ademés,
las del ion con el disolvente. E1 comportamiento de ambas
sales no es el mismo ya que en el KCl, soluto netamente
rompedor de estructuras, los valores de by presentan a
las tres temperaturas un minimo en la regidnm del 15% de
contenido alcohdélico, regién donde donde ya sabiamos que

empezaba el nédximo descrden en la reorganizacidn del di-
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solvente al ir afladiendo el EtOH, sustituyendo estas mo~
léculas a las del agua en las redes tridimensionales. Los
valores de by disminuyen ademas segln aumenta la tempera-
tura en cualquiera de las mezclas, lo que nos indica el
menor efecto de las interacciones ion-~ion, al disminuir
la temperatura; y es a partir de estas primeras mezclas
cuando aparecen otros efectos debidos a los cambios de
estructura y propiedades fisicas del disolvente.

En el NaCl, a temperaturas altas, los valores ne-
gativos de by marcan =n cambio decomportamiento imprevisto
pues a 159C presentan también un minimo. Como soluto ti-
Dicamente exaltador o hacedor de estructurasen el disol-
vente, esta sal se comporta a 15°C similarmente al KC1,
tomando para las Svivalores andlogos. Los términos by co-
rrigen solamente las pendientes a esta temperatura, pen-
dientes que dependen tan solo de los tipos de valencia.
de los iones y no_de la naturaleza o propiedades del di-
solvente. A 252 y 352C, segun aumenta.el contenido alco-
hbélico, aparece un miximo, precisamente también en la zo-
na del 15-20% en los valores de by y a temperatura méas
alta, 352C, inciuso se vuelven negativos, infllyendo en
el volumen parcial aparente que, conseéuentemehte, debe
alcanzar un méximo. La interaccidn soluto-disolvente jue-
ga ahora el principal papel. |

;La mayoria de los trabajos sobre la viscosidad de

los electrolitos se ha desarrollado en disoluciones acuo-—

sas, donde los cambios de viscosidad en funciéﬁ de los
coeficientes B tienen dos origenes: cambios en la estruc-
tura tridimensional del agua, debidos a la presencia fi-
sica de las particulas, y cambios en la estructura del -
agua cerca de los iones. Pero en el sistema agua—etanol,
los coeficientes B miden los cambios producidos en la
viscosidad de una serie de disolventes de estructuras si-

milares, pero diferentes. Esto que en principio parece
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una complicacidn nos va a servir de ayuda en el calculo
de los coeficientes de viscosidad idnicos individuales
By« COX y WOLFENDE N (65) indicaron que los coeficientes
B, en las disoluciones acuosas de electrolitos, eran su-
ma de dos términos, uno caracteristico del catidn y otro
del anlon, y sobre la base de las movilidades de los io=
nes Li* y 103 , asignaron proporcionalmente valores a
los Bj. GURNEY (66) calculd coeficientes idnicos By en
disoluciones' acuosas, pero asignéndole 1guales contribu-~
ciones al K% y al C17 a partir del coeficiente B del KC1
a 25°9C. KAMINSKY (67) extendid este tratamiento al rango
de temperaturas de 159-452(, Estas distribuciones estdn-
basadas en el hecho de que el coeficiente B para el KC1
es pequeno, y las moviiidades del x* y del C1™ son muy
similares en este margen de temperaturas, lo que implica
que sus efectos sobre la estructura del agua son tambiédn
comparables.

Esta divisién en mitades ha recibido ciertas cri-
ticas.Asi NIGHTINGALE (68) al considerar la divisidn ba-
Jo el punto de vista de las movilidades ﬁnicamente, in-
dica que otras sales como el RbCl o el (sCl serisn mis
apropiadas. Sin embargo, si -tomamos en cuenta los dos
factores: pequefia distorsién en la organizacidn del di-
solvente y equivalencia en sus conductividades, el KC1
nos parece la mejor eleccidén. En disoluciones acuosas,
ademds, se han conseguido buenas correlsciones en pro-
piedades termodinémicas, basandose en este tipo de divi-
sidén (23),del KCI.

En las mezclas agua-etanol los efectos perturbado-
res de 1los electroljtos sobre la estructura de los di-
solventes a las tres temperaturas, ya v1mos que eran si- -
milares (GRAFICAS EI-1 y EII-1), cada uno en su cardcterp
destructor o exaltador de la propia estructura de la.

mezcla, y las distorsiones reales hasta el tanto por
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ciento de mezcla estudiado, no se agudizan.'Per5 si con-
tamos con la movilidad como factor principal en la a51g—
nacién de proporc1onalldades, la aprox1ma01on de Gurney
puede aplicarse con mucho mayor motivo. La TABLA E-3 nos
indica la diferencia de movilidades de ambos iones, el
K* y el C17

TABLA E-3
%EtOH teCc A/\.=/\°K+ -')\ch ) %‘aol,
' 15 - =1,7
o 25 T .2,8 o 3,21
35 . -4,0 | |
5 25 C-1,2 3,05 3,17
10 25 0,3 2,85 3,09
15 ' o5 0,9 3,08 - 3,18
20 25 1,3 2,90 2,88
25 25 | 1,3 ‘2,55 2,97
30 25 1,1

2,66 3,08

Comprobamos que estas movilidades llegan a igualar-
se en la mezcla del 8% aproximadamente (GRAFICA E-III).
En todas las mezclas las desviaciones de las movilidades
del catidén respecto del aniébdn son menores gue en el agua.
Le TABLA E-4 traslada los valores de los coeficientes B
iénicos, deduciéndose también los valores del Nat a parm‘
tir del ion C17, ‘En esta sal la contribucidn debida a la
movilidad afecta mucho menos. Es decir, si bien los efec-
tos rompedores de estructuras de l%s iones KTV N Ql— pue~
den considerarse similares, - recuérdese que sus tamafios
~lo son- en el NaCl, el cardcter hacedor del ion Na* con-
tribuye en forma completamente distinta a como lo hace
el anién, lo que sefiala muy claramente que en esta sal
no se podran igualar las movilidades atn en el caso de
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gque hubiera similitud en ellas.

