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RESUMEN

Estudios fisico-quimicos de miscelas de aceites vegetales. VIIl.
Volumen molar, refraccién molar y viscosidad de las disolucio-
nes de laurato de metilo en hexano, ciclohexano, triclorostileno

o tetraclorostiieno

PALABRAS-CLAVE: Densidad - Indice de refraccién - Laurato de metilo -
Miscela - Viscosidad

En todas las disoluciones estudiadas, los valores del volumen molar y
de la refraccién molar presentan variaciones lineales en funcién de la
fraccién molar del laurato.

Las caracteristicas de estas miscelas ss sjustan a la ecuacion de fluidez
de Hildebrand. Su parémetro «Vo» es una funcién lineal de la fraccién
molar del laurato.

En lo referente a estas tres caracteristicas, el comportamiento de las
miscelas de laurato de metilo estudiadas no difiere significativamente del
correspondiente a una mezcla «idealy de dos lfquidos orgénicos.

SUMMARY

Physico-chemical studies concerning miscellas of vegetable oils.
VIII. Molar volume, molar refraction and viscosity for methyl
laurate solutions In hexane, cyclohexane, trichlorosthylene or
tetrachloroethylene

KEY-WORDS: Density - Methyl laurate - Miscella - Refraction index -
Viscosity

Values of molar volume and molar refraction for every studied solu-
tions show linear plots versus molar fractions of methyl laurate.

Data for these solutions agree with the fluidity equation of Hildebrand.
Its parameter «V» is a linear function of methyl laurate molar fraction.

The behaviour of studied solutions relating to these three characte-
ristics does not disagree significatively with that one corresponding to an
videal» mixture of two organic liquids.

RESUME

Etudes physico-chimiques des miscellas des hulles végétales. VIil.
Volume molaire, réfraction molaire st viscosité des solutions de
laurate de méthyle dans hexane, cyclohexane, trichloroéthyldne
ou tétrachloroéthyiéne
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Les valeurs du volume molaire et de la réfraction molaire monzent,
pour toutes les solutions étudiées, des variations lindaires en fonction de la
fraction molaire de laurate de méthyle.

Les caractéristiques de ces miscellas s’ajustent 3 I'équation de fluadith
de Hildebrand. Son paramétre «V,» est une fonction linéaire de la fraction
molaire de laurate de méthyle.

Dans ce qui concerne ces trois caractéristiques, le comportement des
micellas du laurate de méthyle étudides ne s'écarte pas significativerment
de celui qui correspond & un mélange «idéal» de deux liquides organigises.

1.—INTRODUCCION

En trabajos realizados con anterioridad y recogi-
dos en la Gltima comunicacién de esta serie {2), se
ha estudiado el comportamiento de las miscelas de
aceites y de algunos de los &cidos grasos que for-
man parte de la composicién de ellos (laurico y
oleico) en distintos disolventes orgénicos.

A partir de los resultados obtenidos y de la
interpretacién dada a los mismos, se ha conside-
rado de interés el conocer el comportamiento de sos
4cidos una vez eliminado su carécter polar por for-
maciéon del correspondiente éster metilico, puesto
que los procesos de separacion y purificacién de
estos 4cidos se realizan esterificAndolos previa-
mente.

En la presente comunicacién se estudia la reda-
ciéon de los volimenes molares, refracciones moda-
res y viscosidades con la concentracién y la tem-
peratura, para las miscelas de laurato de metilo en
hexano, ciclohexano, tricloroetileno o tetracloroeti-
leno.

2.—PARTE EXPERIMENTAL

2.1.—Productos empleados

Laurato de metilo. —Se ha utilizado un laurato de metilo
preparado seguin el método de Fischer (1). El producto, una
vez purificado, posela una densidad de 0,8771 g/mla 20°C y
su cromatografia gaseosa dio una pureza superior a 99,8 %
en peso, siendo su peso molecular medio de 214,35.
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Hexano.—Pureza del 96,56 % determinada por cromato-
grafla gaseosa.

Ciclohexano. —Pureza del 99,5 % determinada por croma-
tografia gasecsa.

