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La predicción de propiedades termodinámicas y de transporte de mezclas 
multicomponentes de no-electrolitos, a partir de la información extraible de las propiedades 
de sus componentes binarios, constituye uno de los retos importantes en el estudio teórico- 
experimental de los líquidos y sus mezclas. Las propiedades volumétricas, en particular, 
por ser extraordinariamente sensibles a las interacciones moleculares y efectos de tipo 
estructurai, presentes en ei proceso de mezcla, constituyen una información vaiiosa a ia 
hora de valorar la capacidad predictiva de aquellos modelos que, independientemente de su 
naturaleza, sean capaces de predecirlas. 

En este trabajo se obtienen varias propiedades volumétricas del sistema binario n- 
heptano + ciclooctano con el fin de utilizarlas posteriormente en el análisis de propiedades 
de sistemas temarios que lo involucran. Experimentalmente, se determinaron las 
densidades del sistema binario citado, a la presión atmosférica y a las temperzturas 
comprendidas entre 283.15 y 3 13.1 5 K , cada 5 K, cubriendo todo el intervalo de 
fracciones molares. Las mediciones se llevaron a cabo con un densímetro de tubo vibrante 
Anton-Paar (modelo DMA 601602). La temperatura del oscilador fue siempre controlada 
con una precisión de kO.Oi K. LOS resuitados experimentaies presentaron una 
incertidumbre maxima de 2x1 kg Los volúmenes molares de exceso vE calculados a - 

partir de datos composición-densidad se obtuvieron con una exactitud mejor que k0.002 
cm3 mol-'. La dependencia con la composición (fracción molar del n-heptano) de vE es 
mostrada, para el sistema considerado, en la Figura 1. 

Las temas de datos experimentales (x ,  v E ,  T), donde x es la fracción molar del n- 
heptano y T la temperatura absoluta, se ajustaron a la función: 

v '' = x(l - x)rr A,, (2x - 1)'-' (T - 298.1 5)'-' 
r = l  / = I  

obteniendose ¡os parametros A,,  mediante ei algoritmo propuesto por Marquardtil j. La 
desviación estándar de la mejo; optimización, que se produjo con doce parámetros, fue 
1 .  l x 1 O-) cm3 mol-', lo que pone de manifiesto una excelente concordancia entre resultados 
experimentales y calculados. Los ~%alculados  a las temperaturas investigadas, haciendo 
uso de la función v"x,T), se muestran también en la Figura 1 como líneas de trazo 
continuo; además, partiendo de la misma función, fue posible predecir los valores de V" a 
298.15 K siendo mostrados éstos en la Figura 2, para su comparación, con datos obtenidos 
para el mismo sistema por Letchl r y Spiteri [2] y Martin y Symons[3]. 

Los parámetros de la ecuación ( l ) ,  en conjunción con los coeficientes de 
expansión térmica isobáricos de las sustancias puras (calculados con densidades de los 
niisirios eri ei intervaio (278.1 5-3 1 8.1  5 )  K). fueron utilizados para obtener otras 
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propiedades volumétricas como el coeficiente de temperatura del volumen molar de exceso 
( ~ v ' * I ~ T ) ,  y los coeficientes de expaiision térmica isobáricos de mezcla a según: 

o donde a ,  es el coeficiente de expansión térmica isobárico del componente i puro y V es el 
volumen molar de la mezcla. Adicionalmente, a cada composición y temperatura, fueron 
determinados los coeficientes de presión de la entalpía molar de exceso. 

Figura I Volúmenes molares de exceso de la mezcla n- Figura 2 Volúmenes molares de exceso a 298.1 5K.(---- 
heptano + ciclooctano a: 0 ,  283.15 K; A, 293.15 K ;  m, --) predichos con la ecuación ( l ) ,  (-) experimentales 
303.15 K ;  +, 313.15 K .  (-) calculados con la ec . ( l )  obtenidosen [21 Y [31. 

Tanto los volúmenes molares de exceso como las propiedades calculadas, citadas 
anteriormente, se utilizaron para testear el modelo molecular por contribucibn de grupos 
propuesto por Nitta y co1.[4] para líquidos y mezclas multicomponentes. El modelo fue 
aplicado cori ia correccitn para e¡ erecto enirópico introducida por ~ o u k i o s  y coi.[5j a¡ 
objeto de optimizar el volumen efectivo de elementos o grupos constituyentes de moléculas 
de estructura cíclica. Los parámetros utilizados en la aplicación fueron tomados de la 
referencia 151. 
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