TABLA E-4 L
. . ~ o Brer - - '
%E+tOH - tecC | BK = BCl = —2— BNa"‘ = BNaCl - Beg=
.15 -0,019 _ : 0,086
0 25 -0,007 0,088
35 +0,005 0,088
15 _03023 : e .09075
5 25  -0,011 0,080
35 -0,001 0,090
15 - =0,033 ' 0,009
10 .25 -0,019 - | 0,081
35 -0,004 _ 0,089
15 -0,0%7 ’ 0,056
15 25 ' -0,024 ‘ 0,078
55 -0,009 0,089
15 -0,046 0,055
20 25 -0,028 : 0,077
35 -0,015 : 0,088
. 15 -0,057 0,047
25 25 . =0,03%5 . 0,080
- 35 -0,013 0,085
15 -0,069 0,046
30 25 -0,040 : . 0,081 .
35 .~ -0,014 0,082 - '

Fijéndonos en la Tabla anterior comprobamos,en pri-
mer lugar,que los ilones més pequeiios aumentan la viscosi- _
dad, lo que se hace manifiesto en los valores,

o
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‘

B BK+.E BCl— a cualquier,temperatura y mezcla.

Na*
La proporcionalidad directa de los Bi, con la temperatura,
también es evidente incluso en disolucidn acuosa., Pequerios
valores negativos del BK+sevhacen positivos. Los coefi-
cientes de temperatura (8Bi/3T) son funcién directa del
tamaiio idnico. En el ion K+, estos coeficientes, desde un
valor prdéximo a cero en la disolucidn acuosa, aumentan se-
gin el contenido de etanol a 1,8.10—5. El ion Na+, parte,
ya de un coeficiente positivo, 1,2,10—5, alcanzando sblo
2,75.1077 en el 30%. | -

-

La GRAFICA E-IV muestra la interaccidén ion-disolven-—
te provocada por cada ion en las diversas mezclas. La con-
tribucidén del ion Nat a 252 y 259C es practicamente éons-—
tante, lo que parece indicar un mismo tipo de interacciédn
.y/0 solvatacidén, actitud gque ya previmos en los estudios
de los évo’ donde las correcciones b, (interaccidn ion-
disolvente) a las pendientes SV*(electrostriccién) cambia-
ban de signo. L

Quedd claro anteriormente que cualquiera de los io-
nes de ambas sales no se comportan como esferas rigidas,
y que el empleo del coeficiente 2,5 de Einstein no refle-
Ja la situacidén.Los campos alrededor de los iones son
evidentemente lo suficiente fuertés para producir solva-
tacidn y distorsidn sobre el disolvente, y un comporta-
miénto'Stbkes-Einstein s6lo quedaria cumplido cuando R=1.
En estos pocos casos que se limitan al NaCl, en las mez-
clas del 25% y 30% a.25°C y del 10% a 152C, se deben com-
pensar los efectos y, por la propia estructura.del disol-
vente y solvatacidén idnica a esas temperaturas, el dGnico
efecto sobre la viscosidad es el término de volumen de
Einstein 2,5 W;'y se podrén calcular los radios idnicos
a partir de la ecuacidn: ’

Be = 2,59 = 2,5 ( %11~%%3) ( 22 + p? )e
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Contando con la aditividad de los B idnicos

Bi = 2,5 ( %11%% ) r; , ¥ los valores que se con-

- y o -
giguen en A (angstron) son:

#EtOH t2oC Tya* Te1 !
10 15 2,25 1,75 -
25 - 25 2953 1,7'7 . 2,97
50 25 ' - 2754 A1985 5)08

La Gltima columna es la "distancia mis cercana de aproxi.-
macién de los iones", obtenida a partir de medidas preci-
sas de conductividad (1), es decir, la suma de Tyat * ToT
en la disolucidn, y representa la suma de los radios de
"los iones sin solvatar. Por otralparte,.la suma de los
radios cristalogréficos es 0,97 + 1,81 = 2,781, A 250¢ y
en las mezclas del 25% y 30%, la diferencia entre los va-
lores procedentes de medidas de conductividad y los de
medidas cristalograficas, es muy pequefio. El valor de a1
obtenido a partir del BCl; y el cristalografico es muy se-
mejante, y nos permite comparar el valor aproximado de
O,97§, con el también aproximado de 2,3&, el cual repre-
senta un gran incremento (dos veces y media) en el radio
del ion sodio solvatado como unidad cinética en estas di-
soluciones.

Intentar calcular nimeros de hidratacién, o mejof
dicho, de solvatacién, a partir de este aumento de volu-
men, no esti a nuestro alcance pues, si aproximadamente se
puede calcular el volumen de una molécula de agua o de
etanol, no sabemos que complejo coordinado acud-etandlico
solvata al ion. En estos tantos por ciento de mecha, la
rotura en la estructura acuosa del disolvente va en aumen-
to, ¥y las moléculas de alcohol tienden, como hemos dicho,
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3 I - . . 7 . o
#a sustitulr a las del agua en las coesferas idnicas.

Tiene interés referir,aunque. brevemente la correla~ .
cidn que se encontré entre las movilidades de los iones y
la viscosidad del medio en el que se mueven. Se hizo evi-
dente por el aumento de la conductividad conliltemperatu-
ra, que cada disolvente, ofrecia un paralelismo en el in-
cremento de su fluidez. Walden (69), como resultado de
sus estudios con iones alquilamonio propuso la regla que
lleva su nombre, en donde el producto de la conductividad
limite y lg viscosidad del disolvente, debe ser constante
para todas las temperaturas y disolventes de un electro-
lito dado, J\O'rlo = const.

Este producto como se vid despuds, se Cﬁmole, exac-—
tamente sblo para los iones de gran tamafio con poca den-
sidad de carga. E1l producto \8 QO en disolventes mixtos
0 no acuoses, e incluso para iones relativamente pequefios
como KV o Cl™, y mls alin el ion Na+, muestra variaciones
dos o tres veces superiores a su valor, segin disminuye
la polaridad del disolvente (70). .

La aplicacidén de Walden viene en funcidbn de la vis-
cosidad propia del disolvente, ya que la movilidad a
dilucidn infinita, representa la existencia de los iones
separados a distancia donde la interaccidén ion-ion es nu-~
la. El papel principal lo juega la interaccidn ion-disol-
vente, y la movilidad vendra determinada por este efecto.