Tricloroeti#eno. — Pureza del 99,4 % determinada por cro-
matografia gaseosa.

Tetracloroetileno. —Pureza del 99,5 % determinada por
cromatografia gaseosa.
2.2.—Preparacién de miscelas

Las miscelas se han preparado por pesada, utilizdndose
para las medidas aquéllas que se presentaban en forma de
una sola fase liquida.

TABLA |

Densidad, indica de refraccién y viscosidad dindmica de las disoluciones
de laurato de metilo en hexano

Grasas y Aceites

2.3.—Aparatos utilizados

Refractémetro. —Marca Atago, termostatable y con am-
plitud de escala de 1,30 a 1,71.

Viscosfmetro. —Marca Haake, modelo B/BH, de calda de
bola y termostatable. Se han utilizado las bolas correspon-
dientes al intervalo de viscosidades comprendido entre 0,2 y
7 mPa.s.

Picnémetros. — Se han utilizado picnémetros de 10 ml con
cierre esmerilado y calibrados con agua bidestilada.

Bafio termostético.—Marca Frigomix, capaz de controlar
la temperatura con una precisién de + 0,1° C en el intervalo
de temperaturas elegido.

TABLA 1l

Densidad, indice de refraccién y viscosidad dindmica de las disoluciones
de laurato de metilo en ciclohexano

Fraccién
molar 0*C 5*C 10°C 18°C 20°C | 25°C 3A°C
del éster

Fraccién
molar 0°C 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
del éster

0,8787 0,8765 0,8748 08728 0,8711 08689 0,8662
1,0 - - 1,4342 1,4331 11,4308 11,4288 11,4272
= 5,40 4,60 4,00 3,42 3,04 2,70

0,8657 10,8643 10,8625 08608 0,8593 0,875 0,8553
0.9 - = 1,4310 14299 11,4277 1,4258 11,4243
- 4,03 3,51 3,10 2,78 2,45 222

0,8532 0,8516 0,8498 0,8480 0,8464 0,8444 0,8421
0,8 - - 1,4276 1,4265 1,4243 11,4223 11,4208
- 3,25 2,86 2,58 2,30 2,08 1,87

08397 0,8379 10,8358 08336 08320 08298 0,8273
0,7 = - 1,4239 11,4227 1,4205 1,4184 1,4168
- 2,65 2,36 21 1,82 1,73 1,68

0,8244 0,824 08202 08180 08160 08138 0,8109
0,8 - - 1,4198 11,4184 14162 1,4141 1,4124
- 2,17 1,90 1,76 1,63 1,46 1,38

08073 0,8048 08026 0,8000 0,7976 0,7954 0,7925
0,5 - = 1,4152 1,4137 11,4114 11,4093 1,4075
- 177 1,60 1,48 1,38 1,24 1,18

0,7879 0,7861 0,7827 0,7797 0,7776 0,7747 0,7716
04 - = 1,4100 1,4083 11,4060 1,4038 1,4019
- 1,40 1,30 1,20 1,12 1,02 0,96

0,768 10,7633 0,7601 0,7572 0,7544 0,7512 0,7478
0,3 — - 1,4040 1,402 11,3899 1,3976 11,3966
— 1,12 1,04 0,95 0,90 0,82 0,78

0,7401 0,7372 0,7340 0,7308 0,7277 0,7241 0,7204
0,2 - = 1,3872 1,3961 11,3928 11,3904 11,3882
- 0,88 0,79 0,73 0,68 0,64 0,62

0,7104 0,7076 0,7037 0,7002 0,6968 0,626 0,6885
0,1 - - 1,382 11,3869 11,3846 11,3820 11,3797
- 0,59 0,55 0,51 0,48 0,45 0,43

0,6753 0,6718 10,6680 0,6840 0,6800 065655 0,6510
0,0 - - 1,378 11,3772 1,3749 1,372 11,3697
- 0,38 0,38 0,34 0,32 0,31 0,29

08787 08765 0,8748 08728 0,8711 0,868 0,8862
1,0 - - 1,4342 11,4331 11,4308 11,4288 1,422
- 5,40 4,60 4,00 3,42 3,04 2,70