Veamos ahora si hay una rmelacidn entre la conductivi-
dad idnica y los coeficientes B ibénicos. La Grifica E-IV
muestra las variaciones en funcidn de los porcentajes de
etanol, (refiriéndonos sclamente a la temperatura de 259C
donde poseemos valores de )»i) de las movilidades y los.
B idénicos. Ambos pardmetros van disminuyendo en el XK' y
Cl7, pasando por un minimo los BNa+ en la_zqna del 15-20%.
Nuevamente debemos recordar el cambio de signo de los
-coeficientes bv precisamente en esta. zona de mezcla.
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Hemos representado para una mejor comprensién los.
valores de B frente a los de A{en las seis mezclas a 25°C
(GRAFICA E—V) La razbn de los B; con respecto a las mo-
vilidades, va en sumento con el contenldo de EtOH en el
caso del ion Nat , atribuible netamente al aumento de vis-—
cosidad del disolvente, ya que la contribucidén Byt ©S
casi constdnte en todas las mezclas, como ya indicamos,
¥y la entidad Na¥ solvatado se desplaza con una velocidad
dependiente Unicamente de la fluidez del medio. En el ion
K* esta razén disminuye de una manera més suave, casi li-
neal, pero ahora aparece la 1nf1uen01a del coeficiente BI+
sobre la ‘conductividad, y la interaccidn aumenta segin
disminuye la polaridad, entrando en competencia su propia
interaccidén con la distorsidén ejercida por el EtOH.
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-Como resultado de esta investigacidn,presentamos las
siguientes conclusiones: ‘ '

1.~ Uno de los propdsitos béhsicos en esta Tesis, fue
desarrollar unas técnicas, tanto para medidas de densidad
como de viscosidad, sencillas y precisas. Creemos que la
balanza hidrostdtica y la medida de tiempos mediante celu~

las fotoeléctricas cumplen, respectivamente, este objetivo.

2.~ Se tabulan datos de densidades, viscosidades ab-
solutas y volUmenes molares de las mezclas agua-etanol del
0% al 30% a tres temperaturas, oonfirméndose ecuaciones
empiricas a efectos de interpolacidn.

3.— Se han medido densidades de disoluciones de KC1
.y NaCl en las mezclas mixtas y a lag temperaturas de 152,
252 y 359C, proponiendo ecuaciones que satisfacen 10s valores
experimentales. en los rangos de concentracidn y disolven-
tesAestudiados;a cada temperatura. '

4,- Se confirma el empleo de la ecuacién sencilla
de Jones-Dole en lag vigceosidades de las disolueiones elec~-
troliticas de los haluros de sodio y potasio, no necesi-
tandose usar a efectos interpretativos la ecuacidn "exten-
dida".
:5,~ Se calculan, mediante las densidades, los volt-
menes molares aparentes del KCl y NaCl en las diversas
mezclas, comprobdndose la ecuacidén de Redlich-Meyer y se

tabuldn pendientes y volGmenes molares a dilucidn infinita.

6.~ Se plantea como vAlido el concepto de estructura
de una disolucidén y se discuten los efectos de interaccidn
de los solutos. '

7.~ Se tabulan coeficientes B iénicos, seglin la teo-
ria de aditividad de. Gurney, razonando su apiicacidn en

las mezclas agua etanol.
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8.~ Se definen como "destructores" de estruchturas
los iones KV vy C17 y como "hacedor" el ion Na+, discu-
tiéndose sus diversos efectos con el cambio de temvera—
tura. ' o

9.~ Se razonan los cambios estructurales bajo el
punto de vista de la movilidad ibnica, y se confirma 1la
exaltacidén estructural en los primeros contenidos alco-
hbélicos de la mezcla. '

10.- Se aporta un total de 47 tablas y 39 grifi-
cas con datos rigurosos cuyo andlisis_puede contribuir
a un mejor conocimiento de las mezclas agua-etanol y de
sus disoluciones electroliticas.



G. BIBLTIOGRAFIA



(1)
@)
(3)
(4)
-(5)
(6)
A(?)

(8)

(9)
(10)

(1)

(12)
(13)

(14)
(15)
(16)
(17)

221

A. AREVALO, A. VIVO, M. A. ESTESO, M. A, CABRERA,

v M. L. LLORENTE. An. Quim. 73, 15
| o (1.977) ¥ 73, 195 (1.977).

I.C.T. Vol. I pig. 75. o

0.KRATKY, H, LEOPOLD y H. STIBINGER. Angew. Phys.
27, 273 (1.969). |

G.V. WARD y F.L. MILLERO. J. Sol. Chem. 5, 417
(1.974). '

A. B, LAMB. y R. E. IEE. J. Am. Chem. Soc. 2,

' 1.666. (1.913)

M. MENACHE. Cahlers Oceanographiques. 17, 625,

(1.965).

P.CHAPPUIS. Trav. Mem. Bur. Intern. P01ds et Me-
sures. 13, D1 (1.907). '

M. THIESEN, K. SCHEEL y H. DIESSELHORST. Wiss.
~ Abhandl, Physik-Techn Reichsaus-
talt. 3, 1. (1.900).

I.C.T. Vol. III, pag. 24.
P.H. BIGG, Brit. J. Appl. Phys. 18, 521 (1.967).
G.3. KELL. J. Chem. Eng. Data, 12, 66 (1.967).

' F.J. MILLERO. J. Phys. Chem. 7%, 356 (1.970).

POISEUILLE Mem. Savants Etrangers. 7, 105 (1.841)
2, 433 (1. 846) '

L.R. WILBERFORCE. Phil. Mag. 31, 407 (1.891).

E. HAGENBACH. Poog. Ann. 109, 385 (1.860) (Ann.
Phys. Ipz). ‘

0. REYNOLDS. Phil. Trams. 174, 925 (1.883).

G. BARR. "Monograph on V¢scometry Oxford. Univ.
| ’ Press. London (1.931).



(18)
(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)
(28)

(29)

(30)

P02

J. F. SWINDELLS. J. Colloid. Sc. 2, 183 (1.947)..

M. R. CANNON, R.E. MANNING y J. D. BELL. Anal. .
Chem. 32,355 (1.960).

CAW and WYLIE. Brit. J. Appl. Phys. 12, 94
(1.961).° ‘ o

J. F. SWINDELLS, R. ULLMAN, H. MARK. "Techniques
| of Organic Chemistry" (A. Weisber-
ger ed.) 3rd. ed. Inters. Publ.
N. Y. (1.959) Vol. I. Part. I.
pag. 689.

J. F. SWINDELLS, J. R.ACOE, T. B. GODFREY. J.
Res. Natl. Bur. Std. 48, 1, 1952)

'R. H. STOKES, R. MILLS. "Viscosity of Electroly-

tes and Related Properties". Per-
gamon Press. Oxford (1.965). pag.
U, :

perties of saline water system. U.
S. Office of Saline Water. RDPR.
249°(1.967), y Anal; Chem. 40,157
(1.968).. ’

F. FRANKS ed. "Water, a comprehensive treatise”,
Vol. I. pag. 405 y pag 109.

F. H. SPEDDING, M. J. PIKAL. J. of Phys. Chem.

70, 2.430 (1.966).

I.C.T. Vol. III, pag. 116.

PETER and WAGNER. Z. Phys. Chem. (N.F.) 17, 199
(1.958) |

I.C.T. Vol. V, pég. 10 y Z22.

CANNON and FENSKE. Industr. Engng. Chem. (Anal)
10, 297 (1.938).

-

A, KOROSI, B. M. FABUSS. SéconiReport on the Pro-



(31)

(32)
(33)
(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(29)

(40)

(#1)

(42)

(43)

(44

223

IR. L. KAY, G. P. CUNNINGHAM and D.F. EVANS. "Hy-

drogen-bonded solvent system" A,
K. Covington and P. Jones ed.
(1.968), pag. 255.

F. FRANKS and D. J. G. IVES. Quar. Rews. 20, 1
(1.966). ' '

D. T. HAWKINS. J. Sol. Chem. &4, 625 (1.975).
D. MENDELEEF. Phil. Mag. 33, 99 (1.892).

L. W. TILTON, J. K. TAYLOR. J. Res. Natl. Bur.
. Stds. 18, 205 (1.937). y

GRﬁNEISEN, WISS. Abhandl Physik-tech, Reichaus-
o talt. 4, 239 (1.905).

JONES and DOLE. J. Am. Chem. Soc. 51, 2.950

(1.929).
ONSAGER and FUOSS. J. Phys. Chem. 36, 2.689
- (1.902). o
FALKENHAGEN and VERNON. Phyl. M&; 14, 5379
(1.932). . ,

G. JONES, S.rKQ TALLEY. J. Am.Chem. Soc. 55,
4,124 (1.933), '

M. KAMINSKY. Z. Phys. Chem. 12, 206 (1.957).

W. ADOLPH y W. SIEDEL. Z. Phys. Chem. 9%, 173
(1.974).
R. T. BICKNELL, K. G. LAWRENCE, M.A. SEELEY, D.

FEAKINS, I. WERBLAN. J. Chem. Soc.
Faraday. I, 72, 307 (1.976).

N. MARTINUS, C. D. SINCLAIR y C. A. VICENT. Elec—
trochdim. Acet 22, 1.183 (1.977). .

H. O. SPIREL, T. SKEDLOVSKY. J. Phys. Chem. 71,
2.165 (1.957).



(45)

(46)

(7)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

AR. GORDON'and Colb. J. Phys. Chem. 8,418 (1940)

Ibid. 10, 124 (1.942).

_  Ibid. 13, 473 (1.945).
R.A. HORNE (ed.) n Watef and Agueous Solutions".
John Wily and Sons. Ine. (1.972).

H, S. HARNED and B. B. OWEN. "The Physical Che~
| mistry of Electrolitic Solutions™
(3rd ed) 1.958. Reinhld publ.Cr.

G.N. LEWIS, M. RANDALL. "Thermodynamics" 2nd ed.
i Mc.Graw-Will, New-York 1.961.
N. BAUER, S. 2.LEWIN. "Techniques of Organic
o " Chemistry". ed. A. Weissberger
2nd ed. Vol. I. part. I.Chap. 6.
| ~ Interscience, New York (1.959).
F. J. MILLERO. Rev. Sc. Instr. 38, 1l.441 (1.967)

D.O. MASSON. Phil. Mag. 8, 218 (1.929).

0. REDLICH, D. M. MEYER. Chem. Rev. 64, 221 ©

(1.964).

0. REDLICH, D. M. MEYER. Phys. Chem. 67, 496
(1.963). |

B. B. OWEN, S. R. BRINKLEY. Ann N. Y. Acad. Sc.

| 51, 753 (1.949). _,

0. REDLICH, P. ROSENFELD. Z. Electrochem. 37,705
(1.931). :

0. REDLICH. Naturwiss. 19,251 (1.901).

0. REDLICH, J. BIGELEISEN. J. Am. Chem. Soc. 64,

S 758 (1.942)
0. REDLICH, J. BIGELEISEN. Chem:. Rev.ws30, 171
(1.942) ’ ‘

J. E. DESNOYERS, M. AREL. Canad. J. Chem. 45,359
(10967). ’

Y

.

e e o vt i it



(53)

(54)

(55)

(56)

(57)
. (58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(63)
(64)

(65)

(66)

225

F. FRANKS, H. J. SMITH. Trans. Farad. Soe. 63,
: ' 2.586 (1.967).

‘H. S. FRANK, M. W. EVANS. J. Chem.Phys. 13, 507

(1.945). _
H. S. FRANK, W. Y.'WEN,.Disc.'Faraday Soc. 24,
133 (1.957).

J. E. DESNOYER, M. ARIL, G. PERRON, C. JOLICOEUR.
J. Phys. Chem. 7%, 3346 (1.969).

DEEWE HUCKEL. Phys. Z. 24, 185~ 505 (1.929.

T. KURUCSEV, A. M. SARGESON, B. 0. WEST. J. Phys.
Chem. 68, 2.998 (1.964).

FATKENHAGEN, DOLE. Phys. Z. 30, 611 (1.929).

EINSTEIN. Ann. Phys. Lpz. 19.289 (1.906). 34, 591
(1.911).

R. M. FUOSS, A. F. REYNOLDS. Israel J. Chem. 11,
2-3 (1.973).

"R.A. ROBINSON, R.H. STOKES. "Electrolytic Solu-

tions" 2nd ed. Butterworth, London

(1.959).
T. . FORD. J. Phys. Chem. o4, 1.168 (1.960).
V. VAND. J. Phys. Colloid Chem. 52, 277 (1'948).

‘D, G. THOMAS. J. Colloid. Sc. 20, 267 (1. 9%66).

B. R. BRESLAU I. F. MILLER. J. Phys. Chem. 4,
| ~1.056 (1.970). |
W. M. COX, J. H. WOLFENDEN. Proc. Roy. Soc. (Lon-
don) Ser. A. 145, 475. (1.934),

R. W. GURNEY. "Ionic Prccess in Solution' Mc Graw
Will Book Co. Inc. New York (l 953)

Cap 9



206

(67) M. KAMINSKY. Discuss. Faraday Soc. 24,171 (1957).

(68)

(69)

(70)

J. NIGHTINGAIE. J. Phys. Chem. 63, 1.381 (1.959).

WALDEN. Z. Elektrochem. 12, 77 (1.906) Z. Phys.