0,8765 0,8750 0,8729 0,8696 0,8683 0,8648 0,8608
0,9 - - 1,4340 11,4329 11,4308 1,4286 1,4269
= 4,60 3,90 3,43 3,02 2,69 2,40

0,8743 0,8725 08705 0,8668 0,8627 0,8587 0,854
0,8 — — 1,4339 11,4327 1,4303 1,4283 14268
— 397 34 303 27 242 217

0,8674 0,8650 0,8619 10,8579 0,835 0,8500 0,8475
0,7 = — 11,4337 1,4324 1,4300 1,4280 14282
- 3,55 3,10 2,74 2,45 2,2 200

0,8618 0,8573 0,8535 0,8494 0,8460 (,3429 0,8405°
0,6 = — . 1,4335 14321 1,4297 14278 1428
— 316 28 248 '

0,8549 10,8509 0,8472 0,8441
0,5 = - 1,4333 11,4318
== 2,78 2,50 2,2

0,8486 0,8445 0,8404 0,8364
0,4 = — 1,430 14314
- 240 218 1,98

083886 0,8347 0,8306 0,8264
0,3 - - 1,4327 11,4309
= 2,11 1,90 1.7

0,8266 08227 0,8182 10,8141
0,2 - -~ 1.4324 11,4304
= 1,82 1,64 1,47

0,8100 0,8090 0,046 0,8000
0,1 - - 1,4319 1,4297
- 1,83 1,37 1,23

- — 07878 0,783%2
0,0 = —  1,4313 1,4288
= - 112 10
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TABLA 1l

de refraccién ¥ viscosidad dindmica de las disoluciones
de laurato de metilo en tricloroetileno

TABLA IV

Densidad, Indice de refraccién y viscosidad dindmica de les disoluciones
de laurato de metilo en tetracloroetileno

Fraccién
10°¢ 15°C - 20°C 25°C 30°C molar 0°C  §°C  10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
: del éster

0,8748 08728 08711 08689 0,862 0,8787 08765 08748 0,8728 08711 0,889 0,8682

1,4342 1,4331 1,4308 14288 1,4272 1.0 - — 1,438 14331 14308 14288 142712

4,60 4,00 3,42 3,04 2,70 - 5,40 4,60 4,00 3,42 3,04 2,70

0,8943 10,8925 0,8904 10,8885 0,8868 0,9200 09158 0,912 0,9083 0,9048 0,9008 0,8957

14362 14348 14325 1,4309 1,4285 0.9 - —  1,4384° 14361 14348 14321 1,430

4,16 3,63 3,18 2,78 2,48 - 4,70 4,08 3,68 313 2,7 2,50

08221 09193 09170 09151 0,9134 0,9595 10,9550 . 0,9511 10,9470 0,9432 0,8390 0,9338

1,4383 14368 1,4350 1,4329 11,4304 0,8 - —  1,4415 14392 14378 14361 1,430

371 326 282 253 228 — 416 364 328 28 28 23

0,9537 0,9500 0,9476 0,9452 0,9430 *1,0026 09979 0,938 0,9833 0,9853 0,910 0,9757

1,4407 14391 1,4373 1,4361 1,4325 0,7 = — 14445 1,4429 1,4410 14383 1,4371

32 28 264 231 205 - 371 329 294 261 23 2,13

0,093 09945 0,8%07 09868 0,983 0,9801 0,9778 1,0533 1,0482 1,0438 1,0391 1,0346 1,032 1,0248

= —  1,4436 1,4418 1,4401 14372 14351 0,6 - — 1,481 11,4474 14452 11,4440 11,4415

— 315 280 251 224 204 182 — 33 296 26 23 215 1%

1,0443 1,0391 1,0345 1,0297 1,061 1,024 1,0191 1,115 1,1081 1,1013 1,092 1,0913 1,0867 1,0811

06 _ — 1,470 11,4450 11,4433 14409 1,4381 0,6 - —  1,4559 14526 14508 14491 1,4468
— 282 234 216 196 178 1,61 - 284 282 23 212 1,94 1,78
1,0989 1,0927 1,0875 10822 10774 1,0728 1,0687 1,1790 1,1733 11,1681 1,1625 11,1572 1,1523 11,1466

04 - — 14511 14488 11,4468 14447 14418 0,4 - — 14619 14695 14573 14548 14519
- 220 188 18 16 15 1,38 - 249 224 205 18 1,70 1,88

1,660 1,1586 1,1518 1,1461 1,1405 1,1348 1,1298 1,2616 11,2553 11,2496 11,2435 1,2376 1,234 11,2266

03 = —  1,4861 1,4535 14515 14493 14462 0,3 - — 14700 1,4660 11,4848 14615 1,4677
- 1,73 157 14 134 1286 12 - 210 182 173 1,61 1,51 1,39

1,2504 1,24156 1,2339 11,2266 11,2192 1,2127 1,2065 1,3629 11,3551 11,3488 11,3430 1,3363 1,308 11,3248

- 02 - — 14625 14595 14575 14552 11,4519 0,2 - — 14809 1,772 14755 14724 1,469
- 1,32 123 1,5 1,09 104 099 - 177 1,83 182 142 1.% 1,26
1,3590 1,3489 1,3396 1,3308 1,3220 1,3138 11,3059 1,4886 11,4811 11,4740 1,4684 14588 1,459 1,4486

0,1 - — 14706 11,4872 11,4654 14627 1,4580 0,1 - —  1,4928 11,4886 14878 14843 1,4818
- 1,00 084 09 08 08 076 — 154 142 133 1,26 1,20 113

15071 11,4937 11,4812 1,4713 1,4625 1,4538 1,4450 16482 1,6397 16376 1,6289 1,622 16148 1,6062

0,0 - —  1,4820 14780 14761 14741 1,4705 0,0 - - 1,5092 1,5070 15042 15010 1,4986
- 078 073 069 065 063 0,60 - 13 126 116 1,11 1,06 1,01

2.4.—Resultados experimentales

nificativamente con la temperatura, teniendo

en cuenta que

Los resultados obtenidos se indican en las Tablas | a IV.
Los datos correspondientes a cada fraccién molar y cada
temperatura son, de arriba hacia abajo, densidad (gramos/
mililitro), indice de refraccién y viscosidad dinémica (mili-
pascal.segundo).

Los guiones corresponden a medidas que no se han po-
dido realizar por presentar turbidez las miscelas.

B dltimo de los digitos que aparece para cada una de las
medidas es aquél que se ve afectado por limites de confianza
del método experimental utilizado.

3.—DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1.—Refraccion especifica de las miscelas
Los valores de la refraccién especffica de las miscelas
estudiadas, para cada serie y concentracién, no varfan sig-

los limites de confianza para esta propiedad son del orden
de + 0,0005 para P = 0,05. Sus valores aparecen en la
Tabla V.

3.2.—Volamenes molares y refracciones molares de las
miscelas

A partir de los datos experimentales se han calculado los
volimenes molares y las refracciones molares de las miscelas
a las distintas temperaturas.

Para cada tipo de miscela y cada temperatura se encuen-
tra una regresion lineal de las propiedades citadas frente a les
fracciones molares del laurato de metilo en les miscelas.

Tales regresiones pueden expresarse de a forma:
Pm = P1 + (P2 — P1) Xaster 11/
donde P, es el valor de la propiedad molar de la miscela
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TABLA V
Refraccién especifica de las miscelas estudiadas
Feaccién actato. 4 Lauratf) Laurato Laurato de
de metilo de metilo  metilo tetra-

del éster  metilo hexano
ol o ciclohexano tricloroetileno cloroetileno

Grasas y Aceites

De los valores indicados en las Tablas VI y Vil y los
limites de confianza se deduce que el comportamiento de las
miscelas estudiadas, en lo referente a volimenes molares y
refracciones molares, no difieren significativamente del co-
rrespondiente a la hipStesis antes formulada de mezclas
ideales.