Chem. 55, 207 (1.906).

ACCASCINA, PETRUCCI, FUOSS. J. Am. Chem. Soc. 81,

i

1.%01 (1.959).

¢



- H. APENDICES



. . - <

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA APENDICE I. Programa n.® .1 . -
: FAcUibTAZ BB ?lEh{ClAs , . ‘ ' Tarjeta ne.1.600
bepartamento de.JUimica Fisica L Fecha 22-8=76. .
INSTRUCCIONES ‘ s
Registro 1 ) Registro 2 ' Registro F Registro E - " Registro D
1 AV 25 49 ' 73 97
2 51 26 50 74 | 98
3 B/t | w 51 75 99
s So 28 ' 52 B 100
5 i) 1 29 53 77 101
6 B/~ 30 54 78 | - 102
7 BY 31 55 79 | 103
8 | 53 32 56 - 80 , 104
9 R 33 57 ' 81 ' 105
10 B/~ 34 58 82 106
11 B : 35 59 83 107 |,
12 Bl 36 60 84 108
13 Bl 37 61 85 109
14 CX 38 62 86 110
15 C/+ 39 : 63 87 11
16 B 40 64 | 88 112
17 C/X 41 65 8 | 113
18 Bl 4 66 9 114
19 B - 43 : 67 91 , 15
20 /@ 44 68 ' y) 116
21 A Y 45 ' 69 | - 93 117
22 /9% ' 46 | 70 94 118
23 v - 47 . 71 95 119
_____ D n s6 e

QrAricAs BIGU. = ¥457D

Constantes en Tarjeta:
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- Descripcion del Programa:

Calculo de la. den.gldad con picnémetro, ‘corregida

a vadéio, Gcorr

()qorr.'f (’2*(’1(1'1))

. 3= By .
D= =—— = _dens1dad sin corregir .
" Sp =5y ’ I

8, = peso picnémetro vacio
S, = peso picnémetro + agua
83 = peso picnémetro t+ disolucién S N

'Se utilizan siete cifras

Ordenes: = . | Détos a Registrar:

: S 3
1. Pulsar lV' . U/ (11, O O0114% gl/cm‘

2. Introducir 8y ) ) ) (den51dad del aire-a- 2000

3. Pulsar S i . "y 60% de ljlumedad) '

4. Introducir 8, - ¢ o, 0,9970.47 ( del agua a 2590
5. Eulsar s. S ' 0,999101 . . . a 15eC |
6. Introducir S; o : ©0,994035 N | a 352C)
Ad densidad corregida ' o | o :




UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Departamento do Qulmica Fisica

FACULTAD DE TIENCIAS

APENDICE II.

Proorama n° : 2

Tarjeta n.°

Fecha .26=8=76 ..

INSTRUCCIONES
Registro 1 Registro 2 Registro F Registro E Registro D
i l
1 AV 25 S 49 73 97
2 S 26 - 50 74 o8|
3 1 27 D/X 51 AV 75 9 .
4 S 28 By ] a0 76 100
5 B/T 29 S 53 W 77 101
6 - 30 |V 54 | 78 102
7 E/X | 31 S 55 79 103
8 B/3 32 - 56 80 104
9 S 33 CcX 57 81 105
10 - 34 B+ 58 82 106
11 DX 35 B/ ¥ 59 83 107
12, B/+ 36 B 60 84 108
13 B/ % 37 | A/1 61 85 109
14 B/: - 38 R/S 62 86 110
15 c3T 39 RS 63 87 i ‘
16 B/ ¥ 40 RS 64 88 112
17 C/: 41 D 55 g9 113
18 ct 42 X 66 90 114
19 /Q 43 S 67 ot 115 ’
20 A 44 X 68 92 116
21, /o N B/: 69 93 117
22 AW 46 E: 70 94 118
23 S 47 ' /¢ 71 95 119
24 NP 48 A9 72 96 120

Constantes en

Tarjeta:

 QrAricas S1QU. - 34570




Descripcién del Programa: ”

Célculo de % de EtOH, c(molaridad) y VG -

o = 1059 . P sai .
P disoluc. M -

Pl = pesoxfrascbbvécip

Pé = pesoifraéco_fvagga i

P3.= pesoifrascoké agua +~etahol

Py =’peéo'cépsula vacia |

P5 = peso cépsﬁla + sal

Py = peso frascp ﬁécio .

P7 f‘ﬁe§qlfrasco + QisolventeT
C‘= depsidad R '

Se utilizan siete cifras

Ordenes: - o  Datos a Registrar:

1. pulsar V E D/{factor sal) XCl: 1,000439

2. introducir Pa,pulsar IS - NaCl: 1,000591
- 3. introducir. P,,pulsar S D'(factor Hy0): .  1,001006
4. introducir Pl,pulsar S E/(factor EtOH): 1,001307
A %'d; éfahoi:‘f';_‘ : E (Peso Molecglar): - o

| p KC1:74,556 -

‘5. pulsar W | NaCl:58,44%

6. introducir PS,pulsar S C/ Peso mezcla sin corregir.
7. introducir F,,pulsar S T - ’

8. introducir P7, pulsar S

9. introducir P, pulsar $

Vo coremigeq €0 "6

A molarida

AQ TT -

5

1



APENDICE

TIT.

252

Programa n.% .. 2. .. -

UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA
. FACULTAD DE' CI.EB.JCIAS , . ) Tarjeta n_Ol,OO?) ..... .
Departamento do QUIMLCA Flsica Fecha 26-8=77....
INSTRUCCIONES '
Registro 1 Registro 2 Registro F Registro E Registro D
1 AV 25 49 73 97
2 S1 26 50 ‘ 74 o8
3 ¥ 27 51. 75 )
4 S2 . 28 " 52 76 100
5 X 29 53 77 101
6 C/: 30 54 78 - 102
7 C: 31 55 79 103
8 B/% 32 56 80 104
9 /9 33 57 81 105
10 B/¢ 34 58 82 106
11 /O 35 59 83 | 107
12 S5z ;36 60 84 108
13 BT ' 37 61 85 109
14 B¥ 38 62 86 110
15 A 39 63 87 11
16 : 40 64 88 112
17 B/ 41 65 89 113
18 B: 12 66 90 114
19 B/~ 43 67 o1 115
20 A O 44 68 o) 116
21 /0 a5 69 93 117
22 v 46 70 94 118
23 47 71 95 119
2 48 72 %6 120

Constantes en

Tarjeta:

QnArFicAs 31QU. - 545370
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‘Descripcién del Programa:

" Chlculo de la v130051dad relatlvatl y de('z -1)/ve

”lr e

Q E ‘densidad del dlsolvente
£° ’clempo medldo para. el dlsolvente .

‘densidad de 1a disolucién . .
tiempo medido para la disolucidbn

C..

t

Se utilizan siete cifras

Ordenes: | o ' Datos‘ a Registrarn
1. Pulsar o c/ (—' “(agua o mezcla)
2. Introducir e o c t° (agua o mezcla)
3. Pulsar S ‘
4, Introducir t ‘ '
5. Pulsar S o .

B/¢ densidad relativa
6. .Intro_ducir Ve
A0 (h- I/VT




S o

UNIVERS}DAD DE LA LAGUNA APENDICE IV . _..‘Programa_ no ...
..FACULTAD °f ::lETJCIAS .. R ' . ‘Tarjeta n.t... 1002
Departamento as QUINLCE Elsica - Fecha 2=8=77. ..
INSTRUCCIONES
Registro 1 Registro 2 Registro F Registro E Registro D
1 AV 25 E/- 9 | 73 | - 97
ATD . .
2 S 26 D/X 50 74 _ 98 ;
s | DT 7 | D/X 51 75 | 99
4 ¥ 28 E: - 52 76 ' 100
5 D/X 2 | F/{ 53 | 77 | 101 ;
6 B/ ¢ 0 | C 54 78 | 102 | ]
7 c ¥ 31 E/: 55 | 79 ' 103
8 DX 32 F/+ 56 ’ 80 | ‘ 104
9 BJ a | /O |7 81 105
10 S 34 AD 58 |- 82 106
1 E/% 35 /0 59 83 | 107
12 N N ) 60 | 84 108
13 D/x - 37 | 61 85 109
14 B-- 38 62 ' 86 110
| 15 B/ 39’ 63 _ 87 Lo
16 B/: 1 40 . 64 |- 88 112
17 /0 a ) 65 89 | 113
18 A ¢ 42 66 | - 90 ‘ 114
9| /& N 67 : ot . 115
20 | 'C/‘x_ ! 68 92 { | 116
21 D/x | & 69 93 17
2 |. E/X | 4 | 70 o4 | 118
23 EI 72 R 71| 95 | . 119
u | C/L 48 72 : 96 120

GRAFicAS B1QU. = 54570

-Constantes en Tarjeta:
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Descripcion del Programa:

Cdlculo de m(molalidad), (70 - (>, yé,\}(volumen molar.

aparente) _ ' . S
Lo 10% . 10%(e%-p) M
= T3 H v - ’ o + ? C
10 Q - ¢l, _ n1€€_ o : .
c(moiaridad) ‘ ;'! - ; : (
m(molalidad) ; | ;

€(>(densidad disolvente puro) . 5
- @ (densidad disolucién) ' '
_ Mg(peso molecular sal)

Se utilizan siete cifras

Ordenes: S Datos a Registrar:
1. Pulsar V : L Cc/ é’(densidad disolvente)
2. Introducir c ' C (peso molecular sal), M,
3. Pulsar S o D/ 103
4, Introducir ’
5. Pulsar 8

A O molalidad ,
AO Qo"f ’




—

- _256
........ >

UNIVERSIDAD DE LA LAGpNA ‘ ‘-:APEE»;IDI.'CE v. "I-Programa n.
FACULTAD DE' CIENCIAS s . - - Tarjeta n :LOO5
Depana@enié de Qulmlca F:Lsn.ca L .\ Fecha 10—2-'78
INST.RUCCIONES _ )
Registro 1 Registro 2 Registro F Registro E Registro D
R v 5 | Ax 49 73 , o7 ‘
2 ¥ s T | 74 98
3 E* 7 | E 51 ] 75 99
4 D* 2% | +. 59 76 1-100
51 ¢* | »w|ET 53 ’ 77 101 | -’
6 B/ * 30 B+ 54 78 102 ‘
7 B* 31 | BY 55 79 103
s [ BY 2 [ A/r 4 s 80 104
5 s 3 ( D/ - 57 81 |, 105
10 | B/ | 34 | Yl oss 82 106
N 35 | D+ 59 8’ w7 |
2| B/¢ |36 p3 60 84 108
13 ‘ ‘],f"- 7 | ¢y 61 85 109
,.'i4 Ax 38 | AZ 62 86 110
s | F 9 | B/l 63 87 1
16| By 0 | Bx 64 88 12 |’
17 1 - 4 4 | ¢l 65 89 1z
18 FI 42 jjx 66 %0 114
19 S s | - 67 91 15 '
20 x # | ¢l 68 | 92 - 116 .
21 - 5 | By 69 93 7 k
22 cl 46 'Ax_ - 70 94 118
2 + o | gy | 95 ‘119
u| cp ||y 72 96 120 :

Constantes en Tarjeta:

GRrairicas S1GU. = 84570




Descripcion del Programa:

~ Célculo de coeficiente de correlacidn, pendiente -
Yy ordenada en ¢l origenpor minimos cuadrados.

Se trabaja con siete cifras.

¥ = valor de la abscisa : ‘. o
..y = valor de la ordenada '
Ordenes: ' , Datos a Registrar:
1. Pulsar ¥ | - |
2. Introducir x
3. Pulsar S.
"4, Introducir ¥y
5. Pulsar s

"Asi con todos los valores
de x e y, sin volver a
pulsar V. '

6. Pulsar 7

A O Coeficiente de correl.
A ¢ Pendiente
A ¢ Ordenada en el origen.
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APENDICE VI.

Tablas copiladas, basadas en los trabajos de Weber
y Fritz (30). .