1.0 0,2972 0,2972 0,2972 0,2972 El coeficiente de dilatacién de cada uno de los sistemas

g'z g'g; 3,2981 g;l? glmm1 estudiados, que puede ser calculado a partir de las densi-

07 0,3044 0.3023 0.2760 0.2680 dades, resulta ser constargt? dentro de los méargenes de tem-

0.6 0.3077 0,3049 0,2676 0,2573 peratura en que se ha trabajado.

0,5 0,3115 0,3071 0,2581 0,2469

0.4 0.3159 0,3097 0,2476 0,2353 3.3.—Relacién entre la viscosidad dindmica y el volu-

0,3 0,3213 0,3131 0,2381 0,2230 Ay

0,2 0,3280 0,3176 0,2234 0,2107

0,1 0,3382 0,3226 0,2089 0,1972 Los valores de la fluidez (inversa de la viscosidad din&-

0.0 0.3469 0,3292 01929 0,1826 mica) y del volumen molar de las miscelas estudiadas, se
TABLA VI

Pardmetros correspondientes a volimenes molares (ml/mol)

Tipo de miscela 0°C 5°C 10°C 15°C 20°C 25°C 30°C
Laurato de metilo-hexano ........ Py 127,7 1284 129,1 1298 130,65 1314 1322
P, 2443 2453 2452 2456 246,0 2465 247,
Laurato de metilo-ciclohexano .... Pq = = 107,1 107,8 1086 109,3 109,9
P2 - - 2446 2454 2462 2470 2472
Laurato de metilo-tricloroetileno ... Py 86,7 87,8 83,6 89,3 90,0 90,7 91,4
Pp 2443 2450 2456 2462 2467 247,2 2477
Laurato de metilo-tetracloroetileno . Pq 100,3 100,9 101,56 102,1 102,7 1032 1037
Pp 2423 2432 2441 2450 2457 2467 2479
Valores experimentales de los volimenes molares
“HEX8NO0 ..eevunriins R 1275 1283 1290 1298 1306 1315 1324
CICIORERANG. 5 s v is wammil s — - 1088 1075 1082 1088 1095
TrCIOrOBtION0 . .oveeeeeivueirans 872 8,0 8,7 8,3 8,7 %4 910
Tetracloroetileno ................ 100,6 101,97 101,3 1018 1022 1028 1033
Laurato de metilo ............... 243,9 2445 2450 2453 2450 2466 2474
estudiada, xgster es la fraccién molar del laurato de metilo en TABLA VII
la mls‘cela Y P1 Y Pz son los parametr.o's de la re.cta d.e Par&metros correspondientes a las refracciones molares (ml/mol}
regresién, que deben corresponder, admitiendo la hipdtesis -
de que las miscelas se comporten como mezclas ideales de Tipo de miscela 10°C 15°C 20°C 26°C 30°C
dos liquidos orgénicos sin ionizar, a los valores de las pro- [irato de metlohexano = s P 299 209 209 209 38
piedades molar para el disolvente y el laurato de metilo P, 639 639 637 636 635
utilizados. i t
Laurato de metilo-ciclohexano .. Py 27,7 278 278 279 27':‘
En las Tablas VI y VI se recogen los valores de Py y P2 P, 6,7 638 637 67 &
i miscelas iadas ju 5
correspondientes a cada una de las miscelas estud S junto Laurato de metllo-triciorostileno . P; 25,3 253 264 255 %5
con las caracteristicas del disolvente y el éster. Los limites de P, 640 640 639 638 LSS
confianza, para P = 0,05, de tales valores se estiman, expre- 4 : ok
sados en mililitros/mol, en: Laurato de metilo-tetraclorostilno Pq 30,3 30,2 30,3 303
P, 636 636 636 638
Volumen molar Refraccién molar
H 0.6 0.4 Valores experimentales de las refracciones molares
.exano """""" ik = Hexano ...... 29,9 209 29
Ciclohexano ...... + 0,8 + 04 CicIEhexano; « ... 277 217 2.7
Triclorostileno .. ... + 05 + 04 Tricloroetileno ...........c.eus 253 253 254 25
Tetracloroetileno + 0,5 + 0,4 Tetracloroetikno .......... 30,4 304 304
Laurato de metilo . . + 0,6 + 04 Lauratode metilo ......... ... 63,8 638
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& os casos a la ecuacién de fluidez de Hilde-
ja fiuidez y V el volumen molar de la miscela (3).

ges

jor de Vo. denominado «volumen limite», corres-
| volumen para el cual las moléculas estan lo sufi-
3 v agrupadas como para impedir la autodifusién y
, sin que se anule el flujo plastico.

,. jos cuatro tipos de miscelas estudiadas, se ha.en-
i-ado una regresion lineal de los valores de V,, obtenidos
ante la expresién /2/, frente a la fraccibn molar del
, jgual a la expresada en la ecuacién /1/.

Los valores de los pardmetros, expresados en mililitros/-
“mol, para los componentes de las miscelas estudiadas son:
'

7ol Vo Vo

Miscela disolvente laurato metilo
> qumo metilo-hexano .......... 119 242
‘Laurato metilo-ciclohexano ...... 100 240
“Laurato metilo-tricloroetileno . ... 78 240
Laurato metilo-tetracloroetileno . . 91 241

Los lmites de confianza de tales parémetros, para P =
= 0,05, se estiman en:

Hexano .......... + 0,9 mi/mol
Ciclohexano ...... + 1,0 mi/mol
Tricloroetileno .. ... + 1,0 ml/mol
Tetracloroetileno .. + 0,7 mi/mol
Laurato de metilo .. £+ 2,0 ml/mol

En base a lo anteriormente expuesto se puede deducir
que los valores de Vp cumplen la ley de aditividad de las
mezclas binarias ideales.

3.4.—Variaci6n del cociente (V—V,) /V, con la tempera-
tura y la concentracién de las miscelas

El cociente (V—V,) /V, indica la relacién que existe entre
los espacios «vacfos» que hay en un mol de-miscela y el
«volumen limite» de ese mol, es decir el volumen libre rela-
tivo.

La variacién de dicho cociente con la temperatura y la

: fraccién molar de las miscelas estudiadas se representa en las

gréficas | a IV. Hay que hacer notar que en tales gréficas,

aunque existen valores para 5, 10, 15, 20, 25 y 30°C, sélo se

han representado los correspondientes a 5 y 30°C, los res-

tantes quedan incluidos entre las curvas pertenecientes a
estas dos temperaturas.

En las citadas gréficas todos los sistemas tienen de co-
mdn los valores del volumen libre relativo del laurato de
metilo (fraccién molar igual a la unidad), valores que van
aumentando de forma més o menos pronunciada segun el
disolvents utilizado. Dicho aumento puede estar relacionado
con la mayor o menor proximidad de los mérgenes de tem-
Peratura estudiados a los puntos de fusién y ebullicién de los
tomponentes de cada miscela.
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4. —CONSIDERACIONES FINALES

4.1.—Para cada tipo de miscela, a una concentra-
cion dada, la refraccién especifica no varia de forma
significativa con la temperatura.

La variaciéon de los volimenes molares, o de las
refracciones molares, frente a la fraccién molar del
laurato de metilo en la miscela, cumple la ley de
aditividad.

Al aplicar la ecuacién de fluidez de Hildebrand
se encuentra que el cociente «(V—V,)/Vy», igual a
«© / B», disminuye con la temperatura. La relacion
de «Vo» con la fraccion molar cumple la ley de
adiitividad.

De lo anteriormente expuesto se deduce que el
comportamiento de las miscelas estudiadas se apro-
xima al de melzclas binarias ideales.

4.2.—FEl coeficiente de dilatacion de los sistemas
estudiados, que puede calcularse a partir de las
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Gréfica V. —Miscelas de laurato de metilo en triclorostileno

densidades, resulta constante para cada uno de
ellos dentro de los méargenes de temperatura estu-
diados.

4.3.—En una comunicacién posterior se dara cuenta
del estudio de la variacién de la viscosidad dinamica
con la temperatura.
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