‘Capilar n@
t(seg) 0 Oc Oa I Ic Ia -II

A - - - - (1,03)* 0,45 0,15,
50 - - - (3,96)* 0,66 0,29 0,10
© 60 - - - (2,75)* 0,46  0,20- 0,07
0 - - - (2,02)* 0,3 0,15 0,05
. 80 . - (L,78)* 1,55 0,26 0,11 0,04
. %0 -7 (3,78)* 1,22 0,20 0,09 . -
-4100 - (7,07)* (3,06)* -0,99 0,17 0,07
110 - (5,84)* (2,53)* 0,82 0,14 0,06 -
120 - (,,91)* 2,13 0,69 0,92 0,05 -
130 - (4,18)* 1,81 0,59 0,50 0,04 -
140 - (3,61)* 1,56 0,51 0,08 0,04 -
150 - (3,16)* 1,36 0,44 0,07 - .
160 - 2,6 1,20 0,39 0,06 - .
m - S 2,85 1,06 0,34 0,06 - .
180 . 2,18 0,9 0,31 0,05 - -
190 - 1,9 0,8 0,28 0,05 - . .
200 (10,38)* 1,77 0,77 0,25 0,046 - - .
225 (8,20)* 1,50 0,60 0,20 - . . -
1250 (6,64)* 1,13 0,49 0,76 - - -
275 (5,47)* 0,93 0,40 0,13 - - .
300 (4,61)* 9,79 0,3 0,11 - - .
325 3,90 0,66 0,29 0,09 - - -
350 3,39 0,58 0,25 0,08 - - -
1375 2,95. 0,50 0,22 0,07 - . .
400 2,59 0,4 0,19 0,06 - - .
425 2,% 0,39 0,17 0,05 - - -
450 2,05 0,35 0,15 0,05 - - .
475 1,86 0,31 0,73 0,04 - - .
500 1,66 0,28 0,92 0,04 - - .
1550 1,37 0,23 0,0 - - - .
1600 1,15 0,20 0,09 = - . .
650 0,98 0,97 0,07 - - . -
700 0,85 0,7 0,06 - - - .
750 0,74 0,13 0,05 - - - .
800 0,65 0,11 0,05 - - - -
850 . 0,57 0,10 0,04 - - - .
900 0,51 0,09 0,046 - - . .
950 0,46 0,08 . 0,03 - - - .
1009 0,% 0,07 0,03 - - - -

li
|
i
|
i

Novbr.1.974
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APENDICE VITI.

Resolucidn por la regla de Cramer de un sistema
de tres ecuaciones con tres incdgnitas.

Programa en calculadora Casio fx-201P. -

Registro.
AC
ENT 1:2:%:
0 = K35'x 1:
7 = K42 x 2:
8 = K15 x 3: |
4 = 0 -7 + 8 + K8: ~ Datos. ’
0 = K5 x 2: N P15 0,999101; 1
7 = K3 x 1: : ' c.25 = .05997047} 2
8 = K2 x 3: - (,55 = 0,9940%5; 3
5=0-7-28 % K10: | _
0 = K2 x 2: ) . a,s 4
6 =3 -~0+1 + K2QO: ' - aq; 5
ANS - 4:5:6: 8y} )

?t = ao + alt + ggt

Introduciendokln Qt en vez de ?t
npyg = ~8,994042.10™+
Inpog = -2,957369,10™2

- _ ...5
1n v55-— 5,982862.10
o 2
1n‘ﬁb‘ a, +* alt + a2t



oup-

APENDICE VIIT

Programa: célculo de la desviacidn standard para
dos valores en calculadora Casio. fx - 201P. L

!
i

Registro.

AC
" ENT 1:2:
3 =14+ 2 + K2:
4 = 1 - 3
5-2-3
6 = 4 x4
7 =5x 5:
8 =6+ 7+ K2:
0=87%V:
ANS ©
‘Zdig
G = =
n
dl=xi-x
%,

Xl
I
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APENDICE IX. -

,Pr‘_()grama POLRG que utiliza las subrutinas G DATA, .

ORDER, MINV, MULTR, PLOT, ¥y que acepta un méximo de 50
observaciones para ajustarlas a un polinomio de grado
médximo 6. ' ' '

y=l+ax+b§c2 +.<_3X34-

" Calculadora IBM:30.

El método utilizado.es el de B, OSTLE, dado en:
"Statistic.s_ in Research" (The Iowa State College Press,
1.954, cap. 6). - '

B i - T L



- TAPENDICE X.

PAGE 1 ' .

: Regla de Cramer en programadora IBM.
// JOB ' o o
LOG DRIVE  CART SPEC  CART AVAIL PHY DRIVE
0000 _doos 0005 70000
V2 M11  ACTUAL 8K CONFIG &K

// FOR

#*TOCS(CARDSTYPEWRITERIKEYBOARD Y1132 PRINTERS DISKsPLOTTER)
¥ONE WORD INTEGERS

*EXTENDED PRECISION

®¥L1IST

10

11

SOURCE PRQGRAM

DIMENSION A(lO)’B(lO)oo(IO)sE(lO)QF(lO)oET(lO)yDE(lC):X’lO)
READ(291) N

FORMAT (11}

READ(Z292)(X(I)aF(I)sI=1yN)

FORMAT(Fbaels2XsFGad)

WRITE(3,102)

FORMAT(1HYs//7/7)

A{I)=1,000000

B(I)=X(1)

nn
m o
*
%k
N

(
(

QO ~— ~—
T e +ee

e ~—~
WY N o

D
F
L
I
J
K
LL=LL+1

D1= A(I)*R(J)*D(K)+A(J)*Q(K)*D(T)+A(K)*D(J)WR(I)-A(K)*R(J)*U{Y)-A(I
SI#BIK)IAD(J)=A(II*B(T ) %D (K)

DSA= F(I)*E(J)*D(K)+F(J)*B(K)*D(I)+F(K)*B(I)*D(J)-F(K)*B(J)*D(I)-F
SINH*B(KI#D(J)=F (JI*E (1) %D (K)
DsB= A(I)*F(J)*ﬁ(k)+A(J)*F(K)*D(I)+A(K)“F(I)*D(J)-A(K)*F(J)*D(I)-A‘
SIIHF(K)#D(J)=A{J)*¥F (1) %D (K)
DSD= 4(T)*R\JJ*F(K)+Q(J)*%(<)*:(I)+A(K)*B(l)*F(J)-A(()*R(J)*:(I)-A'
SII#BIKI*F(U)=A{JI*B(])*F(K)

- DA=DSA/DI

12

DR=D5SB /DI

DD=DSD /D1

SDE=0,

DO 12 L=1sN .

ET(L)=D A*A(L)+DR*B(L)+DD*D(L)
PE(L)=F(LY=ET (L)
SDE=SDE+DE(L) ‘

CONTINUE

WRITE(3,303) 1o
P - D1
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[

PAGE > 2

103 FORMAT(//910X»1192X91132X911412XsE12e555X9E124595X9E1265)
WRITE(2,104)(DE(IYslI=1sN) - . :
104 FORMATI(5(4XsF1047))
WRITE(34,105) SDE
105 FORMATHS55X9E12.5)
CIF(LL=2)31932433

31 I=1
J=2
K=4 :
GO TO. 11 ) I
32 I=1 3
J=2 !
. K=5
C G0 TO 11 3
33 IF(LL~4)34435,3¢ . %
J=3 4
. K=4 ,3
¢ 60 TO 11 &
35 I=1 3
oog=3 E
K=5 %
Go To 11 . ’
36 IF(LL=6)37+38439 ]
37 I=1 ]
J=4 i
K=5 ;
GO TO 11 3
38 i=2 ]
C o J=3 -
K=t ‘ \
GO TO 11 3
39 IF(LL=8)40s41442 9
40 I=2
K=5' N . \,
GO TO 11
41 1=2
J=4
K=5
GO TO 11 .
42 IF(LL~=10)43 9484044 |
43 1=3
od=48 A
K=5 -
GO T0 11 4
{.




PAGE .3 . -

44 CONTINUE
’ GO TO 45
500 STOP
; END
UNREFERENCED STATEMENTS
10 500

- FEATURES SUPPORTED A ‘ .
ONE WORD INTEGERS ' :
EXTENDED PRECISION
10Cs

7

.CORE REQUIREMENTS FOR :
COMMON 0 VARIABLES 288 PROGRAM 822

END OF' COMPILATION

i

2y



UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA -
FACULTAD DE CIENCIAS

INSTRUCCIONE

'

Departamento de Quimica.-Fisica

S' -

Programa n.° i 6.
_ Tarjeta n. °1OOL" ........

' - - Fecha’ ....2.6::.8 ..... -7 7.

Regis;tro 1 Registro 2 ~ 'Régi;tro F Rlegis;cgo E liegistro D
t ‘ . 7 . . g -.‘ . / - |
1 AV | 25 E/ |90 |~ 73 ' 97
2 81 .26 E_' 50 74 ’ | 98¢ S
3 R 4 'L'Bx, ' 5; 75 )
4| 82 | 28 BV, | = - 76 \ 100.
S| X » | Bx 531 77 101
6 AV | 0 C: s | oo 78 102
7 |. 83 31 E/x: 55 . : fg \ 105
8 X 32 E: .56 y ‘g0 | 104
9 A: 33 F/: | 57 N 105
10 34 B/$ | 8| - 82 L. 106
1| . C/X 35 B/- 59 83 | 107'
2] D F | DX 60 84 108
13| - Sy 37 /0 | e 85 109
" - E/T | 38 A 62 86 A B EC
15 | - SBg 39 // 0 63 87 111 I
16 E1 | s ',V‘ , 64 88 ‘112} "
7 | B/ | 4 | 65 89 | 113
18 B+ | # 66 5 14 | |
19 F/e | s 67 : o1 15
P F‘/J,\ 44 68 9 e
a | D/x s 69 9 nuz
2 | E/ 46 | 70 94 118
2 B 47 i 71 o5 119
‘24 ‘ B/T 48 | 72 96 '120
: - . ‘ Gharicas 310, = 81575
- Constantes en Tarjeta: '
.
[
. /

Come E



Descripcién del Programa:

Calculo del coef1c1ente A de 1a ecua01on de

JOHGS"Jdlb por 3 ,' ER

L1 ws A% (X~ mg
A .—%,E"é"il i (3+2V"2K ).2/\.

(Falkenhagen—Vernon)

D(constante dieléctrica)
T(temperatura en grados Kelvin)

Q (viscosidad del dlsolvente) _
X]?(conduct1v1dad de uno de los 1ones)
)~2 (conduct1v1dad de otro 1on)

Se utilizan siete cifras

Ordenes: ' . S Datos a Registrar: -

1. Pulsar V | | ¢/ 1,025%
2. Introducir D,pulsar S ¢ 5,8284
. Introducir T,nulsar S | /. 0,25

3

4 Introducirfzo,fpulsar S
5. Introducir,Xi?,,pulsar S
6
A

Introducirlkeo;:pulsar S
O A de Falkenhagen

EHT



UNIVERSIDAD DE LA LAGUNA

Departamento de Qulmica Fisica

FACULTAD DE CIENCIAS

\

\

APENDICE XTI,

C o 24y

Programa n.° .....7....

Tarjeta n.°..1.009... |
fecha .13=12-78 .

INSTRUCCIONES ]
Registro t Registro 2 Reéistro F Registro E . Registro D

1 AV 25 D/= 49 / 73 97

2 S 26 AR 50 74 98

3 B/4 27 D/4 51 75 9

4 S 28 = 52 76 100 |
5 \B 1 29 AO 53 77 ‘ 101

6 F) 30 " D+ 54 78 102

7 B/~ 31 DYt 55 79 103

8 Cc/1 22 v 56 80 104
.9 EJ 33 AW 57 81 105
10 Bx 34 DY 58 82 106

11 cl 35 A/t | s 83 107
12 E/V 36 D/- 60 8¢ | ¢ 108

13 Bx 37 < 61 85 109

14 Bx 38 AQ 62 86 110

15 D/Y | 3 * 63 87 111
16 D/}, 40 64 : 88 112

17 C/x 41 65 89 113

18 F/x 42 66 9 114"
19 B/} 43 67 9 115

[ 20 cl 44 68 92 116
21 Cx 45 69 93 17
22 B/~ 46 70 94 118
23 AV 47 71 95 « 119
24 C= 48 72 96 120
anAricas 91GU, = 34570 l
Constantes en Tarjeta:
\

E/| 10.05 F 1 |

E 2.5 '

F/ 4




\

Desjcrlpcién del Programa.,

Calculo del volumen molar\efectlvo rlgldo V

y del—vzlcr medlo V

-~
Ho
i

» '.O
]

- V R .
o P
.

v
'

. ll'_;."‘

2 ,5¢ + ‘f< ,5c>

1 + 2 5cv + 10, 05c v2

N -
N
4 -
¢ .
»
~

S, .

e

J

4 1O 050 (1

'molafidad

e

2 10 O5c

~viSchidad,re;%tiVa )

- T
"Se utlllzan dlez c1fras declmales

' S P

w

p ) e _ K
\ K
Ordenes: - o Datos a Registrar:
1. Pulsar V. E/ 10,05
/2. Introdu01r Q E ,5
;3. PulsaL B8 .. | ,,‘F/ v
4. Introducirlc' F '51 ‘ ' "
5. Pulsar S | B
A0 .V, nitl
".A51 hasta los 01nco valdfés .
de Q y c '
6. Pulsar W ”_. .
Aé ' N « .

AN




La pre ,f




